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RESUMO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES FI’SICO-QUI:MICAS DA TURFA E SUA
UTILIZACAO NA OBTENCAO DE PONTOS QUANTICOS DE CARBONO

Autor: Rafael Souza da Costa
Orientadora: Artemis Marti Ceschin
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia de Sistemas Elétricos e de Automacéao

Brasilia-DF, 12 de Dezembro de 2018

Os pontos quanticos de carbono (CQDs) sdo uma das classes mais importantes de
nanomateriais na nanociéncia da atualidade devido as suas propriedades Unicas, entre elas:
fotoluminescéncia, biocompatibilidade e nédo toxicidade. A turfa, um composto orgénico
formado por trés substancias hdmicas distintas: acido falvico e himico (ambos soltveis em
meios acidos e alcalinos) e humina (parte insoltvel), apresenta qualidades que a torna uma

excelente fonte de carbono elementar para os pontos quéanticos.

Esse trabalho tem como finalidade a producdo de materiais fotoluminescentes a partir da
turfa. Dessa forma, sdo relatadas duas rotas simples e baratas para a obtencdo dos mesmos.
A primeira rota compreende uma extracdo de duas das fracOes da turfa e que resultam em
um liquido que quando submetido a luz ultravioleta apresenta coloracdo verde intensa, a
segunda rota, compreende a sintese da turfa, seguida de uma extracdo semelhante a primeira
rota e que tem como resultado um coloide em que 0s pontos quanticos de carbono estdo
imersos, e que quando submetido a luz ultravioleta apresenta uma coloragdo levemente
azulada. Os CQDs possuem tamanho médio de 3,5 nm e distancia entre &tomos da ordem de
0.142 nm, o que leva a acreditar que os CQDs sdo na verdade GQDs (pontos quanticos de

grafeno ou grafite).

As principais tecnicas utilizadas nessa pesquisa foram: porosimetria, analise
termogravimétrica, difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de absorg¢ao
UV-Vis, espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) e microscopia eletronica de transmissao
de alta resolugdo (TEM).



ABSTRACT

STUDY OF THE PLYSICAL-CHEMICAL PROPERTIES OF PEAT AND ITS USE
IN OBTAINING CARBON QUANTUM DOTS

Author: Rafael Souza da Costa
Supervisor: Artemis Marti Ceschin
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Sistemas Elétricos e de Automacao

Brasilia-DF, December 12, 2018

Carbon quantum dots (CQDs) are one of the most important classes of nanomaterials in
nanoscience today because of their unique properties, among them: photoluminescence,
biocompatibility and non-toxicity. Peat, an organic compound composed of three distinct
humic substances: fulvic and humic acid (both soluble in acidic and alkaline media) and
humin (insoluble part), has qualities that make it an excellent source of elemental carbon for

quantum dots.

This work has the purpose of producing photoluminescent materials from peat. In this way,
two simple and inexpensive routes are reported to obtain them. The first route comprises an
extraction of two of the fractions of the peat and which result in a liquid which when
subjected to ultraviolet light shows intense green coloring. The second route comprises the
synthesis of the peat, followed by a similar extraction to the first route and that has as a result
a colloid in which the quantum dots of carbon are immersed, and when subjected to
ultraviolet light has a slightly bluish coloration. The CQDs have an average size of 3.5 nm
and a distance between atoms of the order of 0.142 nm, which leads one to believe that the

CQDs are actually GQDs (graphene or graphite quantum dots).

The main techniques used in this research were: porosimetry, thermogravimetric analysis,
X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), UV-Vis absorption spectroscopy, photoluminescence (FL) spectroscopy and high-

resolution transmission electron microscopy (HRTEM).
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1 - INTRODUCAO

A eletronica convencional passou e ainda passa por constantes mudancas ao longo do
tempo. Diversos dispositivos eletrénicos foram criados até 0 momento (transistores,
diodos, capacitores, células fotovoltaicas, entre outros) e também aprimorados, uma vez
que muitos recursos foram empregados em pesquisas que possibilitaram avancos com
relacdo a velocidade de processamento, ao consumo energético e a diminuicdo da
quantidade de matéria-prima necessaria para confecgdo dos mesmos. Tais contribuices
fizeram com que computadores que ocupavam andares inteiros de um prédio pudessem

agora estar em um smartphone/celular na palma de uma de nossas maos.

No entanto, apesar de terem seu tamanho reduzido, os smartphones/celulares, bem como
todos os outros dispositivos eletrénicos do nosso cotidiano, possuem uma série de
substancias toxicas que podem causar danos irreversiveis ao meio ambiente, desde que o
descarte ndo seja feito de maneira correta e, consequentemente, também ao proprio ser
humano de maneira direta e indireta. Além disso, cada dispositivo que sai da loja hoje, sera
um dispositivo a mais no mundo de amanh@, o que por sua vez gera uma quantidade de
lixo eletrdnico ainda maior e que deve ter uma destinacdo correta. Segundo dados de um
estudo da ONU de 2009, o Brasil ocupa a posicdo de maior produtor per capita de residuos

eletrbnicos entre os paises emergentes (0.5 kg/per capita por ano) [1,2].

Em meados da década de 70 a condutividade em polimeros foi descoberta pelo trabalho
conjunto de Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa, de onde nasceu a
eletrbnica organica. Pela pesquisa inédita com a descoberta das propriedades
eletrocondutoras em polimeros (no caso, o poliacetileno) os trés cientistas receberam o

prémio Nobel de Quimica no ano 2000 [3].

Desde entdo a eletronica organica tornou-se foco de pesquisas importantes nos campos da
fisica e da quimica. Apesar de ndo apresentarem funcionamento e resultados consideraveis
como os semicondutores feitos de silicio e arseneto de galio, as pesquisas continuaram. Em
meados dos anos 80 a producdo de um dispositivo emissor de luz em filme fino de baixa

tenséo e eficiente por Ching Tang e Steven Van Slyke deu novo impulso a eletronica



organica e abriu as portas a possibilidade de usar filmes finos organicos como base para
uma nova geracéo de dispositivos optoeletronicos [4].

Esses materiais organicos possuem alta solubilidade em agua, baixo custo, baixa toxicidade
e podem ser usados para a fabricacdo de diversos dispositivos, entre eles: transistor efeito
de campo orgénico (OFETS) [5], células fotovoltaicas organicas (OPVs) [6], dispositivos
emissores de luz organico (OLEDSs) [7], que sem ddvida sdo os mais bem-sucedidos
dispositivos desenvolvidos por meio da eletronica organica, lasers semicondutores
organicos (OSLs) [8], sensores quimicos organicos e fluorescentes [9], fotodetectores

organicos [10], entre outros.

Atualmente, os OLEDs sédo empregados (e ja& comercializados) com sucesso nas telas de
alguns aparelhos eletronicos, como em televisGes, telefones celulares, notebooks e
smartphones. Outros dispositivos como memorias [11], baterias, sensores quimicos e

condutores também estdo sendo fabricados com uso da eletrénica organica [12,13].

Fica claro que a chave para o desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos de alto
desempenho é a compreensao sistematica da estrutura eletrdnica de materiais moleculares
e poliméricos envolvidos no processo de producdo. E que mudangas sutis na estrutura ou
composicao de um material organico podem alterar drasticamente as suas propriedades e

os resultados desejados.

A possibilidade de produzir circuitos eletronicos em filmes finos e flexiveis, a facilidade
de processamento [9], o baixo custo envolvido na fabricacdo de diversos componentes
eletronicos, a producdo de dispositivos com baixos niveis de toxicidade, fabricados com
matéria-prima natural e que possuam um baixo custo na sua destinacgdo final (reciclagem)
causando menor impacto possivel ao ambiente em um futuro préximo, sdo algumas das
caracteristicas do uso da eletrénica organica para o desenvolvimento de dispositivos

eletrbnicos organicos e que sdo de grande interesse para a ciéncia e tecnologia.

Apesar da proposta inusitada de utilizag&o da turfa como material de partida nesta Tese, 0s
estudos com a turfa surgem a partir de pesquisas realizados em 2011 e 2012 pelo grupo de

pesquisa coordenado pela minha orientadora e que resultou em algumas publicagdes, sendo



uma dissertacdo de mestrado [14] e outros dois trabalhos publicados [15, 16]. O trabalho
de maior destaque publicado nessa pesquisa foi um sensor de amonia baseado em humina
(uma das fracdes constituintes da turfa) [16]. A ideia® de produzir pontos quénticos com a
turfa parte do fato de a mesma possuir uma grande quantidade de carbono elementar na sua

estrutura quimica.

Outro fato que justifica os rumos adotados na pesquisa é que o material de partida foi usado
em apenas uma publicacdo envolvendo a producdo de materiais fotoluminescentes, onde
Dong, Y. et al. [17] propbs a producdo de “pontos baseados em carbono natural de
substancias hiimicas?” a partir das fases sol(veis da turfa (acido hdimico e acido falvico),

que também séo fontes abundantes de carbono.

Pelo que consta em sua publicagdo, Dong, Y. et al. fizeram uso de substancias himicas
(SHs) derivadas da turfa para producdo de pontos quanticos de carbono, no entanto, a
metodologia de preparacdo dos pontos quanticos é diferente da que sera apresentada nesta
Tese. Um dos pontos cruciais de divergéncia é que Dong, Y. et al. utilizaram fracGes
independentes da turfa para fazer a sintese dos pontos quanticos, pois fazem uso separado
de cada fracédo soltvel da turfa, o &cido humico e/ou o &cido falvico.

A originalidade do trabalho é mantida, pois sera relatado o uso das trés fracGes que
constituem a turfa em uma Unica amostra, o que possibilita uma contribui¢do ainda maior
daquela relatada por Dong, Y. et al. de carbono elementar na amostra. Outro ponto a ser

ressaltado é que iniciamos a metodologia com a turfa sélida, “in natura”.

Dessa maneira, foi utilizado o talco de turfa para viabilizar, a partir de duas rotas de

preparacdo, dois tipos diferentes de materiais com propriedades fotoluminescentes. A rota

! Na realidade, o termo “pontos quanticos” me foi apresentado na disciplina “Eletronica Organica” ministrada
pela minha orientadora, que até entdo era apenas um simples comentario a respeito do fato de os mesmos
possuirem dimensionalidade zero. Diante da curiosidade sobre o0 assunto, no mesmo semestre cursei a
disciplina “Introdugdo a nanociéncias e nanotecnologia” ofertada pelo Instituto de Biologia da Universidade
de Brasilia, onde descobri que estas nanoparticulas poderiam ser produzidas a partir de fontes variadas de
carbono. Quando a ideia de desenvolver a minha pesquisa com pontos quanticos de carbono ja estava
sedimentada, descubro ainda que estes pontos quanticos poderiam ser amplamente utilizados na eletronica.
2 N&o sei por qual motivo, mas Dong, Y. et al. preferiu ndo utilizar os termos tradicionais empregados as
nanoparticulas de carbono, apesar de estar claro no artigo descrito pelos autores que foi feito um trabalho
com 0s pontos quéanticos organicos. Levanto a hip6tese de que eles ndo sabiam que se tratava de pontos
quanticos de carbono.
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| é similar ao processo proposto por Dong, Y. et al. e ndo compreende uma sintese. Os
resultados indicaram que a luminescéncia do material obtido com as substancias himicas
(&cido fulvico e humico) sdo provenientes de compostos aromaticos e ndo de pontos
quanticos de carbono. A preparacdo dos materiais fotoluminescentes a partir da rota Il nos
fornece os pontos quanticos de carbono a partir da sintese do talco de turfa. A preparacao
destes pontos quanticos de carbono ocorre por meio de dois métodos quimicos simples: a
pirélise térmica (que compreende a sintese do talco de turfa) e a extracdo hidrotérmica em

uma solucéo de hidréxido de sédio.

Dessa forma, a Tese em questdo acrescenta mais um pequeno bloco de conhecimento na
utilizacdo desses materiais organicos com fins ligados a engenharia elétrica como sera

apresentado no decorrer dos proximos capitulos.

1.1- OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo geral a sintese de materiais fotoluminescentes
provenientes da turfa, desde que sejam mantidos baixos niveis de toxicidade, que o
processo de obtencdo seja realizado por meio de rotas simples e que empreguem baixo
custo na sua producdo. A turfa e 0s materiais produzidos serdo caracterizados pelos
métodos usuais empregados na literatura cientifica pertinente, como sera descrito nos

objetivos especificos.

1.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral seja alcancado, os objetivos especificos descritos abaixo devem

ser desenvolvidos:
e Produgdo do talco de turfa a partir da turfa “in natura”;
e Estudo preliminar das propriedades fisico-quimicas da turfa (sélida) por meio

das seguintes técnicas:

«» Porosimetria;



% Anadlise termogravimétrica (TG, DTA e DTG);

+ Difratometria de raios X (DRX);

% Espectroscopia Raman;

% Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).

e Sintetizar pontos quénticos de carbono a partir das substancias himicas
extraidas da turfa;

e Produzir amostras contendo pontos quanticos de carbono em solucdo aquosa;

e Caracterizacdo das propriedades Opticas dos pontos quanticos de carbono por
meio de espectroscopia de absor¢do UV-Vis e fotoluminescéncia (FL);

e Anédlise dos grupos organicos existentes nas amostras por meio de
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

e Estudo da morfologia dos CQDs por microscopia eletronica de transmisséo de
alta resolucéo (TEM).

1.3 - ORGANIZACAO DA TESE

A organizacéo e execucdo desta Tese seré realizada como descrito abaixo:

O Capitulo 2 trata da revisdo bibliogréafica, onde é relata a descoberta dos pontos quanticos
(inorganicos) — QDs e mais recentemente, a descoberta dos pontos quanticos de carbono
(orgénicos) — CQDs, além de suas possiveis aplicacdes em diversas areas das ciéncias.
Ademais, o capitulo faz uma breve revisdo sobre a turfa, matéria-prima utilizada como
ponto de partida para producdo dos pontos quanticos de carbono, e também sobre uma
técnica conhecida como porosimetria, utilizada para mensurar e caracterizar a morfologia

de poros em diversos materiais.

No Capitulo 3 é apresentada a metodologia utilizada no preparo inicial da turfa e sdo
descritas as condi¢des das amostras. O capitulo segue com a producdo do talco de turfa,
material utilizado para fazer a caracterizacdo fisico-quimica preliminar das amostras e
posteriormente sdo produzidos os materiais fotoluminescentes a partir do talco de turfa,

que compreendem a Rota | (substancias himicas) e a Rota Il (pontos quanticos de carbono).



O capitulo é finalizado com as técnicas empregadas na caracterizagdo de todas as amostras
produzidas.

O Capitulo 4 apresenta os resultados com as analises de todas as técnicas descritas no

Capitulo 3, bem como a discussdo a respeito dos resultados obtidos.

Por fim, no Capitulo 5 sdo apresentadas as consideracdes finais da Tese, onde séo
destacados os principais resultados obtidos e onde sdo comentadas as possibilidades de

trabalhos futuros.



2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1-0S PONTOS QUANTICOS E A TURFA

Os nanomateriais de maior destaque na nanociéncia da atualidade sdo os pontos
quanticos (QDs) inorgénicos descobertos em 1982, e mais recentemente, 0S pontos
quanticos de carbono (CQDs) descobertos em 2004, ambos em escala nanométrica, com
nanoparticulas em uma faixa de tamanho que varia de 2 a 10 nm [18-23]. Na Figura 2.1 (a)
€ mostrada uma escala (em nandmetros) com a comparacao entre os tamanhos de alguns
nanomateriais, biomoléculas e compostos bioldgicos, para se ter uma nocdo de quéo
pequeno podem ser 0s pontos quanticos. Na Figura 2.1 (b) é evidenciada a
dimensionalidade dos nanomateriais mostrados na Figura 2.1 (a), na qual sdo destacados

0s pontos quanticos que possuem dimensionalidade zero [24].
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Figura 2.1. Relagdo entre diferentes compostos em escala
nanométrica. (a) Comparacéo entre o tamanho de nanomateriais,
biomoléculas e compostos biolégicos. (b) Dimensionalidade das
nanoparticulas e nanomateriais constituidos por atomos de
carbono. Adaptado para o portugués e modificado a partir da

referéncia [24].



A Figura 2.2 (a) traz um comparativo entre o numero de publica¢es ao longo do tempo
envolvendo ambos 0s pontos quanticos (pesquisa feita na categoria “topico”) e a Figura 2.2
(b) mostra a evolucdo do numero de publicacBes ao longo do tempo na categoria “titulo”
para o termo “Carbono Quantum Dot*”, sendo que as duas pesquisas foram realizadas na

base de dados Web of Science.

Apesar de os QDs estarem sempre a frente dos CQDs no numero de publicacdes, devido
em parte por terem sido descobertos antes dos CQDs e pelos avancos na nanociéncia, 0s
CQDs apresentam numero de publicagdes crescentes e consistentes como pode ser
observado na Figura 2.2 (b), uma vez que o comportamento da curva que melhor os
representa € uma exponencial. No entanto, enquanto a maioria das pesquisas envolvendo
QDs estdo na fase de aplicacdo, a maioria das pesquisas com CQDs ainda esta na fase de
nos fendmenos de

sintese e de compreensdo dos mecanismos envolvidos

fotoluminescéncia apresentados por estes.
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Figura 2.2. Evolugdo do ndmero de trabalhos cientificos publicados envolvendo os termos QDs e CQDs.

(a) QDs versus CQDs, pesquisa realizada na categoria “topico”. (b) Pesquisa realizada na categoria
“titulo” para o termo “Carbon Quantum Dot*”. Fonte: Web of Science.

Os trés artigos cientificos mais citados segundo a plataforma Web of Science e que possuem
o termo “carbon quantum dot” no titulo so as referéncias [25, 26 e 27]. Enquanto o artigo
mais citado, referéncia [25], trata da producdo de CQDs por meio de um método
eletroquimico de um Unico passo para o desenvolvimento de novos fotocatalisadores, as

referéncias [26 e 27]° sdo artigos de revisdo que tratam sobretudo de questdes como:

3 Devido a qualidade destas publicacdes, grande parte do que relato referente aos CQDs pode ser
encontrado nestas referéncias.
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sinteses empregadas na producdo de CQDs, propriedades oriundas dos CQDs e aplicacdes
para os CQDs.

Diante disto, neste capitulo sera relatada uma breve introducdo sobre aspectos relevantes
dos pontos quanticos inorgénicos e que agregam informagdes importantes aos estudos com
0S pontos quénticos organicos, além de apresentarem fendmenos fotoluminescentes
semelhantes. Ademais, sera feito um pequeno levantamento de parte do conhecimento a
respeito dos CQDs, uma vez que ainda ndo existe um consenso claramente definido sobre

os fendmenos fisico-quimicos que os governam.

Mais a frente, o capitulo aborda aspectos importantes sobre as propriedades fisico-quimicas

da turfa e de seus constituintes, as substancias hlimicas.

Por fim, o capitulo serd concluido com um pequeno levantamento sobre uma técnica
conhecida como porosimetria, que serautilizada na analise preliminar das amostras de talco

de turfa.

2.2 - PONTOS QUANTICOS: INORGANICOS VERSUS ORGANICOS

Os pontos quéanticos, do inglés quantum dot’s - (QDs), s&o nanocristais de semicondutores
coloidais, que apds serem excitados por radiacdo eletromagnética (por exemplo, luz
ultravioleta), produzem um par elétron-buraco conhecido como éxciton. Devido ao efeito
de confinamento quantico, que ocorre nas trés dimensdes do espaco (Figura 2.1 (b)), cada
éxciton gerado tera uma propriedade fotoluminescente em funcdo do tamanho das
nanoparticulas semicondutoras que serdo excitadas. A Figura 2.3 mostra trés
nanoparticulas de tamanhos diferentes com seu respectivo diagrama de bandas. Quanto
maior a nanoparticula, menor sera a energia da banda proibida e maior sera o comprimento
de onda associado. Assim, o comprimento de onda de luz emitido, na regido do: vermelho
(nanoparticula de tamanho maior), verde (nanoparticula de tamanho intermediario) e azul
(nanoparticula de menor tamanho) é funcdo do tamanho da nanoparticula que o gerou [26-
29]. A Figura 2.4 mostra a fotoluminescéncia apresentada por pontos quanticos com
diferentes composicdes de CdSxSeix/ZnS ZnS e com didmetro médio de 6 nm sob a

incidéncia de luz ultravioleta.



