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RESUMO

Pontos de carbono (C-dots) luminescentes foram produzidos utilizando a rota quimica
(método bottom-up) pela carbonizacdo a baixa temperatura do engaco de uva, um residuo
agroindustrial sazonal, de baixo custo e com elevado teor de carbono. Diferentes temperaturas
de carbonizacdo (220, 280 360, 600 e 800 °C) foram investigadas para a obtencdo de C-dots
provenientes do engaco de duas variedades de uva, Cabernet Sauvignon e Isabel, sendo este
ultimo mais estavel termicamente de acordo com os resultados de analise térmica. Analises de
caracterizacdo confirmaram a formacéo de C-dots luminescentes, de formato quase esferico,
com didmetro médio inferior a 10 nm e estrutura amorfa. A espectroscopia de absor¢do no
UV-Vis revelou perfis de absorcao caracteristicos para este tipo de nanoparticulas e a emissao
de fluorescéncia dos C-dots evidenciou comportamentos emissivos tipicos, tais como espectro
de emiss@o amplo e dependéncia da intensidade e do maximo de emissdo com o0 comprimento
de onda de excitacdo. A amostra sintetizada a partir do engaco de uva Isabel a 220 °C
apresentou a maior intensidade de emissao no intervalo entre 400-500 nm para excitacdo em
360 nm. As andlises de espectroscopia na faixa do infravermelho e de fotoelétrons excitados
por raios X confirmaram a presenca de grupos funcionais de superficie, que conferem elevada
dispersdo em agua, hidrofilicidade, estabilidade quimica e também sdo apontados como 0s
responsaveis pela luminescéncia dos C-dots. Os resultados indicam, portanto, a viabilidade de
obtencdo de C-dots luminescentes a partir de uma fonte de carbono renovavel e um processo
de sintese simples, sem necessidade de etapa adicional de passivacdo para incremento da
fotoluminescéncia. Neste trabalho também foi avaliado o efeito de incorporacdo de C-dots em
membranas poliméricas de PES/DMSO e PES/DMF, preparadas a partir da técnica de
inversdo de fases. Resultados preliminares indicam que a incorporacdo de C-dots em
membranas PES/DMSO ndo altera sua permeancia hidraulica e caracteristicas hidrofilicas.
Contudo, para as membranas densas PES/DMF foi observado um aumento na permeabilidade
e na seletividade para o par de gases CO,/N,, quando incorporadas de C-dots.

Palavras-chave: C-dots, nanoparticulas de carbono fluorescentes, luminescéncia, engaco de
uva, residuo, membranas poliméricas, inversdo de fases.






ABSTRACT

Luminescent carbon dots (C-dots) were obtained from a simple one-step green method
through low temperature carbonization of grape stalks, a seasonal and low-cost agro-industrial
waste with a high carbon content. Different carbonization temperatures (220, 280, 360,600,
and 800 °C) were experimented on two grape stalk varieties, Cabernet Sauvignon and Isabel,
this last one being more thermally stable according to the thermogravimetric analysis.
Characterization results confirmed luminescent C-dots formation, with an average size less
than 10 nm, nearly spherical structures and amorphous nature. UV-vis absorption
spectroscopy revealed C-dots characteristic profiles and the fluorescence emission highlighted
a typical photophysical behavior, such as wide emission spectra and the dependence of the
intensity and maximum emission on the excitation wavelength. A higher emission intensity
was observed in the 400-500 nm range for C-dots from the Isabel grape stalk sample,
synthesized at 220 °C, under 360 mm excitation. Infrared spectroscopy and X-ray
photoelectron spectroscopy confirmed the presence of functional groups on the C-dots
surface, which provide solubility, hydrophilicity, stability and are also related to the
luminescence property. Therefore, the results indicate the viability of producing luminescent
C-dots from a renewable carbon source, adopting a simple synthesis method with no need of
any subsequent passivation steps for photoluminescence increment. This work has also
evaluated the effect of C-dots incorporation on polymeric membranes of PES/DMSO and
PES/DMF, prepared by the phase separation technique. Preliminary results indicate that the
C-dots incorporation does not change the hydraulic permeation and hydrophilic characteristics
of PES/IDMSO membranes. However, a promising influence of C-dots was observed
regarding the permeability and CO,/N; selectivity of PES/DMF dense membranes.