A sintese de QDs foi descrita pela primeira vez em 1982 por Efros e EKimov, que fizeram

0 crescimento desses nanocristais de semicondutores em matrizes de vidro [28].

Entre as diversas aplicacdes dos QDs, podemos citar o desenvolvimento de dispositivos

optoeletrdnicos, dispositivos fotovoltaicos e aplicacdes biomedicas [26-29].

Semicondutor Pontos Quénticos Eletrfmica
convencional inorganicos organica
Banda (.Ie LUMO
conducao
= 1
=11]
= Banda E
= Eg Proibida I o 4
=
Y
Banda de : . = —f—— HOMO
valéncia : : —
Nanoparticulas ‘
7
Dimunuicio do tamanho

Figura 2.3. Dependéncia do tamanho dos pontos quanticos e banda proibida associada a cada uma
das nanoparticulas sob a incidéncia de uma radiagdo eletromagnética, e comparacao do diagrama
de banda associado a semicondutores, pontos quanticos e a eletrénica organica. Traduzido para o
portugués e modificado do sitio eletrénico: http://www.sigmaaldrich.com/materials-
science/nanomaterials/quantum-dots.html. (Acessado em 14 de outubro de 2018) [24].

Figura 2.4. Fotoluminescéncia de pontos quéanticos com diferentes composicdes de
CdSxSe1x/ZnS e com didmetro de 6 nm. (Acessado em 14 de outubro de 2018.)
Fonte: http://www.sigmaaldrich.com/materials-science/nanomaterials/quantum-dots.html.
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As sinteses empregadas na funcionalizagdo de QDs envolvem 0 uso de metais pesados
como o cadmio, o que torna esse tipo de nanoparticula limitada, uma vez que existe um
nivel de toxicidade consideravel agregado pela sintese. Dessa maneira, € necessario pensar
em um substituto que possua propriedades semelhantes, tendo em vista as propriedades

luminescentes Unicas exibidas por esse tipo de nanomaterial [26-29].

Mais recentemente, no ano de 2004, uma nova classe de nanomateriais organicos, oriundos
do carbono, foram acidentalmente descobertos apds um processo de purificacdo por
eletroforese de nanotubos de carbono de parede Unica. Desde entdo, esses novos
nanocristais vem sendo descritos e denominados na literatura como pontos quanticos de
carbono, do inglés, carbon quantum dots - (CQDs), que além desta, acabaram também
recebendo outras denominacdes, tais como: carbon dot’s; carbon nanodot’s € C-dot’s [26,
27, 29].

Outro tipo de ponto quantico proveniente de fontes de carbono séo o0s pontos quanticos de
grafeno, do inglés, graphene quantum dots — (GQDs), que nesse caso sdo produzidos a

partir do carvdo mineral, fase posterior a formag&o da turfa na diagénese do planeta [30].

Os CQDs sdo comumente caracterizados por apresentarem tamanhos inferiores a 10 nm,
por possuirem emissdo de luminescéncia dependente do comprimento de onda excitacéo,
resisténcia a fotodegradacdo e boa bioconjugacdo. Além destas propriedades, os CQDs
possuem rotas sintéticas que envolvem baixo custo e processos menos exaustivos,
estabilidade coloidal a longos periodos, abundancia elementar, boa solubilidade em
solventes polares, grupos de superficie que possibilitam sua funcionalizacdo e

principalmente, baixa toxicidade ambiental e bioldgica [26, 27 e 29].

As vérias propriedades e caracteristicas associados aos CQDs os tornam provaveis
substitutos dos nanocristais inorganicos e também abrem portas para aplicacdes como:
dispositivos  fotovoltaicos, sensores, fotocatdlise, bioimagens e dispositivos
optoeletrénicos. As principais caracteristicas e propriedades, bem como as potenciais

aplicacdes dos CQDs séo ilustradas na Figura 2.5 [26, 27 e 29].
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Outras propriedades importantes relacionadas aos nanocristais organicos sdo: a
transferéncia eletronica fotoinduzida, a eletroquimioluminescéncia e a eficiéncia quantica,

0 que torna esse tipo de nanomaterial um importante precursor para o desenvolvimento de
aplicacdes tecnoldgicas [26, 27 e 29].

Apesar de ndo compreendido totalmente, os resultados j& divulgados apontam que a origem
das propriedades fotoluminescentes dos CQDs também se deve ao efeito de confinamento
quantico sofrido pelas particulas em escala nanométrica nas trés dimensdes do espaco e
pela formacdo de éxcitons. Estruturalmente, os CQDs sdo compostos primordialmente por
nanoparticulas grafiticas quasi-esféricas com carbonos realizando ligagdes do tipo sp? e
que sdo confinados em um nucleo recoberto por grupos polares como hidroxila, carbonila,
alquila e sulfonatos. Os CQDs podem ser chamados também de nanoparticulas carbogénio

em decorréncia da menor quantidade de carbono e maior nimero de atomos de oxigénio
[26, 27 e 29].

Bioimagens
AF 2 “%/
P %, g iz
Fotocatalise @@\,\\6 é/’% Dispositivos
‘\ /@ 9 Optoeletrénicos
Disposi tivos ‘m Biocompatibilidade
Fotovoltaicos Sensores

Figura 2.5. As propriedades Unicas dos CQDs que possibilitam seu uso em bioimagens, na
confecgdo de dispositivos optoeletronicos, em dispositivos fotovoltaicos, em sensores e em
fotocatalise. Adaptado da referéncia [27].

A excelente solubilidade apresentada pelos CQDs pode ser atribuida a por¢des de acidos
carboxilicos existentes na superficie dessas nanoparticulas, o que também lhes possibilitam

serem funcionalizadas com varias espécies organicas, poliméricas, inorganicas e biologicas
[26, 27 e 29].
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A maioria dos trabalhos envolvendo CQDs trata dos métodos de obtengdo dos mesmos,
que podem ser classificados em dois tipos: top-down e bottom-up. No método top-down
parte-se de estruturas com carbonos de tamanho maiores, como: diamante, grafite,
nanotubos de carbono e oOxido de grafite. No caso do método bottom-up parte-se de
estruturas moleculares como: &cido citrico, glicose ou resinas. Porém, o método top-down
é 0 mais indicado, pois pode ser realizado em espaco de tempo consideravelmente curto,
com baixo consumo energético e matéria-prima e instrumentos baratos, o que por sua vez
facilita a producdo em qualidade e quantidade adequadas. Por outro lado, 0 método bottom-
up gera como produto final nanoestruturas com composi¢do quimica mais adequada [26,
27 e 29].

Quanto a sua natureza, a sintese de CQDs pode ser realizada com métodos quimicos ou
fisicos. Os métodos quimicos incluem sintese eletroquimica, combustdo, oxidacdo acida,
hidrotérmica, pirdlise térmica, destruicdo de fulerenos e nanotubos de carbono, entre outras
alternativas. Os métodos fisicos sdo produzidos por meio de descarga de arco voltaico,

ablacdo a laser e tratamento com plasma [26, 27 e 29].

2.3- ATURFA E AS SUBSTANCIAS HUMICAS

O solo mineral é o resultado da juncdo de diversos componentes e que podem apresentar-
se em trés fases distintas no ambiente: sélido, liquido e gasoso. A parte sélida é composta
por: cerca de 45% de minerais oriundos da lenta decomposicéo de rochas e por cerca de
5% de matéria organica. As partes liquida e gasosa compreendem cerca de 25% de agua e
cerca de 25% de ar, respectivamente, totalizando a composicdo média de um solo mineral

e que pode variar de uma regido para outra [31, 32, 33].

O teor de matéria orgénica para um solo organico, tal como turfa, pode variar de 20% para
mais de 99% do peso seco do solo. Essa fracdo organica pode ser constituida por diversos
tipos de componentes, tais como: restos de vegetais vivos e mortos, bactérias, fungos,
liquens, algas, protozoarios, substancias organicas como o humus, vermes, antropodes,
moluscos e pequenos vertebrados. A composi¢do quimica da turfa é formada por: acido
himico (substancia solivel em meio alcalino), acido fulvico (substancia soltvel em meio

alcalino e acido) e humina (substancia insoltvel em meio alcalino e &cido), que como
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descrito, podem ser classificadas e diferenciadas com base na solubilidade nos meios &cido
ou alcalino [34]. Esses componentes séo frequentemente reportados na literatura como
substancias humicas (SHs) [14, 15, 31].

Estima-se que o processo de formacdo da turfa leve entre 6 a 10 mil anos para que seja
concluido. Tal processo de formagéo ocorre por meio de fendmenos naturais que possuem
condicdes especificas de umidade, de temperatura e de pressdo ao longo do tempo
geoldgico, também conhecido como diagénese. A diagénese atuando juntamente com a
acdo de organismos decompositores como bactérias e fungos possibilitou o acionamento
de diversos mecanismos produzindo vérias reagdes quimicas. Esses fenbmenos naturais
foram responsaveis pelo acumulo de matéria de origem organica em diversas camadas da
Terra, em diversas profundidades e em diversas regies do planeta, originando o que hoje
conhecemos como combustiveis fosseis. Dessa forma, utilizando a mesma
contextualizacdo podemos encontrar diversos tipos de combustiveis fosseis, tais como: o

petréleo, o carvao mineral, o gas natural, a turfa, dentre outros compostos [14].

A Figura 2.6 ilustra a formacdo do petroleo a partir da turfa, que ocorre por meio de
processos geologicos que levam milhdes de anos para serem realizados e por condi¢Ges

especiais de pressao, temperatura e umidade mencionados anteriormente, a diagénese [14].

PRESSAO

’1 S o

CARVAO

Figura 2.6. Formacdo da turfa, do carvdo e do petr6leo, que ocorre por meio de processos
geoldgicos que levam milhdes de anos para serem realizados e por condigdes especiais de pressao
e temperatura conhecidos como diagénese. Traduzido para o portugués do sitio eletronico. Fonte:
https://www.uky.edu/KGS/coal/coal-coalification.php (Acessado em 17 de novembro de 2018).
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A turfa pode ser classificada de acordo com sua coloragdo em: vermelha, marrom e preta.
Turfas de coloracdo vermelha e marrom possuem menor quantidade de matéria organica
decomposta, baixa densidade, maior contetido de fibras e maior porosidade, enquanto que
a turfa preta apresenta maior quantidade de matéria organica decomposta, alta densidade,

maior quantidade de coloides e menor porosidade [32].

Ademais, a turfa é caracterizada como uma substancia higroscopica, pois geralmente existe
um percentual de umidade de cerca de 90% de agua relacionada a sua composi¢cdo “in
natura”. As turfas coletadas podem ser classificadas como hidrica, fibrosa e lenhosa. O
foco desta pesquisa sera a turfa fibrosa. Essa turfa ocorre na camada superficial de terrenos
e tem sua origem de acimulos organicos naturais [35] e podem ser encontradas em areas
alagadicas como varzeas de rios, planicies costeiras e regiGes lacustres. Acrescenta-se
ainda que com relagdo as suas propriedades fisico-quimicas, a turfa € um material poroso,
altamente polar, com elevada capacidade de adsorcao para metais de transi¢ao e moléculas

organicas polares [36].

Quanto a sua composicao quimica, a turfa apresenta trés fracdes distintas, conhecidas como
acido humico, &cido fulvico, sollveis em meios acidos e alcalinos, e a humina, parte
insollvel. As estruturas moleculares dos acidos falvico e himico apresentam alto nivel de

complexidade devidos a presenca de muitos grupos funcionais, assim, nas Figuras 2.7 e 2.8

Ho_ O
" R OH OH
HO
Ox-OH HO OH OH
9] 0
-0 OH
HO oH""
o OH OH O
5 2H “z 07 0H--07 “oH
. OH ‘ :
Q% TOH
HO.__O OH OH o
& o
o OC(CH,),CHs
HO e Oo0—=C (@] & [SS——_——— fo)
i " OH
HO HO 0 -
OH--... s 1
S -0  OH OH" 07 SOH

Figura 2.7. Proposta de estrutura molecular para o acido fulvico com seus dois
grupos funcionais destacados, acidos carboxilicos e fendis [31].
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Figura 2.8. Proposta de estrutura molecular para o &cido himico [31].

sdo mostradas apenas propostas hipotéticas destas estruturas [14], uma vez que ndo existe

um consenso sobre estas estruturas na literatura cientifica.

Com relacdo as Figuras 2.7 e 2.8 € ainda possivel relatar que os principais grupos
funcionais existentes em acidos himicos e fulvicos, possuidores de cadeias aromaticas e
alifaticas, sdo: acido carboxilico (-COOH), hidroxilas (-OH), amina (-NHz), amida (-
CONHy) e tidis (-SH) [14, 34].

Entre os grupamentos que formam as substancias humicas, as carboxilas sdo as que

apresentam valores de pH mais baixo, ou seja, que possuem maior carater acido [34].

As substancias humicas (SHs) oriundas da turfa: &cido humico, &cido fulvico e humina
podem ser classificadas com base na sua solubilidade em meio acido ou alcalino, como

mencionado acima e também apresentam algumas caracteristicas interessantes que séo
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mostradas e resumidas na Figura 2.9 [34], entre elas a quantidade de carbono para cada

fracdo da turfa.

TURFA

SUBSTANCIASlHL'IMICAS - SHs

\ v i

Acido Falvico Acido Hamico Humina

Amarelo Amarelo Marrom Cinza
claro escuro escuro escuro

Aumento da intensidade de coloragao—»
Aumento do grau de polimerizacao—»

2000 ——— Aumento da massa molecular——>»3000007?
45% -Aumento da quantidade de carbono—3» 62%
48% Diminuicdo da quantidade de oxigénio—»30%
Decréscimo na solubilidade——»

Figura 2.9. Fracdo das substancias hlimicas presentes na turfa e suas principais
caracteristicas. (Stevenson, 1982). Adaptado de Magazine Maximum Yield,
Nov. a Dec. of 2009.

E possivel identificar e relacionar os principais constituintes elementares para cada uma

das fracdes das substancias humicas, conforme pode ser notado na Tabela 2.1 [34].

A analise da composicao elementar das substancias himicas mostra que 0s seus principais

constituintes séo o carbono e o oxigénio. Podemos observar por meio da Tabela 2.1 que a

Tabela 2.1. Composicéo elementar média das substancias himicas em porcentagem (%) [34].

Elementos
Carbono

Oxigénio

Hidrogénio

Nitrogénio

Enxofre

Acido Fulvico Acidos HUmico Humina

Média Faixa Média Faixa Média
46,2 35,1-75,70 55,1 37,18-75,76 56,1

45,6 16,9-55,85 35,6 7,93-56,60 34,7
4,9 0,43-7,90 5,0 1,64-11,68 55
2,5 0,45-8,16 3,5 0,50-10,54 3,7

1,2 0,10-3,60 1,8 0,10-8,30 0,4
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maior porcentagem de carbono esta na humina e que a maior porcentagem de oxigénio esta
no acido fulvico. Os resultados indicados na tabela em questdo evidenciam que a analise
elementar das substancias humicas resultam na seguinte ordem de grandeza: C>O>H>N>S
[34].

Como a composicao elementar é a propriedade mais estavel das substancias humicas é
possivel diferenciar &cido falvico, acido himico e humina e suas origens (solo, agua, turfa

e ambientes marinhos) [34].

A quimica das substancias himicas no solo é pouco compreendida apesar do longo tempo
de pesquisa na éarea. As substancias humicas desempenham uma fungdo importante no
ambiente e contemplam: efeito sobre a estrutura do solo, formacéao de quelatos com metais
pesados, adsor¢do de pesticidas e outros contaminantes toxicos e processo de assimilacdo
de nutrientes pelos vegetais [34]. A descricdo destes fendmenos exige um detalhamento
estrutural das substancias himicas para que possamos delimitar os rumos da quimica das

substancias humicas.

A reatividade das substancias humicas e, também, o seu comportamento em faixas de
reacdo € devido a sua polifuncionalidade (diversidade de grupos funcionais) e a sua
flexibilidade estrutural, uma vez que nao existe um consenso sobre a estrutura quimica das

substancias humicas [34].

2.4 - POROSIMETRIA

A porosimetria é uma técnica que usa um equipamento conhecido como porosimetro para
obter os dados para analise. Por meio das curvas obtidas com o equipamento em questéo,
curvas de adsorcdo e dessorcdo, a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada) pode gerar uma classificagdo para cada tipo de isoterma. Dessa maneira, €
possivel descobrir se o material € microporoso, mesoporoso ou ndo-poroso apenas

observando o comportamento dessas curvas, como pode ser constatado na Figura 2.10.

Acrescenta-se ainda, que nas isotermas dos tipos IV e V, sdo observados dois ramos
distintos. O inferior mostra a quantidade de gas adsorvido com o aumento da pressao

relativa, enquanto que o ramo superior representa a quantidade de gas dessorvido no
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processo inverso. Esses dois tipos de isotermas sdo caracteristicos de s6lidos mesoporosos
€ Macroporosos, nos quais o processo de evaporacdo é diferente do processo de
condensacao.

I 1I
microporoso nao-poroso
lm v
s
a substrato
d fraco
s
0
\r; mesoporoso
é A% Vi
substrato
fraco
em camadas

presséo relativa, P/IP°
Figura 2.10. Classificagdo das isotermas de adsor¢do. Adaptado de Sing et al. (1985) [37,38].

Além das isotermas, € possivel notar que existe um fenémeno de histerese associado a
algumas curvas, esse fenomeno também designado de “loop” de histerese fornece
informacdes quanto a geometria do poro e também quando a sua escala, observe o0s tipos
de histerese existentes na Figura 2.11.

H1 H2 H3 H4

volume

P/P,
Figura 2.11. Histerese das isotermas de adsor¢do. Adaptado de Sing, et al. (1985) [37,38].

Histerese tipo H1: E caracterizada por dois ramos da isoterma, quase verticais e
paralelos. Geralmente é associada a materiais porosos constituidos por aglomerados

rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme.
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Histerese tipo H2: Ocorre quando somente o ramo de dessor¢do é praticamente

vertical. Associa em poros com gargalo estreito e corpo largo.
Histerese tipo H3: Caracterizada por dois ramos assintéticos relativamente vertical
p/p0 = 1. E associada a agregados ndo rigidos de particulas em forma de placa,

originando poros em fenda.

Histerese tipo H4: E representada por dois ramos praticamente horizontais e

paralelos.

Trés tipos de resultados possuem interesse relevante para a pesquisa em questao:

X/
o

Teste de porosidade, por meio do qual é possivel descobrir se 0 material é

Microporoso, Mesoporoso ou hdo-poroso.

+« Distribuicdo de tamanho de poros, pois isotermas que possuem “loop” em

dois ramos distintos podem caracterizar sélidos mesoporosos e também
macroporosos. Dessa forma, o resultado obtido no teste de porosidade

podera ser confrontado com o obtido na distribui¢do de tamanho de poros.

% Tipo de poro, que pode fornecer informacdes referentes ao formato

geométrico do poro.

% Estes resultados podem explicar fendmenos ligados a eletrénica que
permitem utilizar a talco de turfa e seus derivados depositados sobre
substratos a fim de produzir passagem de corrente elétrica de um ponto a

outro.