Keywords: C-dots, fluorescent carbon nanoparticles, luminescence, grape stalks, waste
carbon source, polymeric membranes, phase separation.
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Capitulo 1 - INTRODUCAO

O interesse por pontos de carbono (carbon dots, C-dots ou CDs) tem sido
impulsionado desde a primeira publicacdo, em 2004. Trata-se de uma nova classe de
nanoparticulas fluorescentes de carbono, também conhecida como pontos quanticos de
carbono (carbon quantum dots, CQDs), pontos quanticos de grafeno (graphene quantum dots,
GQDs) ou nanoparticulas de carbono (carbon nanoparticles,CNPs).

Os C-dots sdo nanoparticulas fluorescentes quase esféricas, formadas por fragmentos
de grafeno empilhados, com diametros entre 1 e 10 nm, e presenca de grupos funcionais na
superficie. Estes nanocompostos podem ser obtidos de diversas fontes naturais de carbono e
entre as principais caracteristicas dos C-dots estdo a ndo toxicidade, biocompatibilidade,
elevada razdo area/volume e boa dispersdao em agua, sendo o grande destaque sua propriedade

de fotoluminescéncia.

Embora estudos que envolvam aplicacdes concretas destas nanoparticulas ainda sejam
bastante escassos, 0os C-dots tém aplicacdes promissoras em biomedicina, fotocatélise e
energia. Principalmente, em funcdo da sua propriedade de fotoluminescéncia, os C-dots
apresentam potencial uso em bioimagem, sensores, baterias, agentes fluorescentes,

fotodetectores, biomateriais distribuidores de medicamentos, fotocatalise e células solares.

Ha diversas rotas sintéticas para obtencdo de C-dots, que podem ser classificadas em
métodos top-down e bottom-up. A maioria dos estudos busca a obtencdo de C-dots a partir de
métodos de sintese simples, utilizando precursores de baixo custo, frente a abundancia de

fontes de carbono existentes.

Dentre 0s materiais com estas caracteristicas, destacam-se o p6 de café, a casca de
melancia, a membrana da casca de ovo, a casca de laranja, o esterco de ruminantes, cabelo,
entre outros. Neste trabalho avaliou-se o0 engaco de uva, um residuo da industria vinicola de
baixo custo e alta geracdo sazonal, uma alternativa interessante como fonte de carbono na

obtencéo de C-dots.

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho € a sintese e caracterizacdo de C-dots a partir
de uma fonte natural de carbono, o engago de uva, bem como sua incorporagéo em solucdes
poliméricas para obtengdo de membranas porosas e densas a partir da técnica de inversdo de

fases, avaliando a sua aplicacdo na separacdo de correntes liquidas e gasosas, frente a



presenca de grupos funcionais de superficie nos C-dots, que conferem hidrofilicidade e

estabilidade quimica a estas nanoparticulas.
Diante do exposto, 0s seguintes objetivos especificos foram tracados:

e obter C-dots a partir do engaco de duas diferentes variedades de uva: Cabernet
Sauvignon e Isabel,;

e avaliar a influéncia da variedade do engacgo de uva, da temperatura e do tempo de
carbonizacgéo da fonte de carbono nas caracteristicas do C-dots sintetizados;

e incorporar C-dots em solucdes poliméricas para preparo de membranas;

e caracterizar as membranas poliméricas sem e com incorporacao de C-dots;

e avaliar o desempenho das membranas poliméricas com diferentes concentracGes de
C-dots na permeacdo hidréaulica e permeabilidade/seletividade dos gases CO; e Ny;

e avaliar o potencial antimicrobiano dos C-dots sintetizados e tambeém das

membranas preparadas com incorporacao destas nanoparticulas.



Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados os principais conceitos e aspectos gerais sobre o carbono
e suas nanoparticulas, seus métodos de sintese, propriedades e técnicas de caracterizagéo.
Ainda, sdo apresentadas informacdes sobre 0 engaco de uva, sua estrutura e incorporagao em
membranas poliméricas. Por fim, constam as consideracdes finais a respeito desta reviséo

bibliogréfica.

2.1. Carbono

O carbono é um dos elementos mais abundantes do planeta, tendo sido amplamente
estudado desde o seculo 19 e gerado inimeros estudos (TIAN et al., 2018).

A configuracdo eletronica do carbono permite que sejam formados trés tipos de
ligacGes: simples, dupla e tripla. Isto se deve ao fato do carbono poder hibridizar seus orbitais
atdmicos 2s e 2p de trés maneiras diferentes: sp® para ligacdo simples (arranjo tetraédrico), sp?

para ligagcdo dupla (trigonal planar) e sp para ligacao tripla (linear).

Em 1859, Brodie sintetizou o 6xido de grafite e o denominou “Graphon” (BRODIE,
1859). Com os avangos nas tecnologias de caracterizacdo, as propriedades eletrdnicas do
grafite foram investigadas por Wallace (WALLACE, 1947), que introduziu a ideia do
grafeno, em 1947. Em 1957, Hummers e Offeman (HUMMERS JR.; OFFEMAN, 1958)
desenvolveram um novo método para a obtencdo de Oxido de grafite, mais eficiente que o

utilizado por Brodie.

Durante o desenvolvimento de materiais de carbono, em 1985, foi descoberta por
Smalley a primeira classe de nanoestruturas de carbono, o fulereno (KROTO et al., 1985), a
qual impulsionou a pesquisa de nanomateriais de carbono pelo mundo (TIAN et al., 2018).

Ja em 1991, outro alétropo do carbono, os nanotubos de carbono (CNTs) foram
descobertos (I1IJIMA, 1991). Estas nanoestruturas consistem em tubos feitos de laminas de
grafeno enroladas, sendo classificadas com base no nimero de paredes: nanotubos de carbono
de parede simples (SWCNT, single wall carbon nanotubes) e nanotubos de carbono de parede

maultipla (MWCNT, multi wall carbon nanotubes).

Mais de uma década depois, na Universidade de Manchester, Geim e Novoselov,

obtiveram pela primeira vez uma unica camada de atomos de carbono, denominada “grafeno”,
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utilizando fita adesiva (NOVOSELQV et al., 2004), apesar da defini¢do do termo ja em 1987
(MOURAS et al., 1987). Em 2010, Geim e Novoselov receberam o Prémio Nobel pelos seus

experimentos com grafeno.

As laminas de grafeno consistem em uma camada plana de atomos de carbono
hibridizados em sp® em um arranjo honeycomb bidimensional (2D) (GEIM; NOVOSELQV,
2007; NOVOSELOV et al., 2004), sendo a unidade fundamental da estrutura do grafite. Este
nanomaterial tem recebido muita atencdo em funcdo de suas propriedades Unicas, incluindo
elevada area superficial, condutividade eletrénica e estabilidade mecanica (GEIM;
NOVOSELOV, 2007; NOVOSELQV et al., 2004).

Durante uma pesquisa (XU et al., 2004) para purificar SWCNTS, no processamento
por eletroforese em gel da suspensdo de nanotubos, houve uma separacdo em trés classes
distintas de nanomateriais, incluindo uma altamente luminescente que, inicialmente, foi
chamada de nanocristais de carbono. Com base neste trabalho sobre pontos de carbono, em
2008, GQDs foram produzidos por Ponomarenko e Geim (PONOMARENKQO et al., 2008).

As estruturas dos principais nanomateriais de carbono estdo representadas na Figura
2.1.

Figura 2.1: Exemplos de alguns nanomateriais de carbono.

Fulereno

Pontos Quanticos
de Carbono

Grafeno Nanocristais

Fonte: Adaptado de Baptista et al.(2015).



2.2. Nanoparticulas de carbono

Os pontos de carbono (C-dots, carbon dots), também chamados de pontos quéanticos
de carbono (CQDs, carbon quantum dots), constituem uma classe de nanoparticulas de
carbono (NPCs) com crescente interesse em pesquisas nas areas de salde, energia e meio

ambiente.

O termo “ponto” vem da dimensionalidade zero do nanomaterial de carbono (0 D),
sendo os C-dots particulas discretas, de estrutura esférica ou quase esférica, com didmetro
entre 1 e 10 nm (BAKER; BAKER, 2010; WANG; CHEN; DAI, 2015).

Os C-dots tém estrutura composta, principalmente, por atomos de carbono
hibridizados em sp? (estrutura grafitica), contendo também atomos de carbono desordenados
(sp?, sp®) (FROELICH, 2018) e, tipicamente, em sua parte externa, oxigénio nas formas de
grupos funcionais oxigenados, como carboxilas, hidroxilas e grupos aldeidos (LIM; SHEN;
GAO, 2015; ZHANG; YU, 2016). Além de carbono e oxigénio, os C-dots também
apresentam nitrogénio em sua estrutura, sendo que a porcentagem de cada um destes atomos
varia de acordo com o tipo de sintese, a fonte de carbono e outros reagentes utilizados (LI et
al., 2012).

Apesar de muitas similaridades com pontos quénticos (quantum dots, QDs), os C-dots
tém especial vantagem por serem ndo téxicos, dado que os QDs sao estruturas semicondutoras
de ordem micrométrica a nanometrica, com tamanho entre 1 um a 10 nm, grande eficiéncia
para bioimagens e alta toxidade para organismos vivos devido a presenca de metais pesados
(PAL; MOHIYUDDIN; PACKIRISAMY, 2018).

Os C-dots possuem diversas caracteristicas interessantes, no entanto, é a sua alta
emissdo estavel na faixa do visivel, que gera o maior interesse no estudo desses materiais
(BAKER; BAKER, 2010). Estes materiais apresentam propriedades luminescentes que
variam com sua composicdo e com a estrutura formada (MOREIRA, 2015), as quais estdo

diretamente ligadas ao tipo de sintese.

Desde 2006, o0 avanco nas pesquisas e 0 numero de publicacdes cientificas envolvendo
C-dots aumentaram exponencialmente devido, principalmente, as suas caracteristicas
peculiares, em especial, a fluorescéncia (FL) (Figura 2.2). Atualmente, a maioria dos estudos
busca a obtencdo de C-dots com alta qualidade através de processos de sintese simples e

econdmicos.



Figura 2.2: Numero de artigos publicados sobre C-dots indexados na base de dados Web of
Science, periodo de 2008 a 2018. Palavras de busca: C-dots, carbon dots, CDs.

1.400

1.200 -

1.000 -

800 -

600 -

400 -

Numero de Artigos Publicados

200 -

0 T —

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Ano

Fonte: Web of Science (2019).

Como mencionado, as propriedades fisicas apresentadas pelos C-dots dependem
fortemente da sua estrutura. No entanto, apesar de um numero significativo de estudos na

literatura, maiores detalhes sobre a sua estrutura ainda sdo um tanto quanto incertos.

2.3. Métodos de sintese de C-dots

Atualmente, a maioria dos estudos busca a obtencéo de C-dots a partir de métodos de
sintese simples e de precursores de baixo custo frente a abundancia de fontes de carbono

existentes.