Segundo a referéncia [37], é preciso levar alguns fatores em conta para operar o

porosimetro e interpretar seus dados da maneira mais adequada possivel:

i. Para os célculos da distribuicdo de poros, o ramo da dessor¢do vem sendo mais

usado por apresentar um maior equilibrio termodinamico.
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Ii. Isotermas que possuem “loop” em dois ramos distintos, onde o processo de
evaporacdo diferencia-se do processo de condensagdo, sdo caracteristicos de

sOlidos mesoporosos ou macroporosos, como pode ser constatado na Figura 2.10.

Os materiais podem apresentar diversos tipos de poros, entre eles, poros abertos ou
fechados, externos ou internos e possuirem vérias formas como pode ser notado na Figura
2.12. Além do tipo de poro, existe ainda uma classificacdo proposta pela IUPAC que varia
de acordo com o tamanho do poro apresentado pelo material. Dessa maneira, materiais com
didmetros de poros menores do que 2 nm s&o denominados microporosos, poros com
didmetros entre 2 nm e 50 nm s&o denominados mesoporosos e poros com didmetros acima

de 50 nm sdo denominados macroporosos [39].

f e

Figura 2.12. Esquema representativo de poros com diferentes tamanhos
e formas: (a) e (b) poros fechados; (c) poro aberto; (d) e (e) poros
abertos interconectados; (f) rugosidade da superficie [39].

A presenca de poros no material em analise e suas caracteristicas, como tamanho, formato
e posicdo, conferem propriedades diferenciadas aos materiais porosos, possibilitando

inimeras aplicacdes nas mais diversas areas [39].

A correta utilizagdo do porosimetro requer que o operador saiba a densidade verdadeira do
material em analise. Portanto, torna-se necessario utilizar um pentapicnometro, que € um
equipamento que utiliza gas inerte (gas hélio) para medir a densidade verdadeira e 0 volume
de varios materiais como: po, catalisadores, ceramica, carvao, materiais de construcao,

dentre outros materiais [40].
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3-METODOLOGIA

A metodologia com os procedimentos descritos e desenvolvidos nesta Tese é
apresentado ao longo deste capitulo e tem como resultado dois tipos de materiais
fluorescentes: a Rota I, que resulta em materiais fluorescentes com uma composicéo rica
em compostos aromaticos e heteroaromaticos, e a Rota Il, que tem como resultado os

pontos quanticos de carbono (CQDs)
3.1- MATERIAIS E METODOS

Na Figura 3.1 é possivel conferir o esquema com os procedimentos metodoldgicos
adotados para ambas as rotas, sendo que para os materiais fotoluminescentes descritos pela
rota | a mufla ndo é utilizada e também ndo é feita a microscopia eletrénica de transmissao.
A rota Il compreende um processo muito semelhante ao da rota I, no entanto, a mufla e a
analise em microscopia eletrénica de transmissao sdo imprescindiveis para produzir a

sintese e confirmar a presenca dos CQDs respectivamente.

Fragmentacio e Estufa: §0°C -24h
Talco de Turfa Peneiracao = ‘
= | 6B — (
\ ~ / g
Malha:zd pm \ _‘
N ' : TURFA “in natura”

TG, DTA, DTG

-

Leitura e Analise dos Dados

NaOH 1M ~ 4h

Figura 3.1. Esquema com a metodologia desenvolvida na Tese para as duas rotas empregadas.

3.1.1 - Aquisicéo e preparo das amostras de turfa
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As amostras de turfa, também conhecidas como substratos para plantas, foram adquiridas
gratuitamente por meio da doacdo de um representante da empresa Florestal S.A, empresa

que possui sede em Criciuma e Balneario Arroio do Silva, ambas em Santa Catarina.

Foram recebidos 2 kg de cada um dos trés tipos de turfa comercializados pela empresa
fornecedora, que chegaram acomodados e identificados com etiquetas como pode ser
observado na Figura 3.2 (a). Na época, os trés tipos de turfa eram comercializados pela
empresa com 0s seguintes nomes: “Turfa Fibrosa”, “Turfa Decomposta” e “Turfa Fibrosa

Super Fina”.

Figura 3.2. Amostras de turfa doadas pela empresa Florestal S.A. (a) Condi¢do das amostras recebidas.
(b) Uma das amostras de turfa acomodada em recipiente de aluminio para desidratagdo na estufa.

Apesar da existéncia de uma identificacdo seguida pela empresa, uma nova designagéo foi
adotada para cada uma das amostras, que passaram a se chamar respectivamente: “A.I”,
“Adl” e “A.llI,
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Devido a grande quantidade de umidade na sua composicao, cada substrato foi submetido
a um processo de desidratacdo. Dessa forma, 500 g de cada tipo de turfa das amostras
recebidas foram submetidas a estufa por um periodo de 24 horas sob uma temperatura de
80°C para realizar o processo de desidratacdo. Cada porcdo de turfa foi distribuida
homogeneamente em recipiente de aluminio, como poder ser observado na Figura 3.2 (b),
0 que por sua vez tornou o processo de desidratacdo mais eficiente.

Como pode ser também observado na Figura 3.2 (b), a amostra de turfa possui
particulas/fragmentos de tamanhos variados, caracteristicas das amostras | e Il, sendo a
amostra Il a que possui menor tamanho de particulas e maior homogeneidade. Outro fato
importante que pode ser notado é a presenca de fragmentos de plantas semidecompostas,

como raizes e pequenos caules.

Finalizado o processo de remogdo do excesso de umidade das trés amostras em estufa,
observou-se que a amostra “A.llI” foi a que perdeu mais massa ao final do processo,
conforme pode ser conferido na Tabela 3.1. Consequentemente a amostra “A.111” consegue
absorver mais agua do que as outras duas amostras. Na fisica do solo, tal consequéncia esta
relacionada ao fato de que solos de textura fina ou argilosos, retém mais agua quando

comparados com solos arenosos [41].

Tabela 3.1. Resultados obtidos para cada tipo de substrato ap6s o periodo de 24 horas na estufa.
Volume de agua

Tipo de Turfa Amostra  Massa Inicial Massa Final o
eliminado

Al 500 g 2239 277 mL
All 500 g 216 g 284 mL
Fibrosa Super Fina Alll 500 g 196 g 304 mL

O tamanho das particulas que formaram as amostras estudadas pode ser confirmada
comparando-se 0 tamanho dos graos a olho nu. As amostras “A.1” e “A.lI” possuem graos
relativamente grandes (variando de 1 a 12 mm, conforme informado pelo fornecedor),
como aqueles encontrados em solos arenosos, e a amostra “A.llII” apresenta gréos
extremamente finos (ndo informado pelo fornecedor, certamente menores do que 1 mm),
como aqueles encontrados em solos argilosos. Outro dado que comprova essa diferenca no
tamanho dos gréos € o fato da empresa fornecedora do produto comercializa-lo com o0 nome

de “Turfa Fibrosa Super Fina”.
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3.1.2 - Producéo do talco de turfa

Depois de passar pelo processo de desidratacéo na estufa e resfriamento, cada amostra foi
submetida a um processo de trituracdo mecanica com ajuda de um pistilo e de um
almofariz, seguido por processo de peneiracdo em uma peneira com malha de 420 pm,
Figura 3.3.

G : - . .
e o Mg
s i SE

Figura 3.3. Almofariz, pistilo e peneira utilizados no processamento do talco de turfa.

O resultado ap6s os processos de trituracdo e peneiracao da turfa foi um pé muito fino, com
aspecto de um talco, como pode ser visto na Figura 3.4 (a), dessa maneira, passamos a
chamar este material de “talco de turfa”. As amostras de talco de turfa sdo armazenadas em
recipientes de vidro com tampa conforme pode ser observado na Figura 3.4 (b) para evitar

0 acumulo de &gua, uma vez que a turfa é altamente hidrofilica.

3.1.3 - Rota I: processo de extracao de substancias humicas fluorescentes da turfa

O presente processo fornece um material rico em compostos aromaticos e
heteroaromaticos. O método empregado é a extracdo por meio da dissolucdo de talco de
turfa em hidréxido de sddio na concentracdo de 1,0 mol/L (proporcao de 1:10). Foram
solubilizados 4 g de talco de turfa em 40 mL de hidroxido de sodio [34]. Esta mistura foi
agitada durante 4 horas até tornar-se homogénea. Em seguida a mistura foi submetida a

centrifuga com uma programacao de 5000 rpm por 10 minutos (na auséncia da centrifuga
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Figura 3.4 Talco de turfa. (a) Aspecto do talco de turfa em detalhe. (b)
Recipientes de vidro utilizados para armazenar cada tipo de talco de turfa
processado.

deixe em repouso por cerca de 2 horas). A fase liquida foi descartada e a fase sélida foi
lavada com agua deionizada e colocada na estufa a temperatura de 80°C para remocéo de
parte da &gua. Apds a remocao do excesso de agua, a fase sélida foi novamente solubilizada
com agitacdo magnética por 30 minutos em 40 mL de 4gua deionizada a temperatura de
50°C para facilitar o processo de dissolucdo. Por fim, a suspensdo foi deixada em repouso
para que ocorresse a decantacdo das particulas sélidas e para que a temperatura diminuisse
até chegar a temperatura ambiente. A parte do sobrenadante foi removida e filtrada com
um filtro de membrana em seringa vertical de 0,45 um de espessura. O liquido filtrado
compreende duas fragdes da turfa: &cido himico e &cido fulvico, uma vez que a humina

ndo é solivel em meio liquido. Devido ao liquido ter uma coloragdo marrom escura, cerca
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de 0,02 mL do filtrado foi diluido em 10 mL de agua deionizada, afim de realizar as
espectroscopias de absorcéo e emissdo da amostra em questéo.

3.1.4 - Rota I1: sintese dos pontos quanticos de carbono a partir da turfa

O processo de producdo dos CQDs passa por dois passos simples, a calcinacdo do talco de

turfa e a extracdo dos CQDs por meio de uma solucédo de hidroxido de sodio.

A calcinacdo do talco de turfa foi realizada em mufla com uma rampa de aquecimento de
10°C/min. e com um patamar de 1000°C por um periodo de 2 horas.

Apds o resfriamento da amostra, a extracdo dos CQDs foi realizada com 1 g do talco de
turfa solubilizado em 100 mL de hidréxido de sddio na concentragdo de 0,1 mol L™
Posteriormente a solucdo ficou em agitagéo constante e aquecimento de cerca de 50°C por
4 horas. Terminado o processo de agitacdo em hidroxido de sodio, o liquido permaneceu
em repouso por cerca de 2 horas. Observou-se uma separacdo de fase e recolheu-se
somente o sobrenadante, que é a fase possuidora dos pontos quanticos de carbono. O
sobrenadante € filtrado em um filtro de membrana de 0,45 pum e é reservado para as devidas

caracterizacdes.

As técnicas adotadas para a caracterizagcdo do coloide contendo os CQDs foram: FTIR,
UV-Vis, FL e TEM. Os resultados gerados sdo apresentados no Capitulo 4.

A proxima secdo deste capitulo apresenta as técnicas utilizadas e as condi¢cdes de cada

amostra a serem analisadas.

3.2 - CARACTERIZACAO

3.2.1 - Porosimetria

O porosimetro € um equipamento que pode ser utilizado para determinar o diametro, o

volume, a densidade aparente, a area superficial especifica, a porosidade total, o tipo de
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poro, entre outras medidas importantes por meio da adsor¢do de nitrogénio (N2) liquido a
77 K.

No entanto, para a correta utilizacdo do porosimetro € necessario conhecer a densidade
verdadeira do material a ser analisado. Para realizar a medida de densidade verdadeira
utilizou-se o equipamento conhecido como penta-picnébmetro, as amostras foram
previamente submetidas a estufa por um periodo de 24 horas em temperatura média de
100°C para evitar acumulo de agua, o que poderia prejudicar o resultado final referente a
densidade aferida. O equipamento utilizado foi o Pentapyc modelo 5200E da
Quantachrome Instruments, equipamento do laboratério de Engenharia Civil da

Universidade de Brasilia.

Sabendo-se a densidade verdadeira ou real da amostra, é possivel fazer a analise no
porosimetro. O equipamento utilizado para gerar a isoterma de adsorcéo e dessorcao de
nitrogénio foi a Nova 2200e Surface Area and Pore Analyzer da Quantachrome
Instruments. A distribuicdo do tamanho de poros foi analisada pelo método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) tendo-se como referéncia o ramo da adsor¢do. Devido a alta demanda de
utilizacéo do equipamento, apenas uma amostra foi submetida e analisada com essa técnica

e tomada como referéncia para as demais.

3.2.2 - Anélise termogravimétrica

A termogravimetria (TG), a analise térmica diferencial (DTA) e a termogravimetria
derivada (DTG) foram realizadas para as trés amostras de talco de turfa. Inicialmente as
trés amostras foram submetidas a analise em atmosfera inerte (gas nitrogénio). Em seguida,
apenas a amostra A.l1l foi submetida a um novo processo em atmosfera de ar sintético ou
atmosfera oxidativa (gas oxigénio). O equipamento utilizado foi um analisador térmico
modelo DTG-60H da SHIMADZU do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
(1Q/UnB). Para todas as amostras foi utilizado cadinho de alumina. As andlises foram
realizadas com temperatura variando da faixa de 23°C (temperatura ambiente) até 600°C,
com taxa de aquecimento de 10°C/min e com uma vazdo de géas igual a 30 mL/min. A

massa inicial inserida no cadinho para cada amostra variou de cerca de 9,5a 11 mg.
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3.2.3 - Difratometria de raios x

As amostras de talco de turfa foram caracterizadas por difracdo de raios X em um
difratbmetro D8 Focus (Bruker), equipamento alocada na Central Analitica do Instituto de
Quimica da UnB. Os difratogramas foram obtidos utilizando um comprimento de onda de
1,54 A, com incremento de 0,05° e velocidade de 0,5° min, com faixa de varredura de 10
a 90°. Além das amostras de turfa, foi analisada uma nova amostra, denominada “Humina
A.IV”, preparada a partir de 11 processos de extracdo com hidroxido de sodio. Essa
amostra € o que mais se aproxima do que seria a fragdo conhecida como humina, uma das
trés substancias himicas contidas na turfa. O processo para a extracdo dos constituintes da
turfa pode ser consultado no Apéndice A: “METODO PARA EXTRACAO E
ISOLAMENTO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS PRESENTES NA TURFA”™.

3.2.4 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € utilizada de forma qualitativa na pesquisa em questdo para
comprovacgédo da presenca de compostos contendo carbono nos analitos, uma vez que o
espectro Raman pode ser tratado como uma ferramenta de impresséo digital para diferentes

compostos.

Foram submetidas cinco amostras a essa técnica. Alem das amostras A.l, A.ll e A.lll
preparadas anteriormente na se¢do 3.1.2, aamostra A.I1V submetida a difratometria de raios
X também foi acrescentada. A amostra A.V, foi preparada a partir da amostra Ill, que
passou por um processo de calcinacdo em mufla a temperatura de 350°C por cerca de 10

minutos.

As medidas Raman foram feitas em temperatura ambiente, com um equipamento fabricado
pela HORIBA modelo T64.000 nas linhas (laser) de 514, 532, 633 e 785 nm com poténcia
de 15 mW, na configuracdo de espalhamento para tras “backscattering”. Para a deteccéao
do sinal da luz espalhada foi utilizada uma Camara CCD modelo Synapse. O T64.000 esta
acoplado a um microscépio Olympus BX 41 e uma objetiva 10x.
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As analises em espectroscopia Raman foram realizadas pelo professor Sanclayton
Geraldo Carneiro Moreira no Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais (ICEN) da

Universidade Federal do Para.

3.2.5 - Espectrometria na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com o Sistema VERTEX 70, em

temperatura ambiente, na regi&o entre 100 e 4000 cm%, com todo o sistema Gptico a vacuo.

Inicialmente foram utilizadas as amostras que também foram submetidas a espectroscopia
Raman na secdo 3.2.4, dessa maneira, todas as amostras nessa fase encontram-se no estado

solido ou forma de po.

As andlises iniciais de FTIR também foram realizadas pelo professor Sanclayton Geraldo
Carneiro Moreira no Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais (ICEN) da Universidade

Federal do Para.

Posteriormente, novas amostras foram preparadas a partir da amostra “A.II” que sofreu
diferentes processos de calcinacao, assim como relatado a frente. Dessa maneira, cerca de
10 g do talco de turfa produzido com a “A.II” foram calcinados em mufla com rampa de
aquecimento de 10°C/min. e com patamares de 400, 500, 750 e 1000°C por um periodo de
2 horas cada.

Os novos espectros de FTIR foram feitos em um espectrdmetro Spectrum Two da Perkin
Elmer, em temperatura ambiente, na regido de 4000 a 400 cm™ (regido do infravermelho
médio) pela professora Nizamara Simenremis Pereira no Instituto Federal de Brasilia,

Campus Gama.

3.2.6 - Espectroscopia de absorcéo no ultravioleta e no visivel

Os espectros de absorcao foram obtidos por um espectrofotometro Evolution 300 UV-Vis
da Thermo Fisher Scientific, com faixa de varredura inicial de 190 nm até 800 nm. Foram

utilizadas cubetas de quartzo para todas as varreduras.
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3.2.7 - Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) foi realizada em um espectrofotdmetro de
fluorescéncia da Perkin EImer modelo L5 55 com abertura da fenda igual a 3, comprimento
de onde de excitacdo de 270 nm e espectro de varredura de 450 a 800 nm. Foram utilizadas
cubetas de quartzo para todas as varreduras.

3.2.8 - Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao

As amostras contendo os CQDs foram analisadas por microscopia eletronica em um
microscopio eletrénico de transmissdo (MET), Jeol, JEM-2100, equipado com EDS da
Thermo scientific e alocado na Universidade Estadual do Goiads — UEG, centro mais
préximo da Universidade de Brasilia e que possui a capacidade de realizar este tipo de

andlise na resolugdo necessaria para 0 andamento da pesquisa.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

O

cada uma delas.

O resultado apresentado pelo porosimetro é mostrado na Figura 4.1, onde é possivel
perceber que a isoterma de adsorcéo/dessorcéo possui formato que indica isoterma do tipo
IV de acordo com a classificacdo adotada pela IUPAC. Esta caracteristica é apresentada
por sélidos mesoporosos, com formacgdo de histerese (quando a curva de adsor¢do nédo
coincide com a de dessor¢do). O comportamento da histerese pode ser classificado como
de tipo H3. Segundo a IUPAC este tipo de histerese é observado em agregados de particulas
com poros em formato de fendas, cunhas e folhas abertas [14, 42]. A Figura inserida
representa o gréafico da distribuicdo do tamanho de poros, que possivel valor médio maximo

de 0,65 nm para o raio do poro. A densidade verdadeira media apresentada pelo penta-

picnémetro para as trés amostras de talco de turfa foi de 1,55 g/cm?.

Volume (em’/g)

presente capitulo apresenta os resultados obtidos com as anélises das amostras
submetidas as técnicas descritas na secdo 3.2, bem como a discussdo a respeito de

Volume (cm3 g'l)
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Figura 4.1. Curvas de adsorcdo e dessor¢do para a amostra “A.ll1” de talco de turfa. O
gréafico inserido mostra a distribuicdo do tamanho de poros presentes na amostra.

As analises termogravimétricas das amostras de turfa podem ser conferidas nos graficos

das Figuras 4.2, 4.3 e 4.4, que fazem uma relagdo entre termogravimetria (TG), anélise
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térmica diferencial (DTA) e termogravimetria derivada (DTG) para as trés amostras
submetidas a atmosfera inerte (nitrogénio — N2), enquanto que o gréfico da Figura 4.5 faz
mesma relacdo entre essas trés analises, no entanto, nesse caso apenas a amostra A.lll que

foi submetida a uma atmosfera oxidativa (ar sintético).

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

160 PR NSRRI N SN U U NSO SR N W 160 - 0.002
- S TG : i .
140 | "~ DTA . / - 140 1
A - 0.000
120 - - 120 /)
L (=} -
= oy
100 - 100 :
5 E 4 -0.002 .E
€ 2 E
< 804 -80 S eh
2 - g
% =
S 60 - Leo © --0.004 O
o= = o
L E i o
40 - — 40 E
- S - -0.006
20 - ~20 5
. 1 T
1
Vv
0+ B ' -8 4 -0.008
- . Turfa Fibrosa - A.I (Nz) -
-20 : : - - —— —+ -20 ]

I I I I
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 4.2. Curvas de termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria
derivada (DTG) para a amostra de “Turfa Fibrosa — A.I”’, sob atmosfera inerte (nitrogénio — Ny).

Com relacdo a termogravimetria, podemos perceber que todas as amostras submetidas a
atmosfera inerte (nitrogénio — N2) possuem uma porcentagem final de cinzas proximo de
15% da massa inicial. O que era esperado devido ao fato de as trés amostras de turfa serem
extraidas da mesma regido e passarem pelos mesmos processos de preparacdo. A
quantidade de cinzas ao final do processo indica que todas as amostras possuem

quantidades semelhantes de carbono na sua composig&o.

E possivel perceber na analise das curvas de termogravimetria que todas as amostras
sofrem dois processos claros de perda de massa em pontos distintos. A primeira etapa de
degradacéo térmica relevante ocorre entre 50 e 100°C, onde cerca de 10% da massa €é
perdida, na literatura € possivel encontrar reacGes de desidratacao ateé cerca de 130°C [43].
A segunda etapa de degradacdo térmica inicia-se proximo de 200°C e finaliza proximo de

500°C, sendo o ultimo processo responsavel por uma perda de massa de aproximadamente
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78% da amostra inicial. E importante enfatizar aqui que o processo de perda de massa
ocorre desde o inicio da analise, assim, a partir do momento em que terminam as reacoes
de desidratacdo, iniciam-se as reacOes de decomposicdo térmica da matéria organica,
associadas a faixas de temperatura que vao de 130 a 600°C aproximadamente [43]. Os 15%
restantes ao final do processo sdo cinzas formadas basicamente por carbono, como ja

mencionado, que também sdo conhecidas como negro de fumo.
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Figura 4.3. Curvas de termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria
derivada (DTG) para a amostra de “Turfa Decomposta — A.II”, sob atmosfera inerte (nitrogénio — Ny).
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Alguns intervalos de temperatura fornecem dados importantes sobre as substancias que
estdo sendo eliminadas da amostra por meio da degradacdo térmica. No intervalo de 280-
350°C, por exemplo, ocorre a decomposicdo de compostos alifaticos, como a celulose, e
também a decomposicéo de grupos funcionais, processo conhecido como descarboxilacéo.
Alguns grupos fenolicos sdo eliminados a temperaturas ainda abaixo de 350°C. Na faixa
de 400-500°C a decomposicdo térmica atua sobre grupos aromaticos, estruturas alifaticas

como hidrocarbonetos de cadeias longas e compostos nitrogenados [43].

Diferencas nas curvas de decomposicdo térmica podem estar relacionadas com diferentes

graus de humificacdo para cada amostra [43], dessa forma, conclui-se que as amostras
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possuem sua origem de um ponto de coleta em comum, pois apresentam curvas

semelhantes, apesar de serem comercializadas como trés substratos diferentes.
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Figura 4.4. Curvas de termogravimetria (TG), anélise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria derivada
(DTQG) para a amostra de “Turfa Fibrosa Super Fina — A.III”, sob atmosfera inerte (nitrogénio — Ny).
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Figura 4.5. Curvas de termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e termogravimetria
derivada (DTG) para a amostra de “Turfa Fibrosa Super Fina — A.III”, sob atmosfera inerte (ar sintético).
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Na analise térmica diferencial (DTA) ocorre um comportamento semelhante para todas as
amostras analisadas. No primeiro momento ocorre um processo endotérmico e em um
segundo momento um processo exotérmico que ocorre em duas etapas. O primeiro
processo, que ocorre proximo de 70°C, é endotérmico e esta associado a desidratacao das
amostras. Segundo o software do equipamento utilizado (TA-60H), é necessério
aproximadamente +512 J g de energia para esse processo ocorrer. O segundo processo,
que tem temperatura maxima de degradacdo proximo de 400°C, esta relacionado a
decomposicdo dos constituintes da turfa e liberam uma enorme quantidade de energia,
cerca de -8100 J g%, outro fato esperado, uma vez que a turfa é a fase inicial de formagéo
de combustiveis fosseis, ou seja, do carvdo mineral e do petréleo, que sdo gerados pelo

processo de diagénese do planeta.

Francioso, O. et al. [44] estipularam uma classificagdo no qual relacionam as entalpias
para liberagdo de energia com seus respectivos picos de efeito exotérmicos para trés tipos
de matérias organicas, entre elas a turfa. Dessa maneira, a Irlanda ocupa o0 posto de pais
que possui a turfa que libera a maior quantidade de energia com relacdo a decomposicéao
térmica cerca de (-8000 J g}), seguida pela Russia, que possui uma energia liberada de
cerca de (-5.713 J g1), o que faz a turfa brasileira ocupar a 12 posi¢io com relagdo a
liberacdo de energia, uma vez que como relatado, possui uma liberacao de energia de cerca
de (-8100 J g). No entanto, o fato da turfa irlandesa liberar uma quantidade de energia
semelhante a relatada neste Tese evidencia que ambas as turfas passaram por processo
semelhantes de humificacdo da matéria organica, podendo inclusive ter a mesma idade de

formacéo [44].

Com relacdo a termogravimetria derivada (DTG), nota-se que para as quatro amostras 0s
graficos sdo muito semelhantes, inclusive para a amostra A.lll que foi submetida a
atmosfera oxidativa. Nestes graficos € possivel notar trés picos distintos com maximos
proximos de 70°C, 310°C e 400°C (regides demarcadas pelas linhas tracejadas), o que por
sua vez comprova que trés fendmenos de interesse relevante ocorrem para todas as corridas,
e ndo apenas dois como verificado com as curvas de termogravimetria. A temperatura
maxima de degradacdo esta relacionada com a desidratacdo final das amostras,
consequéncia natural ligada ao carater hidrofilico da turfa. As etapas de degradacéo

ocorridas em 320°C e 400°C estéo relacionadas com a decomposicao dos grupos funcionais
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presentes nos 4cidos humico, &cido falvico e humina, no entanto, ndo é possivel dizer em
que ordem acontecem esses processos, pesquisas mais aprofundadas sao necessarias para

afirmar quais etapas estdo relacionadas a quais substancias ou grupos funcionais.

Romao, L. P. C. et al. [45] realizaram uma pesquisa com turfas de trés cidades, duas
provenientes do estado de Sergipe e uma do estado de S&o Paulo. Uma das amostras de
turfa utilizada nessa pesquisa, extraida da cidade de Santo Amaro, possui curva de perda
de massa (TG) e curva de analise térmica diferencial (DTA) muito semelhante as
apresentadas nas Figuras de 4.2 a 4.5. Nao obstante a esse fato, a analise elementar para a
amostra de Santo Amaro possui uma taxa de carbono associado & sua composi¢do de cerca
de 53,1% e de oxigénio de 31,5% [45], taxas que possuem alta probabilidade de estarem
associadas as amostras discutidas nesta Tese devido a semelhanca entre as curvas. Outro
fato interessante a ser ressaltado € que turfas de duas regides tdo distantes, ou seja, Sergipe

e Santa Catarina, possuem turfas com provavelmente a mesma composicao.

A Figura 4.6 mostra uma comparacao da analise termogravimétrica (TG) da amostra
“A.1I” sob uma atmosfera inerte (N2) e sob uma atmosfera oxidativa (ar sintético). Pode-

se notar que para a atmosfera oxidativa houve uma perda de massa maior, a massa final
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Figura 4.6. Comparacdo entre as curvas de termogravimetria (TG) para a amostra de “Turfa Fibrosa
Super Fina — A.IIT”, sob atmosfera oxidativa (ar sintético) e sob atmosfera inerte (nitrogénio — Ny).
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para este processo foi de 9%. Isto se deve aos atomos de carbono presentes na amostra que
reagem com o O, formando gases como o mondxido de carbono (CO) e dioxido de carbono

(COy), tornando a quantidade de cinzas menor no final do processo de pirdlise.

Os resultados com 0 DRX sdo mostrados pelos difratogramas da Figura 4.7 e foram obtidos
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Figura 4.7. Difratogramas de raios X das amostras de “Turfa Fibrosa (A.I)”, “Turfa
Fibrosa Super Fina (A.I1)”, “Turfa Decomposta (A.l1l1)” e “Humina (A.1V)”.
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a partir das trés amostras de talco de turfa e da amostra de humina. Todas as amostras sdo
oriundas de matéria amorfa segundo os resultados apresentados. Essa afirmacdo é
comprovada devido aos padroes de interferéncia/ruidos presentes principalmente na faixa
que estende-se de 26 = 8° a 20 = 32°. Analizando-se cuidadosamente a diagénese dos
processos envolvidos na formacdo da turfa no solo, é possivel reconhecer uma camada
estrutural espessa anaerobica, formada de material residual de fragmentos oriundos de
plantas, de produtos de decaimento e de novas substancias produzidas principalmente pela
acdo das bactérias. Neste nivel, segundo a referéncia [46], a turfa apresenta-se amorfa e
altamente humificada, sendo essa, outra forte evidéncia da sua natureza amorfa e, além

disso, da fase de decomposi¢do em que 0s compostos se encontram no solo.

As trés amostras de turfa mostram um largo pico para nanomateriais baseados em carbono.
Os picos da turfa fibrosa super fina e turfa decomposta em torno de 20 = 22,5° estdo a uma
distancia interplanar de aproximadamente 3,94 A, maior do que a distancia interplanar do
grafite (3,37 A). Isto pode estar relacionado com o fato de haver uma concentracio

abundante de grupos funcionais contendo oxigénio nestas duas amostras.

Os picos proximos de 26 = 26° podem ser associados a presenca de grafite nas amostras
[47], nesse caso, é possivel associar que a amostra “Humina (A.1V)” possui uma quantidade
maior de grafite do que as demais. Na referéncia [14] é possivel notar 0 mesmo pico
associado as amostras de turfa pura e também as fracBes submetidas a processos de

extracdo de seus constituintes, ou seja, a extracdo e isolamento das substancias himicas.

A presenca do carbono elementar era esperada devido a composicao da turfa com os acidos
hamico e fulvico e também com a humina, todas fracfes possuidoras de muitos &tomos de
carbono na estrutura molecular. No entanto, as amostras “Turfa Fibrosa (A.I)” e “Turfa
Fibrosa Super Fina (A.IIl)” apresentaram trés picos relevantes acima de 20 = 40° e que ndo
estdo relacionados com o 4tomo de carbono. Dessa maneira, optou-se por remover essas
duas amostras da tese pela chance desses picos representarem algum tipo de contaminante
e por ndo serem foco da pesquisa em questdo. Assim, a amostra “Turfa Decomposta (A.II)”

foi eleita para proceder com a sintese dos pontos quanticos de carbono.
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A amostra “Humina (A.IV)”, apesar de ndo apresentar possiveis contaminantes, deixou de
apresentar o pico que esté relacionado com o carbono elementar, proximo a regido de 26 =
21,8°, como pode ser observado na Figura 4.7, e como serd discutido na analise do
difratograma da amostra “Turfa Decomposta (A.II)”. Dessa forma, esta amostra deixou de
ser um dos focos principais desta pesquisa e foi removida da Tese. Cabe ressaltar que existe
um grande percentual de carbono em forma de grafite na humina, o que pode ser foco de
pesquisas no futuro envolvendo a sintese de pontos quanticos de grafite ou grafeno, como

relatado pela referéncia [30].

Como a amostra de “Turfa Decomposta (A.II)” ganhou destaque sobre as demais, uma
analise minuciosa do seu difratograma € apresentado na Figura 4.8. Na faixa entre 8° e 30°
observamos que existe uma banda larga relacionada a varios compostos que contém

carbono e sobreposta a ela trés picos mais pronunciados.

Por meio do software “Diffrac Eva”, foi possivel identificar os trés picos relevantes
apontados e destacados na Figura 4.8 O pico em 21,8° estd relacionado ao carbono
elementar, o pico de 26,6° esta relacionado ao grafite, sendo que essa informacdo é
confirmada pela referéncia [48] e o pico em 26,7° esta relacionado ao quartzo.
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Figura 4.8. Difratograma de raios X da amostra de “Turfa Decomposta (A.I1)”.
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Os resultados obtidos como a espectroscopia Raman sdo mostrados nas Figura 4.9 e 4.10.

Apesar de apresentarem intensidades diferentes, os espectros Raman das cinco amostras

(Figura 4.9) revelam bandas D (desordem) caracteristicas a 1350 cm, atribuidas a defeitos

de estrutura (provavelmente provenientes de carbono amorfo devido a largura dos picos) e

bandas G (grafite) em 1580 cm, atribuidas ao espalhamento de primeira ordem do modo

de vibragdo Ezq na folha de grafite [17].
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Figura 4.9. Espectros Raman para as trés amostras de turfa e para as duas amostras advindas
da amostra (A.111).

Dessa maneira, os espectros Raman acabam confirmando que tanto as amostras de turfa,

quanto a amostra de humina, possuem unidades de estrutura relativamente abundantes de

grafite [17]. Os resultados corroboram com aqueles referente a difratometria de raios X,

uma vez que ambas as técnicas evidenciam a presente de grafite.

Além disso, as razdes de intensidade (Ip/lg) das cinco amostras decrescem na ordem de
A.lV (~0,92), AV (~ 0,90), A.lll (~0,89), A.l (~0,88) e A.ll (~0,85). Isto significa que
a amostra A.1V tem a mais alta densidade de defeitos e a amostra A.ll possui a mais baixa
densidade de defeitos [17].
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Figura 4.10. Espectro Raman para a amostra de “Turfa Decomposta (A.II)”.

A analise do espectro Raman da amostra “Turfa Decomposta (A.II)” (Figura 4.10),
evidencia a banda D em 1365 cm™ e a banca G em 1608 cm™. O fato de a banda G ser
encontrada fora da regido caracteristica, proximo de 1580 cm, pode estar relacionado ao
elevado nimero de atomos de hidrogénio que faz parte da composicao da estrutura quimica
da turfa [49].

Os resultados obtidos com o FTIR séo apresentados nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13. A analise
inicial, feita de forma qualitativa, demonstra que as trés primeiras amostras de talco de turfa
possuem composicdo muito semelhante, o que pode ser uma forte evidéncia de que as

mesmas possuem uma origem em comum, conforme pode ser visto na Figura 4.11.

Apenas nas amostras “A.IV” e “A.V” foram observadas algumas diferencas sutis. Para a
amostra “Humina (A.IV)” pode ser comprovado que o processo de extracdo dos acidos
hamico e falvico obteve certa parcela de éxito, uma vez que 0s picos nas regides de 1031
e 1578 cm? estdo mais estreitos que os demais, 0 que representa menor desordem para essa
amostra. O espectro referente a esta amostra revela também a banda entre: 3300-3500 cm”
! (presente nas quatro primeiras amostras e ausente na amostra calcinada), que é geralmente

atribuida aos estiramentos de OH e ligagdes-H, de grupos de COOH, mas que também pode
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ser atribuida a outros grupos funcionais como: alcoois, fendis e até mesmo a agua. O fato
desta banda de absorcdo possuir maior relevancia que as demais certamente foi causado

pelos sucessivos processos de extracdo com solucdo de hidroxido de sodio pelos quais a
amostra foi submetida [36].
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Figura 4.11. Espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho (FTIR) médio para as trés
amostras de talco de turfa, da humina e da turfa calcinada produzida a partir da amostra (A.I11).

Os principais grupos organicos encontrados compreendem: alcoois e fendis com ligacoes
do tipo C-O e se encontram na regido de 1000-1260 cm™. Nesta regido pode haver a
presenca de impurezas de silicatos como o SiO (composto geralmente encontrado em solos
de qualquer espécie). Os compostos aromaticos e heteroaromaticos ocorrem na regido de
1300-1600 cm®, onde podem ser encontradas carboxilas (ligacdes C-H) e anéis aromaticos
(ligagdes C=C), que caracterizam ligacdes com hibridizagdo do tipo sp?. Os compostos
nitrogenados apresentam bandas entre 2000 e 2273 cm? (ligagdes C=N e C=N). As

carbonilas so caracterizadas por um par de bandas na regido que varia de 2695-2900 cm'
[36, 50].

Cabe ressaltar ainda, que a amostra “A.V”, que foi calcinada a cerca de 350°C, é a amostra
mais desordenada porque apresenta bandas mais largas com relagdo as demais. E ainda

sobre a mesma amostra é possivel dizer que a regido da banda entre 3300-3500 cm™ deixou
43



de existir devido ao fato de a amostra ter sido submetida a um processo de calcinagdo, o

que por sua vez eliminou os vestigios de dgua nessa regido do espectro.

Uma vez que as amostras de talco de turfa apresentaram comportamento muito semelhante
entre si, e tendo em vista que o processo de calcinagdo produziu alguma modificagdo na
amostra de partida, foi realizada a partir da amostra “Turfa Decomposta (A.Il)” varios
processos de calcinacdo com diferentes temperaturas, uma vez que esta foi eleita para

finalizar a pesquisa.
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Figura 4.12. Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) médio para (a) talco de
turfa amostra: Turfa Decomposta (A.II) “in natura” e porgdes da mesma amostra submetidas a
diferentes temperaturas de calcinacéo: (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 750°C e (e) 1000°C.

Os novos resultados de FTIR para a amostra de talco de turfa, “Turfa Decomposta (A.II)”,
que sofreu diferentes processos de calcinacdo pode ser observado na Figura 4.12. O

espectro (a) representa a amostra controle que ndo passou por nenhum processo de
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calcinacdo. Neste espectro observam-se grupos organicos, tais como: sistemas O-H de
acidos carboxilicos que apresentam estiramentos axiais e que aparecem em uma banda
larga na regido de 3600 cm™ a 3200 cm™ centrada em 3390 cm™, estiramentos axiais
simétrico e assimétricos de sistemas CH situados em 2920 cm™? e 2850 cm*
respectivamente, vibragdes de ndcleos aromaticos C=C encontrados na regido de 1570 cm
! estiramentos axiais de C-O em alcoois e fenois relacionados as bandas de absorgéo forte
em 1100 cm™ e 1060 cm™ [34] e por fim, impurezas oriundas de modos vibratdrios de
silicatos na banda centrada em 450 cm™. O resultado mostrado na Figura 4.12, espectro

(a), estd em acordo com o relatado por Morais, et al. [36] e Silverstein, et al. [50].

Os espectros (b), (c), (d) e (e) da Figura 4.12, referem-se ao mesmo talco de turfa calcinado
nas temperaturas de 400, 500, 750 e 1000°C, respectivamente. E possivel notar que em
temperaturas inferiores a 1000°C os compostos aromaticos (C=C) ndo sdo afetados.
Observa-se que a banda centrada na regido de 1570 cm™ diminui & medida que a
temperatura aumentou, principalmente na amostra submetida a 1000°C. Tomando-se a
curva (a) como referéncia e as demais curvas como comparagdo, as evidéncias que mais
fortemente comprovam as mudangas ocorridas nas amostras estdo relacionadas as bandas
nas regides de 1100 e 1060 cm respectivamente, que se tornaram mais evidentes 8 medida
que a temperatura aumenta. Este fato representa menor desordem gradativa para estas
amostras a medida que a temperatura aumenta e maior quantidade desses compostos, uma
vez que a intensidade também aumenta com a temperatura. Além disso, a banda larga
centrada em 3390 cm™ deixou de existir. Além disso, as bandas em 2920 e 2850 cm™

tornaram-se quase imperceptiveis para 0s quatro processos de calcinacao.

Os resultados obtidos com 0 DRX e com o FTIR foram fundamentais para delinear os
rumos da pesquisa, uma vez que o DRX elegeu uma amostra para prosseguir na pesquisa
como sendo a amostra principal e, por sua vez, o FTIR mostrou que a amostra eleita, “Turfa
Decomposta (A.I1)”, pode ter a sua composi¢do modificada por um processo de calcinagdo
a temperatura de 1000 °C, que por sua vez reduz drasticamente a quantidade de composto

aromaticos e heteroaromaticos existentes na sua composig&o.

Os resultados obtidos com o FTIR das SHs (Rota I) e dos CQDs (Rota I1), ambas em meio

liquido, sdo mostrados na Figura 4.13. As amostras revelaram as seguintes bandas: 3300-
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3500 cm™ presente em ambos 0s espectros e que sio geralmente atribuidas aos estiramentos
de OH e ligagdes-H, de grupos de COOH, mas também podem ser atribuidas a outros
grupos funcionais como: alcoois, fendis e até mesmo agua. O estiramento fraco médio da
ligagdo C=C pode ser encontrado na absor¢do larga centrada em 2120 cm™. A banda
centrada em 1640 cm™ compreende uma regido que vai de 1660 a 1600 cm™ e que pode ser
formada pela combinacdo de vérias absor¢Ges devido a outros grupos presentes nas
amostras, causando nesse caso uma sobreposicdo de grupos. Dessa maneira, a banda
centrada em 1640 cm™ pode ser atribuida as vibragdes C=C de compostos aromaticos,
contudo, outros grupos contribuem para absorcéo nessa regido incluindo C=0 de grupos
amidas (chamados de banda imida). A absorcdo em 1400 cm™ pode ser atribuida as
deformacgdes simétricas do CHz. As deformacbes angulares fora do plano de anéis

aromaticos C-H sdo responsaveis pela absor¢do em 620 cm™.

Transmitancia (%)

Numero de Onda (cm_l)

Figura 4.13. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) médio para solucfes
contento pontos quanticos de carbono (CQDs) e substancias himicas (SHs). A figura inserida de um
CQD mostra os principais grupos que podem estar associados a estrutura de carbono.
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A banda centrada em 1640 cm™ para as SHs produzidas a partir da Rota | pode ser atribuida
as vibragdes C=C de compostos aromaticos. Para os CQDs, produzidos a partir da Rota Il,
esta mesma banda de absorcdo pode representar ligacdes duplas de compostos néo-
aromaticos com ligagdes C=0. Sendo feita a compensacdo de um tipo de composto

molecular pelo outro.

Uma vez que o resultado apresentado mostra curvas que se sobrepBe, ndo é possivel
associar as curvas geradas a presenca ou ndo de pontos quanticos de carbono, no entanto,
para as duas amostras, é evidente a presenca de grupos organicos que possuem carbono na
sua composicdo. Na Tabela 4.1, sdo mostrados 0s principais picos, com seus comprimentos
de onda, e tipos de ligacGes associados ao talco de turfa, as substancias humicas e aos

pontos quanticos de carbono.

Tabela 4.1. Nimeros de ondas e tipos de ligacfes atribuidas ao talco de turfa, as SHs e aos CQDs

NUmero de Onda (cm™) Tipos de LigacOes

3390/3310 (OH) ligagdes de hidrogénio
2920/2850 (-CH2)
2120 (-C=N), (-C=C) nitrilas e alcinos
1640 (-C=0), (-C=C-) compostos aromaticos
1570 (C=C) compostos aromaticos
1400 (-CHy)
1100/1060 (-C-0)
620 (-CH)
450 (SiO)

Diante dos resultados apresentados, e observando-se os resultados encontrados por outros
grupos de estudos com CQDs, como o de Jun Ke. et al. [51], por exemplo, acredita-se que
0s CQDs apresentam uma funcionalizacdo natural na superficie de suas nanoparticulas que
provavelmente é inserida pela sintese utilizada na sua fabricacdo. Dessa maneira, apos
serem precisamente caracterizados 0s grupos organicos presentes nessa camada, é possivel
inserir novos grupos para alterar a fotoluminescéncia desses CQDs para outras regides de
interesse no espectro de luz visivel. Assim, pode-se idealizar uma nanoparticula de carbono
como uma estrutura cercada por diversos grupos organicos semelhante ao CQD inserido
na Figura 4.13 [23, 26, 27].
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As amostras produzidas por meio da Rota | foram previamente estudadas com a incidéncia
de luz ultravioleta de comprimento de onda de 254 nm. A Figura 4.14 mostra trés baldes
volumétricos contendo trés solucGes com diferentes concentracdes de substancias humicas
(SHs). Na Figura 4.14 (a) as amostras foram submetidas a incidéncia de luz branca
fluorescente. Pode-se notar a cor marrom caracteristica da solu¢cdo com substancias
himicas. Observa-se que quanto maior a concentracdo de SHs, maior é a intensidade da
cor marrom. Na Figura 4.14 (b), as mesmas solucdes foram submetidas a luz ultravioleta e
pode-se notar uma mudanca da coloracdo para o verde. Observa-se que quanto maior a
concentracdo de SHs maior é a intensidade da cor verde. Dessa forma, pode-se inferir que
a intensidade na coloragdo estd diretamente relacionada a concentracdo da solucédo

contendo as substancias himicas.

Apesar de acreditar que 0s pontos quanticos de carbono ja estdo presentes mesmo com a
extracdo realizada sem a calcinacdo (Rota 1), a coloragdo apresentada por esses compostos
ndo é a mesma que pode ser evidéncia na literatura cientifica (verde claro e azul claro) [26,
27].

o a NS o
Figura 4.14. Amostras de substancias himicas estimuladas por luz
branca fluorescente e ultravioleta. (a) SHs sob luz branca fluorescente.
(b) SHs sob luz ultravioleta de comprimento de onda de 254 nm.

Os resultados da caracterizacdo Optica das solugdes contendo as SHs sdo apresentados na

Figura 4.15 (espectros de absorcdo e excita¢do) e na Figura 4.16 (espectros de emissao).

O comportamento do espectro de absorcdo (Figura 4.15) descreve uma absorgdo oOptica
tipica na regido do ultravioleta com uma das extremidades que se prolonga para a faixa do
visivel. O pico em 200 nm ¢ atribuido as transigdes eletronicas do tipo n-n* das ligagdes
C=C eopicoem 270 nm é atribuido as transicao eletrénicas do tipo n-n* das ligagdes C=0.

Como vimos anteriormente, este espectro de absorcdo corrobora com o resultado
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apresentado pela banda centrada em 1640 cm™ do espectro de FTIR, que também esta
relacionado com as ligagdes C=C e C=0. Apesar de ser possivel afirmar a presenca dos

dois compostos na amostra, ndo € possivel afirmar em que propor¢do ambos estdo

presentes
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500
| I | M | T TR (T ST ST ST ST | PR | X
____~200nm @ Absorgao
o m Excitagio (438 nm)
o %
()
?
) [ ]
]
o~ 00 H
3 8 3
= 9 =
2 N =
2 2
< oy
= =9
=) (o]
@ mEm =
= L L Ll guE =
< | 1] :”
N’
254 nm

r T 1 °+*T1T T T T T T T "~ 1T " 7T
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500

Comprimento de Onda (nm)
Figura 4.15. Espectros de absorcdo e excitacdo para as SHs. Curva de absorcdo
(esferas) e curva de excitacdo (quadrados).

O resultado para as curvas de emissao das SHs, com excitagOes variando de 10 nm em 10
nm é apresentado na Figura 4.16. Podemos notar que para cada incremento o comprimento
de onda de emissdo se desloca para regiGes de comprimento de onda maiores, considerando
as excitacdes de 240 a 280 nm. As curvas de emissao provocadas pelas excitacdes de 290

a 320 nm possuem comprimento de onda de emissdo maximo em 426 nm.
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Figura 4.16. Espectro de emissdo para as SHs. Curvas de emissdo (linhas continuas)
para diferentes comprimentos de onda de excita¢éo (incremento de 10 nm).

A caracterizacdo prévia dos CQDs foi feita de duas maneiras, a primeira por meio da
incidéncia de um laser com comprimento de onda na regido de 640-660 nm (cor vermelha)
e poténcia de 1 mW, que nos revela informagdes sobre a dispersibilidade dos CQDs, e 0
segundo por meio da incidéncia de luz ultravioleta sobre as amostras, o que revela a

fluorescéncia dos CQDs.

Na primeira etapa da caracterizacdo prévia observa-se de forma direta a dispersibilidade
dos CQDs derivados do talco de turfa, onde incidi-se a luz de um laser de cor vermelha sob
a solucdo aquosa (Figura 4.17). Como resultado, o efeito Tyndall pode ser observado na
cubeta da esquerda (solucdo contendo CQDs) e nao € observado na cubeta da direita (dgua
pura). Esse fato comprova que o liquido presente na cubeta contendo os CQDs ndo € uma
solucdo, mas um coloide, onde as nanoparticulas se encontram dispersas e podem
apresentar tamanhos que variam de 1 nm a 1 um. O resultado indica ainda que os CQDs

apresentam excelente dispersibilidade em solugdes aquosas [52].
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Figura 4.17. Primeira etapa da caracterizacdo prévia com os CQDs.
Ocorréncia do efeito Tyndall na cubeta contendo as nanoparticulas de
carbono.

A segunda etapa da caracterizacdo prévia com o coloide contendo os CQDs é mostrada na
Figura 4.18. Nesta etapa da verificacdo houve a incidéncia de luz branca fluorescente e a
incidéncia de luz ultraviolta (comprimento de onda de 253 nm), proveniente de uma

lampada germicida.

Na Figura 4.18 (a) observamos que a cubeta contendo os CQDs apresenta uma coloragédo
levemente amarelada e que a outra cubeta, contendo &gua pura, é incolor sob a incidéncia
da luz fluorescente. Ja na Figura 4.18 (b), percebe-se que a cubeta contendo os CQDs
apresenta uma coloracdo levemente azulada, enquanto que a cubeta com agua pura nao

sofre nenhuma mudanca perceptivel sob a incidéncia de luz ultravioleta.

CQDs H,0

Figura 4.18. Segunda etapa da caracterizagao prévia dos CQDs. (a) Efeito da luz branca
fluorescente sobre os CQDs e a agua. (b) Efeito da luz ultravioleta (254 nm) sobre 0s
CQDs e a dgua.
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Os espectros de absorcéo, excitacdo e emissdo do coloide produzido pela Rota Il (CQDs)

séo apresentados nas Figuras 4.19 e 4.20, e sdo discutidas a seguir.

Absorbancia (u.a.)
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Figura 4.19. Espectros de absorcdo e excitacdo dos CQDs produzidos, curva de absorgédo
(esferas) e curva de excitacdo (quadrados).

E possivel notar que os espectros de absor¢do mostrados nas Figuras 4.15 e 4.19 possuem

comportamento semelhante, uma vez que ocorre absorcdo dptica tipica na regido do

ultravioleta com uma das extremidades que se prolonga para a faixa do visivel nos dois

casos. Os picos em 200 nm sdo atribuidos as transigdes eletronicas do tipo n-n* das ligagoes

C=C e os picos em 270 nm sdo atribuidos as transicéo eletronicas do tipo n-n* das ligagoes

C=0. E muito comum uma absorc3o Optica intensa na regido do ultravioleta (260 a 320
nm) tipica da maoria dos CQDs [23,26, 27, 52-56].

Estes espectros de absor¢do também corroboram com o resultado apresentado pela banda

centrada em 1640 cm™ do FTIR mostrado na Figura 4.13, que também esta relacionado as

ligacbes C=C e C=0. Novamente, apesar de ser possivel afirmar a presenca dos dois

compostos em ambas as amostras, ndo é possivel afirmar em que proporgao.
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Figura 4.20. Espectros de emissdo dos CQDs produzidos, curvas de emissdo (linhas
continuas) para diferentes comprimentos de onda de excita¢do (incremento de 10 nm).

Os espectros de excitacdo foram gerados com base nos resultados dos espectros de emissao.
Para os CQDs, o comprimento de onda utilizado foi de 428 nm, uma vez que a maior
emissao ocorre na regido proximo a esse comprimento de onda. O resultado obtido mostra
trés picos com boas absorcdes em 248, 278 e 310 nm para o estado excitado, como pode

ser observado na Figura 4.19.

Os CQDs apresentaram intensidade de emissao superior as amostras de SHs. O resultado
para as curvas de emissdo dos CQDs, com excitacdes variando de 10 nm em 10 nm é
apresentado na Figura 4.20. Nota-se que as excitacBes de 240 a 280 nm produziram
emissdes com comprimentos de onda na regido de 431 nm e para excitacdes em 290 a 313
nm, a resposta da emisséo foi deslocada para uma regido com comprimento de onda menor,
da ordem de 427 nm, ou seja, de maior energia. O comprimento de onda de emissdo
méaxima principal é o de cerca de 428 nm, que foi produzido por uma excitacéo de 280 nm.
A maior uniformidade do tamanho das nanoparticulas em solucdo pode ser a provavel

causa dessa forte emisséo na regido de 431 nm.
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Tanto as amostras de SHs produzidas pela Rota I, quanto os CQDs produzidos pela Rota
I1, apresentam excelente fotoestabilidade. Ap6s um periodo de 8 horas initerruptas de
irradiacdo nenhuma perda de fluorescéncia foi detectada. Amostras estocadas durante cerca

de um ano permaneceram com a mesma fluorescéncia.

Na maioria dos casos de estudo com CQDs, uma das propriedades constantemente
relatadas pelos autores dos artigos é a sua fotoluminescéncia, que segundo 0s quais, possui
uma forte dependéncia do comprimento de onda de excitacdo com a intensidade da
emissdo. Tal conclusdo é adotada para os resultados mostrados na Figura 4.20. A origem
exata deste fendbmeno ainda ndo foi definida, no entanto, é geralmente atribuido a selecéo
Optica de nanoparticulas de diferentes tamanhos (efeito quantico), a recombinacao de pares
de elétrons-buracos em pequenos aglomerados de carbono sp? que estdo localizados dentro
de matrizes sp?, a varios estados superficiais e defeitos, a grupos de superficie, superficie
de passivacdo, ou ainda, a diferentes armadilhas emissoras na superficie de CQDs [23, 26,
27, 52-56]. O fato é que a fotoluminescéncia em CQDs é uma questdo em aberto até o
presente momento, e que requer ampla discussdo e aprofundamento nas pesquisas para ser

respondida.

Como mensionado anteriormente, os CQDs produzidos apresentam absorcao tipica na
regido do ultravioleta e emissdo na regido de 431 nm, que corresponde a cor azul do
espectro de luz visivel. Embora as cores tipicas naturalmente produzidas pelos CQDs sejam
emissdes na regido do azul e verde do espectro de luz visivel, existem relatos de emissdes

produzidas na regido do vermelho e do amarelo [57, 58].

Os resultados obtidos com o TEM sdo mostrados na Figura 4.21. Além dos resultados
visuais obtidos, foi possivel mensurar e quantificar as nanoparticulas, o que possibilitou

gerar um gréafico com a distribuicdo do tamanho médio dos CQDs.
As Figuras 4.21 (a) e 4.21 (b) mostram as nanoparticulas de carbono nas escalas de 50 e

20 nm respectivamente, onde nota-se que as nanoparticulas apresentam forma quase

circular.
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A Figura 4.21 (c) mostra uma nanoparticula na escala de 5 nm. Segundo a anélise por meio
do software imageJ a nanoparticula tem didmetro médio aproximado de 4.6 nm. O
espacamento de rede encontrado foi de 0.142 nm, que pode ser atribuido as nanoparticulas
de carbono, uma vez que essa € a mesma distancia existente entre os atomos de carbono no

grafite ou grafeno (veja Figura 4.22) [59], levando em consideragédo uma pequena margem

de erro devido a qualidade da imagem.

o 4
* Wy, i Size (nm)

Figura 4.21. Microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolu¢cdo (HRTEM). (a) Nanoparticulas de
carbono na escala de 50 nm. (b) Nanoparticulas de carbono na escala de 20 nm. (c) Nanoparticula de
carbono com didmetro aproximado de 4.6 nm e destaque da distancia interatdbmica de 0.142 nm em escala
de 5 nm. (d) Distribui¢do do tamanho médio dos CQDs, com tamanho médio situado em 3.5 nm.

Uma vez que o DRX apresentou tragos de grafite na composi¢do da amostra de turfa,
acreditamos que as nanoparticulas sejam constituidas por atomos de carbono que se

apresentam na forma estrutural conhecida como grafite.

Por fim, a Figura 4.21 (d) mostra um grafico com a curva da distribui¢éo do tamanho médio
das nanoparticulas de carbono que variam de 1 a 8 nm, fato que comprova a néo
uniformidade do tamanho das nanoparticulas. Foram contadas e mensuradas 453
nanoparticulas. A andlise estatistica por meio do software ImageJ determinou que estas
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nanoparticulas apresentam tamanho médio de 3.5 nm, como pode ser observado na curva

gaussiana.

Plano A

z Plano B
(—)
~
©
(—]

Plano A'

0.142 nm I o35

Figura 4.22. Estrutura cristalina hexagonal do grafite. A célula unitaria primitiva é hexagonal
com dimensdes (a = 0,246 nm e ¢ = 0,671 nm), enquanto que as liga¢cdes entre dtomos de

carbonos vizinhos estdo a uma distancia de 0,142 nm no plano. [59].
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5- CONCLUSAO

Aturfa é um material formidavel para pesquisa, uma vez que possui trés fracdes
distintas (&cido falvico, &cido himico e humina) e que pode fornecer diversas
aplicacBes para cada uma de suas fracdes. E importante lembrar que existe um debate
antigo a cerca da definicdo da estrutura quimica de cada uma destes constituintes, e que
este fato ja é suficiente para tornar a turfa um material de interesse para diversas pesquisas

no meio académico.

Apesar de a turfa ser um material orgénico ja consagrado na atividade agricola no Brasil,
esta barreira comeca a ser rompida a medida que pesquisas no ramo de engenharia
procuram novas utilidades para este material [14, 15, 16, 60]. A principal contribuigédo da
turfa para as pesquisas recentes é a quantidade de carbono existente na sua composicao
[60]. Além desta caracteristica, soma-se o fato de ser um material de facil aquisicao, baixo

custo e bhaixa toxicidade.

Os resultados aqui apresentados comprovam que a turfa possui um grande potencial para
o desenvolvimento de novos materiais para aplicacdo em dispositivos organicos, devido

principalmente as suas propriedades fotoluminescentes.

As caracterizagdes por DRX e FTIR demonstram e comprovam a presenca de estruturas e
compostos que possuem carbono nas amostras de turfa utilizadas. Tanto o DRX quanto a
espectroscopia Raman indicaram a presenca de estruturas formadas por grafite nas amotras
de turfa, o que € um forte indicio de que os pontos quanticos podem ser encontrados tanto

no produto gerado pela rota | quanto para a rota Il.

Por meio do FTIR das amostras de talco de turfa foi percebida uma forte influéncia de
grupos aromaticos e heteroaromaticos na regido de 1600 cm™ no espectro infravermelho,
que acabavam influenciando nos resultados finais e gerando um coloide de coloracdo verde
intensa. Apesar de gerar um resultado indesejado que impedia a visualizagdo dos efeitos
fotoluminescentes dos CQDs o liquido pode também no futuro ser utilizado em alguma

aplicacdo voltada a optoeletronica.
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A partir da calcinacdo da amostra de talco de turfa foi possivel eliminar grande parte dos
compostos aromaticos e heteroaromaticos. Mudanca significativas na regido que indicam
a presenca destes compostos s6 foram percebidas quando a amostra foi submetida a uma
decomposicdo temperatura a cerca de 1000°C. A nova extracdo com solucéo de hidréxido
de sddio realizada com a turfa calcinada a 1000°C resultou em um liquido de coloracéo
mais clara, como reportado, e que se assemelha-se aos encontrados na literatura para os
pontos quanticos de carbono. Além do que, comprovou-se por meio do efeito Tyndall que

o liquido gerado é na verdade um coloide. Tal metodologia nos forneceu a rota 1.

Os resultados das espectroscopias de absorcéo e emissao estdo de acordo com os reportados

pela literatura cientifica e que se relacionam com a sintese de pontos quanticos de carbono.

Os resultados com TEM foram fundamentais para indicar a presenca dos CQDs, que além
disso, forneceram dados importantes sobre a morfologia dos CQDs, o tamanho médio das
nanoparticulas e o forte indicio de que a turfa fornecer pontos quanticos dotados de
estruturas com carbono na forma de grafite devido a distancia entre atomos de 0.142 nm
mensurada na andlise das imagens fornecidas pelo TEM. Este fatos comprovam que as
nanoparticulas estudadas sdo, na verdade, pontos quanticos de grafeno (GQDs), como

mencionado no Capitulo 2.

Para concluir, as duas rotas de obtencdo de materiais fotoluminescentes se mostram
eficientes e a turfa p6de mostrar parte do potencial que tem guardado a espera de novos

pesquisadores e rumo ao seu uso na optoeletronica.

5.1 - TRABALHOS FUTUROS

Como perspectiva para o futuro, resta funciolizar os CQDs para que possam emitir em
outros comprimentos de onda do espectro de luz visivel, afim de aumentar ainda mais a

sua versatilidade.

Pensando neste fato, Bhunia, S. K. et al. [58] publicou um artigo no qual realiza a sintese
de CQDs (nomeados no artigo como “nanoparticulas fluorescentes de carbono”) com fins

para aplicagdes de bioimagem. Além de realizar a sintese e de manter niveis baixos de
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toxicidade, foram produzidos pontos quanticos que emitem em quatro diferentes cores:
azul, verde, vermelho e amarelo. Acredito que uma medotologia semelhante poderia ser

utilizada para realizar a funcionalizacdo dos CQDs produzidos a partir da turfa.

Desde que sejam produzidas emissdes como mencionado acima, outro importante fator a

ser apresentado no futuro é a eficiéncia quantica produzida pelas amostras.
Por fim, tendo-se trés cores diferentes de emissdo (vermelho, verde e azul) pode-se pensar

em aplicacdes pratica utilizando esses pontos quanticos como camadas para a producao de
telas coloridas em dispositivos optoeletronicos.
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A - METODO PARA EXTRACAO E ISOLAMENTO DAS SUBSTANCIAS
HUMICAS PRESENTES NA TURFA

O trecho descrito nesse apéndice destina-se a esclarecer como ¢é feita a extracdo de cada
fracéo da turfa e o seu isolamento. Diante da importancia desse procedimento para futuros
estudos, faco uma cdpia na integra do processo de extracdo descrito na referéncia
“HUMOSFERA: Tratado preliminar sobre a quimica das substancias hiimicas*”, que além
de mostrar o passo a passo de como é feita essa extracdo, contribui com outras informagdes

que julgo de suma importancia.

A caracterizacdo das propriedades quimicas das sustancias humicas implica no seu
isolamento e separacdo dos constituintes inorganicos do solo, da agua e de outros
sedimentos. O extrator ideal deve retirar completamente as substancias himicas sem alterar
suas caracteristicas e deve, ainda, ser usado em qualquer tipo de solo, 4gua ou sedimento.
Além dessas caracteristicas essenciais, € desejavel que o extrator seja barato e ndo toxico
as pessoas e ao ambiente. Infelizmente tal extrator ndo existe. Ndo obstante, pode ser
empregada uma série de diferentes extratores para obtencdo de substancias humicas. O
primeiro procedimento de que se tem noticia foi realizado por Archard em 1786, que,
através do uso de uma solucdo alcalina sobre uma determinada quantidade de turfa, obteve
um extrato escuro que, depois de acidificado, produziu um precipitado amorfo e também
escuro chamado acido humico. Na verdade, ndo se tinha uma solugdo, mas uma dispersao

coloidal.

Os compostos apolares presentes na matéria organica do solo podem ser extraidos com
solventes organicos (hexano, acetato de etila, metanol) e os monémeros de unidades
bioguimicas como os aminoéacidos e agucares podem ser obtidos através da hidrélise &cida.
Solucdes aquosas de bases fortes como: NaOH, KOH ou Na>COz na concentracédo de 0,1
ou 0,5 mol*L? na raz&o de solo extrator de 1:5 até 1:10 (m/v) séo eficientes para extrair
substancias humicas do solo com um rendimento de até 2/3 do total da matéria organica
quando usadas de forma sequencial. A Tabela A.1 mostra uma compilacéo dos diferentes
extratores que podem ser utilizados, 0s principais compostos extraiveis e uma estimativa

de rendimento.

4 Canellas, L. P. Humosfera: tratado premilinar sobre a quimica das substancias humicas / Luciano
Pasqualoto canellas e Gabriel Aradjo Santos. — Campos dos Goytacazes: Santos, 2005.
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Tabela A.1 - Eficiéncia de diferentes extracfes de substancias himicas da turfa

Substéncias
Organicas Extraidas

Constituinte Extrator

Substancias Base Forte

Humicas NaOH at(? 80%
Na2CO3 ate 30%

Sal Neutro
NasP207 até 30%

NaF

Sal de Acido Organico até 30%
Quelato organico até 30%
Acetilacetona até 55%
8-hidroxiquinolina até 55%
Acido Férmico até 20%

Acetona-H20-HCI

Compostos Hidrolisaveis HCI6 M 25-45%
Aminoacido H2S04 1M 5-25%
Aminoagucares
Carboidratos
C_:ompos\tos b|f>qu1m|cos HE -
ligados a fracéo argilosa

H-0, alcool 89% acetato de 1%

livre amonia
Solventes organicos 2-6%
Diante da grande diversidade de procedimentos, a Internacional Humic Substances Society
(IHSS) recomenda como extrator padrdo o NaOH na concentragéo de 0,1 ou 0,5 mol L™
A metodologia encontra-se no endereco eletrénico da IHSS e um resumo € apresentado a

sequir.

O tratamento prévio das amostras de solo com HCI diluido remove Ca?* e outros cations
polivalentes, aumentando a eficiéncia de extragdo da solugdo alcalina. Em solos mais
intemperizados, com menor contetdo de bases, 0 uso de acido fosforico (HzPO4 xaroposo,
2 mol L) parece ser mais eficiente, ja que a capacidade de complexacdo de AI*" e Fe®*
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pelo fosfato é aumentada. No entanto, essa possivel incorporacdo de fosforo nas

substancias humicas ndo é desprezivel e deve ser levada em conta, principalmente nos

estudos relacionados a estrutura e a dinamica do fésforo organico do solo.

Resumo esquematico para a extragdo e separacdo dos constituintes da turfa:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Extracdo inicial com HCI 0,1 mol L na razéo 1:10 (m/v) (1 g : 10 mL) de terra
fina seca ao ar com valor de pH ajustado entre 1-2. A suspensdo é agitada por
uma hora.

A separacdo do sobrenadante do residuo € realizada por decantacdo
(centrifugacdo a baixa velocidade). O sobrenadante é guardado para isolamento
com resina XAD-8 (Extrato AF-1).

O residuo é neutralizado com NaOH 1 mol L até pH 7,0 e adicionado NaOH
0,1 mol L sob atmosfera de N2, na razéo solo: extrator 1:10 (m/v).

A suspensdo é agitada intermitentemente por pelo menos 4 horas sob atmosfera
inerte de N.. O sobrenadante é coletado através de decantacdo e/ou
centrifugacao.

O sobrenadante ¢ acidificado a pH~1 com HCI 6 mol L e a suspensao resfriada
e mantida em repouso por 12-16 horas.

Os &cidos hamicos (precipitado) sdo separados dos 4cidos fulvicos
(sobrenadante — Extrato AF-2) por centrifugacéo.

A fracdo, acido humico, é redissolvida adicionando-se um volume minimo de
KOH 0,1 mol L sob N». E adicionado KCI sélido até concentragéo 0,3 mol L
e o sistema centrifugado em alta velocidade para remocéo de s6lidos suspensos.
Os 4&cidos humicos sdo novamente precipitados como no passo 5. O
sobrenadante é descartado.

O precipitado de acidos hiimicos é novamente suspenso em HCI 0,1 mol Lt —
HF 0,3 mol L! em frasco pléastico e agitado a temperatura ambiente por uma

noite.

10) Os acidos humicos sdo centrifugados e repetido o tratamento com HCI:HF se o

teor de cinzas permanecer alto (> 1%). Lavagem dos acidos humicos com HCI
0,01 mol L1,
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11) Transferir os acidos humicos para membrana de dialise e realizar a dialise contra
agua deionizada até teste negativo com AgNOs ou até a condutividade elétrica
da 4gua ndo apresentar mudancas.

12) Os acidos humicos sdo secos por liofilizacéo.

13) O sobrenadante do passo 2 € passado numa coluna de XAD-8 (0,15 mL de resina
por grama de amostra de solo seco) com fluxo de 15 vol da resina por hora). O
eluido é descartado, a coluna com acido fulvico adsorvido é lavada com agua
destilada (0,65 volume da coluna).

14) A coluna de XAD-8 é eluida com 1 volume da coluna de NaOH 0,1 mol L™,
seguida de 2 a 3 volumes da coluna de agua destilada.

15) O eluido é acidificado imediatamente até pH~1 com HCI 6 mol L™ e adicionado
HF até concentracéo final de 0,3 mol L. O volume deve ser suficiente para
manter os &cidos falvicos em solucéo.

16) Transferir o sobrenadante do passo 6 (AF-2) através da coluna de XAD-8 (1 mL
de resina por grama de solo seco).

17) Repetir passos 14 e 15.

18) Combinar os eluidos em 15 e 17 e passar a solugdo através da resina XAD-8
numa coluna de vidro (volume da coluna deve ser 1/5 do volume da amostra).
Lavar com agua destilada (volume igual a 0,65 do volume da coluna).

19) Eluir com 1 volume da coluna com NaOH 0,1 mol L™ seguido de 2 volumes da
coluna com agua destilada. Passar através de uma resina de troca saturada com
H*.

20) Liofilizar o eluido para recuperar os acidos fulvicos saturados com H*.

Com a realizacdo desse processo, trés substancias humicas podem ser separadas e

consequentemente identificadas:

I. Tratando-se o extrato alcalino com HCI concentrado até pH~1, é forcada a
precipitacdo da fracdo de massa molecular relativa e aparentemente mais elevada,

os acidos humicos.

Il. A fracdo das substancias humicas que permanece soltvel representa os &cidos
falvicos, que sdo compostos por moléculas de massa molecular aparente mais

baixa que os acidos himicos e com maior conteido de grupos funcionais acidos.
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I1l. As substéncias que ndo sdo extraidas do solo representam a fracdo humificada

fortemente ligada a fracdo mineral do solo, e denominada humina.

Uma maneira amplamente adotada para diminuicao dos riscos de ocorréncia de reacdes de
autocondensacao consiste em realizar a extracdo da matéria organica em atmosfera de No.
A troca da atmosfera oxidativa por uma atmosfera inerte diminui a possibilidade de reacéo
com o O dissolvido na solu¢do. O borbulhamento da solugdo alcalina por 15 min é
suficiente para produzir concentracdes de O livres na solucdo. No entanto, segundo relatos
de Tan et al. (1992)°, ndo foram constatados efeitos importantes do uso de atmosfera inerte
sobre as caracteristicas espectroscopicas de acidos himicos, uma vez que o espectro de
RMN entre uma atmosfera oxidativa e uma atmosfera inerte ndo apresentaram mudancas

significativas no comportamento de suas respectivas curvas.

Apesar de 0 processo para separacdo das trés substancias envolverem diversas etapas,
necessitamos separar apenas a parte solivel em NaOH (4cido fulvico e acido humico) da
parte insoltvel (humina), dessa maneira, como ja foi dito acima, basta realizar sucessivas

etapas de extracdo/centrifugacao para que essa condicdo seja alcangada.

5> TAN, K. H.; HIMMELSBACH, D. S.; LOBARTINI, J. C. The significance of solid-state 13C NMR
spectroscopy of whole soil in the characterization of humic matter. Communications in soil science and
plant analysis, v. 23, n. 13-14, p. 1513-1532, 1992.
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Abstract - Peat is composed mainly of an organic material originated from plants, such as
mosses and lichens, with a moisture percentage associated with about 90% water,
characterizes it as a hygroscopic. The chemical composition of peat is presented by the
following: humin (a substance insoluble in acid and alkali), which represents about 80% of
a sample peat, humic acid (a substance soluble in an alkaline environment) and fulvic acid
(soluble alkaline and acidic substances). A chemical process described in Ribeiro (2012)
with strong bases (NaOH and KOH) isolating humin. The techniques used are spin coating
(thin film) and casting (thick films) [1, 2].

The main objective of this work is the characterization of both humin films by varying its
resistance when subjected to different conditions of relative humidity of the air (vapor
different concentrations of deionized water and ammonia (NHsOH)).

The results of this work have shown that by increasing relative humidity there is a
considerable drop in resistance for each concentration of ammonia in both substrates. The
thicker films (casting) produced samples with lower resistance than the thin film (spin
coating). The polyester substrate has higher sensitivity with respect to variation of
resistance depending on humidity than the glass substrate, which is desirable as sensors
based on lightweight and flexible substrates are desirable in various applications.
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INTRODUCTION

Studies involving the use of conductive polymers in organic electronics have led to the production of ever more efficient devices as their physicochemical properties are better understood, generating flexible and more

low power impact i in addition to the low acquisition costs of the raw materials.

Peat belongs to the group of fossil fuels which were generated by natural sedimentation processes and exposed to special pressure and temperature conditions during the geological process. The material is composed
primarily of organic matter from plants, like mosses and lichens, with an associated moisture percentage of about 90% water. It is found in virtually all regions of Brazil. Previous studies established that the chemical composition
of peat is as follows: humin (substance insoluble in alkaline and acid), which accounts for about 80% of a peat sample, acid Humic (soluble substance in an alkaline medium) and Fulvic acid (soluble substance in alkaline and acid
medium) [1, 2, 3]. Through a chemical process described by Ribeiro (2012) employing strong acids and bases, humin can be isolated, which in turn can be used for making thick films on glass substrates and polyester useable as
humidity or ammonia sensors 1, 2).

This work aims to systematically acquire data identifying the typical current-voltage characeristics and the associated electrical resistances of humin films deposited on polyester and glass substrates and subjected to

moisture variation in a controlled system that simulats with different ions of ammonia. These data are needed to estimate the working range and the sensitivity of the humidity / ammonia sensor to he

developed.
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RESUMO

A turfa faz parte de um grupo de compostos organicos de elevado peso molecular
conhecidos como substancias humicas (SH'’s), formada pela humifica¢do de plantas e
musgos por fungos e bactérias. Diversos trabalhos tém relatado a sintese de pontos
quanticos a base de carbono (CQD’s), sendo a turfa uma dessas fontes. A sintese de CQD’s
a partir da turfa é uma boa abordagem devido ao baixo custo de aquisicdo da matéria
prima, da baixa toxicidade e da boa biocompatibilidade. Os principais resultados obtidos
foram solugdo aquosa de CQD’s, filmes finos de CQD'’s depositados sobre substrato de
quartzo e CQD’s encapsulados em gelatina animal com boa flexibilidade. A
caracterizacado por espectroscopia de absorcdo uv-vis resultou em picos de absorcdo
maximos na regido de 190 a 240 nm, tanto para a solugdo, como para o filme fino. A

fotoluminescéncia desses materiais apresenta picos com emissdo em 540 nm (verde).

Palavras-chave: Turfa, Substancias Himicas e Pontos Quénticos de Carbono.
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INTRODUCAO

O teor de matéria organica para um solo organico, tal como turfa, pode variar de 20% para
mais de 99% do peso seco do solo. Essa fracdo organica pode ser constituida por diversos
tipos de componentes, tais como: restos de vegetais vivos e mortos, bactérias, fungos,
liquens, algas, protozoarios, substancias organicas como o humus, vermes, antropodes,
moluscos e pequenos vertebrados. A turfa consiste basicamente de: acido humico
(substancia solivel em meio alcalino), acido falvico (substancia solivel em meio alcalino
e 4cido) e humina (substéncia insoltvel em meio alcalino e &cido). Esses componentes sao
frequentemente referidos na literatura como substancias humicas (SH)M@G® — Ag
substancias humicas possuem grande quantidade de carbono, pois sua composi¢do quimica
é semelhante & do carvéo.

A turfa preta apresenta grande quantidade de matéria organica decomposta, alta densidade,
grande quantidade de coloides e alta porosidade®. Nesse trabalho sera utilizada a turfa
preta. No Brasil, as turfas podem ser classificadas como hidrica, fibrosa e lenhosa, nesse
trabalho sera utilizada a turfa fibrosa®. Com relac&o as suas propriedades fisico-quimicas,
a turfa € um material altamente polar, com elevada capacidade de adsor¢do para metais de
transicdo e moléculas organicas polares®.

Os pontos quéanticos de carbono sdo estudados desde 2004 e tem atraido muita atencéo dos
pesquisados devido as suas propriedades Opticas Unicas, causadas devido ao
aprisionamento quéantico das particulas nas trés dimens6es do espaco. Possuem também
potenciais aplica¢fes tecnoldgicas, tais como: bio-imagem, bio-sensores, entrega de
drogas/moléculas e dispositivos optoeletrénicos. Existem diversas metodologias
empregadas para realizar a sintese de CQD’s, neste trabalho abordamos o método “top-
down”, no qual os CQD’s sdo sintetizados a partir do talco de turfa®®0),

O trabalho em questdo consiste em sintetizar e caracterizar opticamente por meio dos
espectros de absor¢ao e emissao os pontos quanticos de carbono (CQD’s), tanto em solu¢ao
aquosa, como na forma de filmes finos depositados em substratos de quartzo. Os pontos
quanticos também foram encapsulados em gelatina animal e previamente caracterizados

com luz ultravioleta.

MATERIAIS E METODOS

Adquisicdo da turfa e preparacdo do talco turfa

75



A turfa utilizada foi fornecida pela empresa Florestal S.A, com sede em Cricilma e
Balneario Arroio do Silva, ambas em Santa Catarina, ¢ ¢ do tipo “Turfa Fibrosa Super
Fina”, designagao adotada pela empresa fornecedora.

A amostra de turfa foi submetida a um processo de desidratagéo por cerca de 24 horas em
estufa a temperatura de 80°C. Posteriormente, foram removidos por catacdo manual 0s
fragmentos ndo decompostos de raizes e folhas da amostra. A amostra foi submetida a um
processo de fragmentacao mecanica com ajuda de pistilo e almofariz, seguido por processo
de peneiracdo em peneira com poros de 420 um de espessura.

A turfa resultante desses processos adquire um aspecto semelhante ao de um p6é muito fino,

como um talco, dessa maneira, passam a se chamar talco de turfa.

Sintese dos pontos quanticos de carbono

Depois de produzido o talco de turfa, inicia-se a sintese dos pontos quanticos de carbono.

O método empregado realiza a sintese por meio da dissolucdo de talco de turfa em
hidroxido de sddio na concentragdo de 0,1 mol L™ na proporcio de 1:10. Dessa maneira, 4
g de talco de turfa é solubilizado em 40 mL de hidroxido de sodio®?. A solugdo fica em
agitacdo constante por 4 horas. Apoés as 4 horas a solucdo torna-se homogeneizada e é entéo
colocada em uma centrifuga com rotacdo de 5000 rpm por 10 minutos, afim de separar-se
as fases liquida e sélida. A fase liquida é descartada e a fase sélida é lavada com &gua
deionizada e posteriormente levada a uma estufa a temperatura de 80°C para eliminacao
total da &gua. Depois de seca essa amostra é novamente solubilizada, no entanto, agora esse
processo é feito em 40 mL de 4gua deionizada, que é mantida aquecida a 50°C para facilitar
0 processo de dissolucdo e permanece em agitacdo constante e lenta por aproximadamente
30 minutos ou até que grande parte do solido tenha sido dissolvido. Por fim, a solucéo é
deixada em descanso para que ocorra a decantacdo das particulas sélidas e para que a
temperatura diminua até chegar a temperatura ambiente. Transcorridas cerca de 2 a 3 horas
de repouso, remove-se parte do sobrenadante que pode ser filtrado com um filtro de
membrana para seringa vertical de 0,45 pm de espessura para garantir maior
homogeneidade. O liquido filtrado compreende duas fragfes da turfa mencionadas na

introducgdo: os &cidos humico e falvico.
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A partir do liquido filtrado foi feita a deposi¢&o por spin coater em um substrato de quartzo
formando os filmes finos de CQD’s. Para a caracterizacdo Optica desse filtrado foi
necessario fazer a diluicdo em agua deionizada na proporc¢do de 0,02 mL para 50 mL de

agua.

Confeccdo dos filmes finos

A limpeza dos substratos de quartzo é feita por meio de sonicacdo em agua e detergente
por 10 minutos. Depois disso, os substratos sdo lavados em &gua deionizada e submetidos
a um novo processo de sonicacdo em alcool metilico por cerca de 10 minutos. Por fim, sdo
secos com ar comprimido.

A solucdo contendo os CQD’s ¢ depositada sobre a superficie do substrato de quartzo de
modo a preencher toda area. Os filmes finos foram produzidos pela técnica de spin coating
com velocidade de rotacdo de 1600 rpm por 12 segundos. A programacdo citada
anteriormente foi repetida mais 2 vezes consecutivas para remover 0 excesso de agua do
filme.

A espessura média dos filmes assim depositados foi de aproximadamente 170 nm e foram
obtidas por meio de um perfildometro Dektak 150.

Pontos quanticos de carbono encapsulados em gelatina animal

Para produzir os CQD’s encapsulados foi utilizada gelatina (de pele suina, tipo A, G1890
- Sigma-Aldrich®) diluida em agua deionizada na proporcéo de 1:10, dessa maneira, 4 g de
gelatina foram solubilizadas em 40 mL de agua deionizada a temperatura média de 50 °C.
Para inicializar o processo de gelatinizacao foi adicionado 10 mL de &gua deionizada a
temperatura ambiente na solucdo, totalizando 50 mL. A solucéo é entdo dividida em duas
partes iguais de 25 mL, a primeira parte é deixada para referéncia, enquanto que a segunda
parte ¢ adicionado 1 mL da solugdo de CQD’s. Depois desse processo, as solugdes
contendo a gelatina sdo depositadas em formas de gelo e sdo levadas ao congelador a
temperatura de -10 °C durante uma ou duas semanas. Isto é feito para que a gelatina
solidifique sem a presenca de agua, tornando-se uma membrana maleavel (semelhante a

uma pelicula para celular) e translucida com espessura aproximada de 200 pm.
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Caracterizacdo prévia com luz ultravioleta de 254 nm

Foi utilizada uma caixa escura com uma lampada germicida de 254 nm para iluminar as

solugdes, os filmes e a gelatina, afim de testar os efeitos luminescentes.

Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel

Os espectros de absorcao foram obtidos com um espectrofotémetro Evolution 300 UV-Vis
da Thermo Fisher Scientific. A faixa de varredura inicial foi de 190nm até 1100nm, o que
compreende a faixa total de atuacéo do equipamento, no entanto, tendo em vista a falta de
fendmenos acima de 800 nm, a faixa de varredura foi reduzida para 190 a 800 nm,
compreendendo, dessa forma, os espectros de luz: ultra violeta, visivel e o infravermelho

proximo.

Espectroscopia de fluorescéncia

Os espectros de emissao foram obtidos por meio de um espectrofotdmetro de fluorescéncia
da Perkin EImer modelo L5 55 com o tamanho da fenda 3. As amostras foram submetidas
a um feixe de comprimento de onda de 254 nm, referente ao comprimento de onda da

lampada germicida utilizada na caixa escura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram previamente caracterizadas pela incidéncia da luz de uma lampada
ultravioleta de 254 nm em uma caixa escura. A Figura la mostra a solugdo de CQD’s
submetida a incidéncia de uma lampada de luz fluorescente comum. Pode-se notar a cor
marrom caracteristica da solu¢do com substancias himicas. Na Figura 1d, a mesma solucao
é submetida a luz ultravioleta e pode-se notar uma mudanca da coloracdo para o verde.
Para os filmes finos de CQD’s 0 mesmo procedimento detalhado acima foi executado. Da
mesma forma que as solucdes os filmes sem iluminacéo ultravioleta sdo marrons, enquanto
que com a iluminacéo ultravioleta tornam-se verdes, conforme pode ser visto nas Figuras
1b e le. As Figuras 1c e 1f com os CQD’s encapsulados em gelatina também apresentam

0 mesmo comportamento.
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Figura 1. a) Pontos quanticos de carbono em solugdo. b) Filmes finos de CQD’s. ¢)
CQD’s encapsulados em gelatina. Em “a”, “b” e “c” as amostras sdo submetidas a
uma iluminagdo por lampada fluorescente comum, enquanto que em “d”, “e” e “f”,

séo submetidas a uma iluminacdo com lampada de luz ultravioleta de 254 nm.

Os espectros de absorgdo UV-Vis da solugdo ¢ dos filmes com CQD’s sdo apresentados na
Figura 2. A solucéo ¢ a diluicdo em 50 mL de 4gua deionizada e 0,02 mL do liquido filtrado.
Para comparac&o inserimos o espectro de absorcéo do substrato de quartzo puro. Podemos
observar que tanto a solucdo quanto o filme absorvem muito na regido do ultravioleta. A
intensidade de absorcdo da solucdo é maior do que a do filme, pois o caminho dptico é
maior. Podemos observar ainda uma outra regido na faixa de 275 nm onde a absorcdo €
importante.

A Figura 3 mostra os espectros de fluorescéncia do filme fino e da solugdo contendo os
CQD’s. Ambos foram excitados com comprimento de onda de 254 nm. Podemos observar
dois picos de emissdo, um em 270 nm e outro em 540 nm. O pico em 270 nm é devido ao
espalhamento da luz produzido pelo préprio equipamento de medida. A luz verde
observada durante o experimento com a lampada ultravioleta de 254 nm aparece agora
claramente como um pico de emissdo em 540 nm, tanto para solugéo, quanto para o filme
fino. E possivel comprovar e relacionar a luz de cor verde caracteristica de ambas as
amostras por meio do espectro de luz na regido do visivel também inserida na Figura 3. A
intensidade dos picos revela que a solugdo possui maior concentragdo de pontos quanticos

do que o filme fino. A largura a meia altura (FWHM) para a solugdo de CQD’s ¢ de apenas
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1,3 nm e para os filmes € de 5,3 nm. A diferenca nos valores FWHM pode ser devida a

uma maior homogeneidade da concentragcdo de CQD’s na solugdo quando comparada ao

filme fino.
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Figura 2. Espectros de absor¢dao na regido do ultravioleta para a solugdo de CQD’s
(esferas), filme fino de CQD’s depositado em substrato de quartzo (quadrados) e substrato

de quartzo para referéncia (triangulos).
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Figura 3. Espectros de fluorescéncia produzidos por excitacdo no comprimento de
onda de 254 nm no filme fino depositado em substrato de quartzo (linha com pontos
abertos) e para a solucao (linha com pontos fechadas), ambas contendo os CQD’s,

e espectro correspondente a regido da luz visivel.

CONCLUSAO

A sintese de pontos quanticos de carbono a partir da turfa possui uma metodologia simples
de ser executada, sem a adicdo de substancias quimicas que lhes confiram toxidade ou
custo elevado de producéo.

Assim como indicaram os espectros de absor¢do UV-vis, os pontos quanticos de carbono
s0 sdo ativados quando uma luz de comprimento de onda especifico € incidido sobre eles,
nesse caso, comprimento de 254 nm.

Foi possivel observar que os resultados preliminares com relagdo a luminescéncia verde
causada por meio da incidéncia de luz uv de comprimento de onda de 254 nm na solucéo
e no filme fino foram confirmadas com os espectros de fluorescéncia, que resultaram em

picos na faixa de 540 nm. Regido que indica cor verde no espectro de luz visivel.
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Apesar desses resultados, mais estudos sdo necessarios para descobrir uma maneira de
realizar o crescimento das particulas afim de se produzir CQD’s com outros comprimentos
de onda, sem que seja inserida toxidade ao meio e também descobrir o tamanho das
particulas que produzem essa luminescéncia unica, uma vez que a emissao de luz pelos

CQD’s est4 intimamente relacionada com o tamanho das particulas.
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PEAT AS AN ALTERNATIVE LOW COST FOR PRODUCTION CARBON
QUANTUM DOTS

ABSTRACT

Peat is one of a group of organic compounds known as high molecular weight humic
substances (HS's), formed by humification plants and mosses by fungi and bacteria. Several
studies have reported the synthesis of quantum dots carbon base (CQD's), the peat is one
such source. The CQD's synthesis from the peat is a good approach because of the low
cost of the raw material, low toxicity and good biocompatibility. The main results were
aqueous CQD's, thin films deposited on quartz's CQD CQD's and substrate encapsulated
in animal gelatine with good flexibility. The characterization by UV-vis absorption resulted
in maximum absorption peaks in the region 190-240 nm, for both the solution and for the
thin film. The photoluminescence peaks of these materials presents emission at 540 nm
(green).

Key-words: Peat, Humic Substances and Carbon Quantum Dots.

83



D - RESUMO PUBLICADO NO XVI SBPMAT 2017

R. S. da Costa, V. S. Pereira, P. P. B. Silva, A. M. Ceschin. Peat: raw material for the
production of carbon quantum dots. XV Encontro da SBPMat, 2017, Gramado-RS.

Peat: raw material for the production of carbon quantum dots

Rafael Souza da Costal, Vilany Santana Pereiral, Artemis Marti Ceschin?
1.Universidade de Brasilia
e-mail: faelsc@gmail.com

Peat consists of three distinct phases: humina, humic acid and fulvic acid, also
known as humic substances. Humic substances present on average an elemental
carbon content in the order of 45 to 60%. Thus, peat can be used for synthesis of
quantum dots based on carbon. Among the main applications of quantum dots for
electrical engineering, we highlight their use in electronics and optoelectronics to
develop sensors and electronic components [1]. The method for the production of
carbon quantum dots based on peat includes the following steps. First, the raw
material is collected in natura and dried at 80°C for 24h to remove excess
humidity. After cooling to room temperature the sample is fragmented with the
aid of crucible and pistil and sieved in colander with 420um diameter pores. The
sample is then calcined in a muffle furnace at a temperature of 500°C for about
2h with the purpose of increasing the amount of elemental carbon. The ashes
generated in calcination are suspended in a 1.0M sodium hydroxide solution at a
ratio of 1:10 and constantly and slowly stirred for 2h at a temperature of 90°C.
The sample is cooled again and centrifuged at 10,000rpm for 20 minutes at room
temperature. Finally, the supernatant containing the quantum dots is stored for
future measurements and analysis. The quantum dots produced have maximum
absorption peaks in theultraviolet region within a wavelength band ranging from
190nm to 350nm. The fluorescence spectrum of the solution containing the
quantum dots shows a maximum emission peak at wavelengths between 500 and

540nm. When the quantum dots are exposed to ultraviolet light with a wavelength
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of 254nm, samples appear in a green color, which matches an emission in the
visible light spectrum around 540nm.
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INTRODUCTION

CGurrenty, the mast prominent materials in nancscience are the inorganic quantum dots (QDs)
discovered in 1982, and most recently the carhon quantum dots (CQDs) discovered in 2004, QDs and
CQDs are genarally sized on the nanameter scale with diamelers ranging from 2 to 10 nim. Inarganic

QDs have gained considerable prominence due to the possibilty of being used in several appiications in

the electronics sector, hawaver, their synthesis and functionalization requires a considerable amaunt of Photocatalyst o{@&@ T %% - Optoelectronics

Bioimaging

toxiclly. CQDs, on the clher hand, are non-Loxic and hava several properlies thal make tham unique and O Devices
likely substiutes for traditional inorganic QDs [1.2,3]. P E
Peat is an organic compound generated by natural sedimentation processas, which ara g @ g
subjected to special pressure and temperalure canditions throughout part of the gedlagical process. It is
basically composed of organic matter derived from vegetables such as mosses and lichens, with a ! \%
parcentaga of associated humidity of abaut 0% water. It can be found in virtually all regians of Brazil. Photovoltaic O Functionalization
The chemical compasition of peat is as follows: Humina (insoluble substance in alkaline and acidic Devices Sensors

medium), which represent ahout 80% of a sample of peat, Humic Acid (alkaline soluble substance) and
Fulvic Acid {soluble in alkaline and acidic medium} [4].

As peat has a high cancentration of carbon in its compasition, we propose the production of
carbon quantum dats from this material. We paysicochemically characterize bath the source material
(paat talc) as well as the final product (CQDs).
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Abstract: Peat, an organic compound easily found in the soil (easy to acquire), has more than 50%
elemental carbon in its composition and can be used as raw material to produce carbon quantum
dots (CQDs, C-dots, Carbon Dots). In this work we describe two simple and low-cost routes for the
acquisition of these photoluminescent materials based on peat. The final products were
characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), absorption (UV-Vis) and emission
(PL) spectra and high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). The produced CQDs
have an average size of 3.5 nm and exhibit coloration between blue and green. In addition, it is
possible to produce photoluminescence by means of the aromatic compounds also present in the
composition of the peat, in turn exhibiting an intense green coloration. The results indicate great
versatility of peat for the production of photoluminescent materials.

Keywords: peat talc; carbon dots; photoluminescence; humic substances; organic electronics

1. Introduction

Quantum dots (QDs) are some of the most prominent materials in nanotechnology. They
consist of nanometer-sized semiconducting species (usually ranging from 2 to 10 nm) whose
properties might significantly vary from both the bulk and the molecular version of the material [1-
7]. The discovery of the inorganic version of quantum dots dates back to 1982, whereas their carbon
counterparts, named carbon quantum dots (CQDs), were discovered in 2004.
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Quantum dots in general have gained attention from the scientific community for the high amount
of potential applications, such as catalysis, sensing and bioimaging, the development of
optoelectronic devices, photovoltaic cells, field-effect transistors, photodetectors, light-emitting
diodes, among other applications of great relevance to Electronics in general [3,4,8-11]. However,
the synthesis and functionalization of inorganic QDs might involve the use of heavy metals such as
cadmium, and the most efficient solar cells known to date, produced with quantum dots and
perovskite, contain lead. Thus, there is a considerable level of toxicity associated with these
nanomaterials. Carbon quantum dots, on the other hand are non-toxic, and have a variety of
properties that make them unique, as well as being the likely substitutes of inorganic nanocrystals.

Some CQD characteristics and properties, as well as the potential applications in electronics [4—
8,12—-17] are shown in Figure 1.

Bioimaging
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Figure 1. Main properties and applications of CQDs in the Organic Electronics field. The figure was drawn based on
the model stated on the Reference [7].

In order for a process to take its place, CQDs obtained from different sources ought to be
completely characterized and understood. It is only by gaining this kind of knowledge that CQD-
based devices can achieve and perhaps surpass the efficiency of the conventional ones.
Importantly, it would be highly desirable to investigate CQDs that originate from sustainable
sources, as the impact of the electronics industry on the environment is one of the key advantages
of CQDs over conventional QDs. If this is the case, one needs first to characterize the very source
of the production of CQDs. In the present study, the stock material for the production of carbon
quantum dots will be an “in natura” substance known as peat, or substrate for plants. This
substance has a high amount of carbon present in its chemical structure [18].

Peat is a formidable material for research, formed by three distinct fractions: humic acid
(soluble in alkaline media), fulvic acid (soluble in both acid and alkaline media) and humina
(insoluble in both acid and alkaline media), which in the scientific world are commonly referred to
as humic substances (HSs) [18-21]. Each of these fractions has the potential to provide many
different applications for the material. It is important to remember that there is a large debate
regarding the chemical structure of each of these parts that constitute peat, and this fact is enough
to turn peat into a material of interest for academic research. Despite being a long-established
organic material for agricultural activity, this is far from the only possibility of application for peat,
as studies in the engineering field look for new utilities for this material [21-23]. Peat’s main
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contribution to recent studies is the quality of the carbon present in its composition. Besides this
characteristic there is the crucial fact that it is an easily acquired material, with low cost and low
toxicity.

In recent studies, there have been reports of the use of humic substances in the production
of ammonia and humidity sensors [21,22]. Y. Dong et al. [23] proposed the production of CQDs
from the soluble phases of peat (humic acid and fulvic acid), which are also abundant sources of
carbon.

The present work recommences studies undertaken in 2012 by our own research group,
which utilized humina (one of the fractions of peat) as the raw material for the manufacture of an
ammonia sensor [20-22], opening space for a new field of study utilizing the same material for the
production of carbon quantum dots. Y. Dong et al. [23] used humic substances (HSs), which are
peat byproducts, for the production of carbon quantum dots. Their CQD preparation methodology,
however, was quite different from the one proposed in the present work. One of the crucial
divergent points is that Y. Dong et al. utilized independent peat fractions to synthesize CQDs,
utilizing each peat soluble fraction separately, humic acid or fulvic acid. Our paper on the use of
three fractions that constitute peat allows a greater analysis of carbon atoms in the sample.

In this study, we utilized peat talc [20—22] to facilitate two routes of preparation of two
different types of materials with photoluminescent properties. Route | is similar to the one
proposed by Y. Dong et al.,, and it does not involve synthesis. Our results indicate that the
luminescence of the material obtained from the humic substances (fulvic and humic acid) derives
from the aromatic compounds and not from CQDs. The preparation of the photoluminescent
materials through Route Il provided us with CQDs through the synthesis of peat talc. The
preparation of these carbon quantum dots was carried out by two chemical methods: thermal
pyrolysis (synthesis) and hydrothermal (extraction). We detail the peat talc’s preparation and its
characterization by X-ray Diffraction (XRD), Raman spectroscopy and by Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR).

Both the materials containing aromatic and heteroaromatic compounds, as well as those
containing CQDs, were characterized by absorption (UV-Vis) and emission (PL) spectra. Only the
sample containing CQDs was analyzed with High-Resolution Transmission Electron Microscopy
(HRTEM). Although the sample with HSs was analyzed with HRTEM, due to its high concentration
of sodium hydroxide, it was not possible to complete the test.

2. Experimental Section

2.1. Materials and Methods

The “in natura” peat sample was donated by Florestal, S.A. enterprise, with headquarters in
the cities of Criciima and Balneario Arroio do Silva, both in the state of Santa Catarina, southern
region of Brazil. The peat sample went through a process of removal of part of its humidity in an
oven at 80 ° C for 24 h. The peat with part of its humidity removed was crushed mechanically with
the aid of a mortar and pestle. The obtained material passed through a sieve with pores of 420 um.
The resulting material has the appearance of a very fine powder, which is why we refer to it as peat
talc.
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This peat talc was characterized by X-ray diffraction in a D8 Focus diffractometer (Bruker,
Billerica, MA, USA). The diffractogram was generated utilizing a wavelength of 1.54 A, a step size of
0.05°, scan speed of 0.5° min-%, and a scanning range between 0° and 90° .

The Raman spectroscopy measurements were taken at room temperature, with equipment
manufactured by HORIBA Scientific (Kyoto, Japan), model T64.000, linewidth of 514, 532, 633 and
785 nm, with laser power of 15 mW, configured for backscattering. The detection of the signal of
spread light was done by a CCD camera, model Synapse. The T64.000 was connected to an Olympus
BX 41 microscope (Tokyo, Japan) and a 10x objective lens. The FTIR spectrum was measured in a
Spectrum Two spectrometer by PerkinElmer (Waltham, MA, USA), at room temperature, in the
range of 4000 to 400 cm-* (medium infrared range).

The absorption spectrum was obtained with an Evolution 300 UV-Vis spectrophotometer by
Thermo Fisher Scientific (Waltham, MA, USA), with an initial scanning range of 190 to 800 nm.
Photoluminescence was performed in a fluorescence spectrophotometer by PerkinElmer, model
L555, with a slit aperture equal to 3, excitation wavelength of 270 nm, and scanning range of 450
to 800 nm. The samples were analyzed by electron microscopy, under a transmission electron
microscope (TEM, Jeol, JEM-2100 (Tokyo, Japan), equipped with energy dispersive spectrometer
(EDS) by Thermo Scientific).

2.2. Extraction of Fluorescent Humic Substances from Peat (Route 1)

Route | provides a material rich in aromatic and heteroaromatic compounds. The employed
method is extraction by means of dissolution of peat talc in sodium hydroxide at the concentration
of 0.1 mol/L (lower efficiency in the extraction) to 1 mol/L (higher efficiency in the extraction) at
the proportion of 1:10.4 g of peat talc solubilized in 40 mL of sodium hydroxide [18]. This mixture
was stirred for 4 h until it became homogeneous. Next, this mixture was centrifuged at 5000 rpm
for 10 min. The liquid phase was discarded, and the solid phase was washed with deionized water
and put in an oven at 80 ° C for water elimination. After drying, the solid phase was once again
solubilized with magnetic stirring for 30 min, in 40 mL of deionized water at 50 ° C, to facilitate the
dissolution process. To dissolve the solid part, 30 min of stirring was needed. Finally, the suspension
was allowed to rest so that the solid particles would decant and the temperature would drop until
reaching room temperature. The supernatant portion was removed and filtered with a vertical
membrane syringe filter of 0.45 um thickness. The filtrate has two fractions of the peat: fulvic acid
and humic acid, since humina is not soluble in a liquid base. Due to the liquid having a dark brown
color, around 0.02 mL of the filtrate was diluted in 10 mL of deionized water, in order to perform
the absorption and emission spectroscopies of the sample in question.

2.3. Synthesis of Carbon Quantum Dots (Route I1)

Route Il provides the carbon quantum dots. Approximately 10 g of the peat talc was
calcinated in a muffle with a heating ramp of 10 - C/min and thresholds of 400, 500, 750 and 1000
°Cfor 2 h. The CQD production process consists of two simple steps: the peat calcination, and the
CQD extraction with a sodium hydroxide solution. The peat calcination was conducted at 1000 ° C
for 2 h. After the cooling of the sample, 1 g of the calcinated peat is solubilized in 100 mL sodium
hydroxide 1 mol L-* which remains in constant agitation, and heating of about 50 ° C for 2 h. After
this interval, the solution is allowed to rest for around 2 h. We observed a phase separation and
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collected the supernatant only, which should contain the carbon quantum dots. The supernatant is
filtered in a 0.45-um membrane filter.

3. Results and Discussion

3.1. XRD

The peat talc presents itself as an amorphous material according to the XRD shown in Figure
2. In the range between 8 and 30°, we observe that there is a broad band related to several
compounds containing carbon, and three more pronounced peaks over it. By means of the Diffrac
Eva software (Bruker, Billerica, MA, USA), it was possible to identify these three relevant peaks of
Figure 2. The peak at 21.8° is related to elemental carbon; the one at 26.6° is related to graphite,
according to what was observed in reference [24]; finally, the peak at 26.7° is related to quartz.
The presence of the elemental carbon was expected, due to the peat composition with humic acid,
fulvic acid, and humin.
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Figure 2. XRD standard shown by the peat sample as amorphous material.

3.2. Raman Spectroscopy

The Raman spectrum of the peat sample (Figure 3) shows a characteristic D (disorder) band
at 1365 cm-1, which is attributed to structural defects (probably originated from amorphous carbon
due to the peak’s width) and a G (graphite) band at 1608 cm-, attributed to the first order
scattering vibration mode E2g in the graphite sheet [23]. From the Raman spectrum it is possible to
state that the peat sample has relatively abundant carbon structures in the form of graphite. The
intensity ratio (In/ls), which indicates the concentration of defects, is in the order of 0.85. This factor
shows that a high concentration of defects is present in the sample. The fact that peak G was found
outside its characteristic region, i.e., near 1580 cm-!, might be related to the elevated number of
hydrogen atoms that are part of peat’s chemical structure, since the presence of hydrogen atoms
is known to cause the band G to shift to higher wavelengths [25].
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Figure 3. Raman spectrum of the peat talc sample.
3.3. FTIR

The FTIR absorption spectroscopy results for the peat talc are shown in Figure 4. For the peat
talc, seen in the spectra, a few organic groups can be observed. O—H systems of carboxylic acids
present axial stretching and show in a wide band in the region of 3600 to 3200 cm-! centered in
3390 cm-?; symmetrical and asymmetrical axial stretching of CH, systems is situated in 2920 and
2850 cm-! respectively; C=C aromatic nuclei vibrations are found in the region of 1570 cm-; C-O
axial stretching in alcohols and phenols is related to the strong absorption bands in 1100 and 1060
cm-! [18]; and, finally, impurities resulting from vibration modes of silicates are in the band
centered at 450 cm-*. The result shown in Figure 4a is in agreement with that reported by Morais
et al. [26] and Silverstein et al. [27].

Figure 4b—e spectra refer to the calcinated peat at the temperatures of 400, 500, 750, 1000
°C, respectively. It is possible to notice that for temperatures lower than 1000 ° C, the aromatic
compounds (C=C) are not affected. Note that the peak centered in the region of 1570 cm-lowers
at the same rate that the temperature rises, particularly for the sample subjected to 1000 ° C. Taking
curve (a) as reference, and the other curves as a comparison, the evidence that most strongly
proves the changes occurred in the samples is related to the peaks in the regions of 1100 and 1060
cm-!respectively, which become more evident at the rate at which the temperature rises. This fact
might be related to the lower gradual disorder and greater amount of these compounds in the
sample as the temperature rises. Furthermore, the broad band centered in 3390 cm-! ceased to
exist. The bands in 2920 and 2850 cm-! became almost imperceptible for the four processes of
calcination.
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of the same sample undergoing different calcination temperatures: (a) peat “in natura”, (b) 400 ° C, (c) 500

°C, (d) 750 ° C, and (e) 1000 ° C.

The results of the absorption spectroscopy FTIR for the CQDs and for the HSs are shown in
Figure 5. The two samples presented very similar results, since there is superposition in several
areas of the spectra.
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Figure 5. Absorption spectroscopy on the infrared range (FTIR), medium range for solutions containing

carbon quantum dots (CQDs) and humic substances (HSs). The inserted figure of a CQD shows the main
groups that can be associated with the carbon structure.
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The samples revealed the several main bands. The one between 3300-3500 cm-, present in
both spectra, is usually attributed to OH stretching and H bonds in COOH groups, but can also be
attributed to other functional groups such as alcohols, phenols, and even water. The C=C bond’s
weak stretching can be found in the broad absorption centered at 2120 cm-1. The band centered
at 1640 cm-! covers a region that goes from 1660 to 1600 cm-! and can be formed by the
combination of many different absorption phenomena due to other groups present in the sample,
in this case causing a superposition of groups. In this way, the peak centered at 1640 cm-!can be
attributed to the C=C vibrations of aromatic compounds. However, other groups contributed to the
absorption in this region, including C=0 of amides groups (called imide bands), non-aromatic
double bonds, hydrogen bonds of the C=0 group of ketones and quinones, and the symmetrical
stretching of the COO-group. The deformation vibrations of the water molecule also occur in this
region, centered at 1640 cm-*and will contribute to this absorption if the sample is not completely
dry. The absorption at 1400 cm-!can be attributed to the symmetrical deformations of CHs. The
angular deformations outside of the C—H aromatic rings are responsible for the absorption at 620
cm-1,

Concerning the band centered at 1640 cm-*for the HSs produced through Route I, we believe
that this absorption is attributed to the C=C vibrations of aromatic compounds. For the CQDs
produced through Route Il, we believe that this same absorption band represents double bonds of
non-aromatic compounds with C=0 bonds.

Since the results presented show curves that overlap one another, it is not possible to
associate the generated curves with the presence or absence of carbon quantum dots; nonetheless,
for the two samples, the presence of organic groups that have carbon in their composition is
evident.

In the face of the presented results, and observing the results found by other studies on CQD,
such as Jun Ke et al. [28], we believe that the CQDs present a natural functionality in the carbon
atom’s surface, which is probably inserted by the synthesis utilized in its fabrication. Once the
organic groups present in this layer are precisely characterized, it is possible to insert new groups
to alter the photoluminescence of these CQDs to other regions of interest in the light spectrum.
Therefore, we can think of a carbon nanoparticle with a structure surrounded by several organic
groups similar to CQD inserted in Figure 5.

3.4. Absorption Spectroscopy (UV-Vis) and Photoluminescence Spectroscopy
(PL)

The samples produced through Routes | and Il were previously studied with the incidence of
an ultraviolet light with wavelength of 254 nm. Figure 6 shows three volumetric flasks containing
three solutions with different concentrations of humic substances (HSs). In Figure 6a, the samples
were subjected to the incidence of a white light. We noticed a brown color, characteristic of the
solution with humic substances. We observe that the higher the HSs concentration, the more
intense the brown color. In Figure 6b, the same solutions were subjected to an ultraviolet light, and
we noted a change in coloring to green. Moreover, the higher the concentration of HSs, the higher
the intensity of green. Thus, we conclude that the intensity is directly related to the concentration
of the solution containing humic substances.
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The absorption, excitation, and emission spectra of the solution produced by Route | (HSs)
are presented in Figure 7, whereas the corresponding spectra of the solution produced by Route Il
(CQDs) are presented in Figure 8. It is possible to observe that the absorption spectra of Figures 7a
and 8a have similar behavior, since there is an optical absorption that typically occurs in the
ultraviolet range with a tail that elongates to the visible range in both cases. The peaks at 200 nm
are attributed to the electronic transitions of the n-nm* type in C=C bonds. Meanwhile the peaks at
270 nm are attributed to the n-t* electronic transitions of C=0 bonds. These absorption spectra
support the results presented by the FTIR band centered at 1640 cm-!as shown in Figure 5, which
are also related to C=C and C=0 bonds. It is possible to confirm the presence of the two compounds
in both samples, although it is not possible to assess the specific proportion through this approach.

Figure 6. Humic substances produced by route | being stimulated by white light and ultraviolet light. (a) HSs
under white light. (b) HSs under ultraviolet light with wavelength of 254 nm.
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Figure 7. Absorption, excitation, and emission spectra for HSs produced by Route I. (a) Absorption curve
(spheres) and excitation curve (squares). (b) Emission curves (continuous lines) for different excitation

wavelengths (increments of 10 nm).
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The excitation spectra were generated based on the results of the emission spectra. For the
HSs, the excitation wavelength utilized was 438 nm, since the highest emission is found on this
region. As a result, we obtained two peaks with good absorptions at 254 and 313 nm for the excited
state. For the CQDs, the wavelength utilized was 428 nm, since the highest emission occurs in the
region next to this wavelength. The obtained results show three peaks with good absorption at 258,
278, and 310 nm for the excited state. The results for the HSs emission curves, with excitations
changing at 10 nm intervals,were added in Figure 7b. One can see that, for each increment, the
emission wavelength shifts to regions of longer wavelengths, considering excitations of 240 to 280
nm. The emission curves caused by the excitations of 290 to 320 nm have a maximum emission
wavelength of 426 nm.

The CQDs presented an emission intensity superior to the one of the HSs samples. The results
of the CQDs emission curves, with excitations changing at 10 nm intervals, are presented in Figure
8b. The excitations from 240 to 280 nm produced emissions with wavelengths in the region of 431
nm, and for excitations from 290 to 313 nm, the emission response was shifted to a region of
shorter wavelength, in the order of 427 nm, in other words, of higher energy. The main wavelength
of maximum emission is that of around 428 nm, which was produced by an excitation of 280 nm.
The greater uniformity in size of the nanoparticles in solution is possibly the cause of this strong
emission at 431 nm.

In Figure 9 we can better observe the difference between the HSs and CQD absorption
spectra. The maximum emission at 431 nm was observed for the two samples. The full width at half
maximum (FWHM) of the CQD emission curve is 94 nm.

Both samples present excellent photostability. After an 8 h period of radiation, no loss of
fluorescence was noticed. Actually, even after storing the samples for a year (at room temperature
and protected from light), the same fluorescence was observed.
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Figure 9. Comparison between the maximum emissions of the samples containing HSs (blue curve) and CQDs (red
curve), and width at half maximum of the CQDs’ curve.

3.5. High-Resolution Transmission Electron Microscopy

This section deals with information relevant to the prior characterization of CQDs, and the
main results obtained with the high-resolution transmission electron microscopy. The previous
characterization was carried out by following two procedures. The first one was conducted by the
incidence of a laser with wavelength on the region of 640-660 nm (red color) and power of 1 mW.
It revealed information concerning the CQDs’ dispersity. The second consisted of submitting the
samples to ultraviolet light and reveals CQDs’ fluorescence.

In order to directly observe the CQDs’ dispersity, derived from peat talc calcinated at 1000
°C, we focused a red laser on the aqueous solution, as shown in Figure 10. As a result, the Tyndall
effect appeared on the left-hand cuvette (solution containing CQDs) and was not observed on the
right-hand cuvette (plain water). This fact proves that the liquid present in the cuvette containing
the CQDs is not a solution, but a colloid, where the nanoparticles are dispersed.

Figure 10. Tyndall effect in a colloid containing carbon nanoparticles.
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Figure 11a,b show, respectively, the effects of visible and ultraviolet lights on CQDs. It can be
observed from Figure 11a that the cuvette containing the CQDs presents a slightly yellowish color,
while the other, containing water, is colorless. In Figure 11b, it is possible to observe that the
cuvette containing the CQDs presents a slightly blueish color, while the cuvette with plain water
does not go through any perceptible change under ultraviolet light. The produced CQDs present
typical absorption in the ultraviolet region, and emission in the region of 431 nm, which
corresponds to the blue color in the visible light spectrum.

Figure 11. Previous characterization of CQDs. (a) Effect of white light on CQDs. (b) Effect of ultraviolet light on
CQDs (254 nm).

Figure 12 shows the results obtained with the high-resolution transmission electron
microscopy, and the distribution of the carbon nanoparticles’ average size. Figure 12a,b show the
carbon nanoparticles at the scales of 50 and 20 nm, dados corrigidos. respectively. It was possible
to observe that the nanoparticles presented an almost circular shape. Figure 12c shows one carbon
nanoparticle at the scale of 5 nm. According to the analysis by means of ImageJ software (National
Institutes of Health, Bethesda, MD, USA), the nanoparticle has an average diameter of
approximately 4.6 nm. The lattice spacing is 0.142 nm, which can be attributed to the carbon
nanoparticles, since this is the same distance between the carbon atoms in graphite or graphene,
considering a small margin of error due to image quality. Because the XRD presented traces of
graphite in the peat’s composition, we believe that the nanoparticles are made of carbon atoms
that present themselves in the structural form known as graphite. Figure 12d shows the average
distribution curve of the carbon nanoparticles that vary from 1 to 8 nm, a fact that proves the
nanoparticle’s size non-uniformity. In total, 453 nanoparticles were counted and measured. The
statistical analysis by means of the ImageJ software determined that these nanoparticles presented
an average size of 3.5 nm, which can be determined with the aid of a Gaussian curve.
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Figure 12. High-resolution transmission electron microscopy. (a) Carbon nanoparticles at the scale of 50 nm.
(b) Carbon nanoparticles at the scale of 20 nm. (c) Carbon nanoparticles with approximate diameter of 4.6
nm and highlight of the interatomic distance of 0.142 nm on a 5 nm scale. (d) Distribution of the average
sizes of CQDs, with average size of 3.5 nm.

3. Conclusions

The results presented here prove that peat has great potential for the development of new
materials for use in organic devices, mainly due to its photoluminescent properties. The
characterization by means of X-ray diffraction, and infrared absorption spectrophotometry,
demonstrates and proves the presence of carbon structures in the peat sample utilized. Both the
XRD and the Raman spectroscopy indicate the presence of graphite structures in the sample of
peat, a strong indicator that carbon dots can be found both in the solution containing the CQDs, as
well asin the solution containing the HSs. The main characteristic of carbon quantum dots produced
from peat is its photoluminescence, which has the potential for use in optoelectronic devices in
Organic Electronics, or even in sensors for detecting toxic agricultural inputs in the water of rivers
and lakes.

A similar methodology to the one used in the manufacture of the ammonia sensor was
utilized in our first attempt to acquire carbon quantum dots. However, instead of the solid portion,
the focus now is the liquid part of peat (fulvic and humic acids) that was separated by means of
extraction with sodium hydroxide. The result of this extraction generated a dark liquid that, when
diluted in water and submitted through ultraviolet light, emits an intense green fluorescence.

By means of peat’s FTIR (peat talc), we noted a very strong influence of aromatic and
heteroaromatic groups in the region of 1600 cm-1, which was possibly influencing this intense green
coloration reported. In this way, the peat talc was subjected to different calcination processes, with
the goal of breaking these aromatic and heteroaromatic compounds. We observed a significant
change on the region that indicates the presence of these compounds when the sample was
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subjected to a temperature of 1000 ° C. The new extraction made with the peat calcinated at 1000
°C presented now a lighter colored liquid, as we reported, which is similar to that found in the
literature for carbon quantum dots.

In this work we presented two routes for the fabrication of photoluminescent materials: Route
I, in which we highlight the presence of aromatic and heteroaromatic groups in abundance, and
Route Il, in which these aromatic compounds are almost eliminated from the sample. In Route Il it
was possible to identify the carbon nanoparticles in the form of a colloid.
The results with HRTEM indicate the presence of carbon nanoparticles, and the results of the
emission and absorption spectra indicate behaviors similar to those found in other studies that
focus on the synthesis or production of carbon quantum dots. Having performed the
characterization, the next step is to functionalize CQDs so that they will emit fluorescence at other
wavelengths, in order to increase their versatility.
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INTRODUCTION

Currently, the most prominent materials in nanoscience are the inorganic Quantum Dots (QDs)
discovered in 1982, and most recently the Carbon Quantum Dots {CQDs) discovered in 2004. QDs and B|0|mag|ng
CQDs are generally sized on the nanometer scale with diameters ranging from 2 to 10 nm. Inorganic -

QDs have gained considerable prominence due to the possibility of being used in several applications in y @ﬁ \%/ ™, i
the electronics sector, however, their synthesis and functionalization requires a consi amount of Photocatalyst o e Optoek_—:-ctromcs
toxicity. CQDs, on the other hand, are non-toxic and have several properties that make them unique and g 1% " b Devices
likely substitutes for traditional inorganic QDs. 3

Peat is an organic by natural i lion pr . which are P 0 g.
subjected to special pressure and i part of the ical process. It is \ \ §
basically composed of organic matter derived from vegetables such as mosses and lichens, with a i X / 2D 4
percentage of associated humidity of about 90% water. It can be found in virtually all regions of Brazil. PhOtOyOltalC @ Functionalization -

Devices h ~ Sensors

The chemical composition of peat is as follows: Humina (insoluble substance in alkaline and acidic
medium), which represent about 80% of a sample of peat, Humic Acid (alkaline soluble substance) and
Fulvic Acid (soluble in alkaline and acidic medium).

As peat has a high concentration of carbon in its composition, we propose the production of
carbon quantum dots from this material. We physicochemically characterize both the source material

(peat talc) as well as the final product (CQDs). MATERIALS, METHODS AND RESULTS
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