Ha diversas rotas sintéticas para obtencdo de C-dots (Figura 2.3), que podem ser
classificadas em métodos top-down (de cima para baixo) e bottom-up (de baixo para cima)
(BAKER; BAKER, 2010; KARGBO; JIN; DING, 2015; LI et al., 2012; MACHADO et al.,
2015; WANG; HU, 2014; ZHOU et al., 2012).

Os meétodos top-down requerem condigdes de producdo complexas e materiais
dispendiosos. Por esse motivo, 0s procedimentos bottom-up, que sdo mais simples e

econdmicos, tém sido alvo de crescente interesse e apresentado resultados muito promissores.



Figura 2.3: Métodos de obtencdo de C-dots a partir de fontes distintas.
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Fonte: Adaptado de Zhu et al.(2013b).

Como mencionado anteriormente, os constituintes fundamentais dos C-dots sdo
carbono, hidrogénio e oxigénio, com concentracfes varidveis. No entanto, a introdugdo de
heteroatomos (O, N, S, CI, F, Br, K, Na) tem sido estudada com o objetivo de sintonizar a
emissdo luminescente, definindo o seu comprimento de onda (CDO). A funcionalizacdo dos
C-dots através da dopagem com heteroatomos ou formacdo de compositos com polimeros e
materiais inorganicos, melhora a fotoluminescéncia, auxiliando no controle do tamanho e da
forma (TIAN et al., 2018). Esta funcionalizagdo ocorre pela presenca de grupos carboxilicos
na superficie que, através de reacdo quimica com diferentes agentes contendo oxigénio ou
nitrogénio, sofrem um processo chamado de passivacdo. No entanto, este processo requer o
uso de técnicas de purificacdo ou separacdo posteriores, tais como centrifugacao, dialise ou
eletroforese (BAKER; BAKER, 2010; DONG et al., 2013, 2014).

O processo de passivacao, conforme Figura 2.4, também pode ser realizado mediante
oxidacdo quimica com agentes altamente oxidantes, como &cido nitrico, para criar grupos
hidroxila (—OH), carbonila (-CO) e carboxila (-COOH), ou por fixacdo de polimeros
organicos a superficie, como o poli(etilenoglicol) (PEG) (BAKER; BAKER, 2010; LI et al.,
2012).

Em procedimentos bottom-up, via de regra, os C-dots ndo precisam de etapa adicional
de passivagdo, pois 0 proprio processo de sintese induz a passivacdo da superficie com grupos
funcionais. Algumas particulas produzidas por métodos top-down possuem fraca
fluorescéncia e fraca estabilidade coloidal, sendo a funcionalizacdo primordial para a sua
aplicacdo (BAKER; BAKER, 2010).



Figura 2.4: Representacéo de C-dots (a) apds tratamento de oxidacdo da superficie e (b) apds
funcionalizacdo da superficie com reagentes de passivacao.

PR
O

o o

_ )Lu/\/on )Lu/\/NH‘ )L&/(\/\O/},,\/\NH;
0

Ay

H

Fonte: Baker e Baker (2010).

O procedimento de passivacdo pos-sintese, além de melhorar a intensidade da
fluorescéncia, modificando os CDOs de excitacdo e de emissdo, também pode proporcionar
outras propriedades como, por exemplo, aumento da solubilizacdo em solventes ndo aquosos
(BAKER; BAKER, 2010; LI et al., 2012; WANG; HU, 2014), reducdo da agregacdo e
aumento da estabilidade das NPs em dispersdo (RAY et al., 2009).

A versatilidade na obtencdo de C-dots ndo se restringe apenas as técnicas de sintese e
sua aplicabilidade, as fontes de carbono para a sua producéo sdo das mais variadas, com uso
de quitosana (SUN et al., 2006), citratos (BOURLINOS et al., 2008), fuligem de vela (RAY
et al., 2009), grafite (HU et al., 2009; ZHANG et al., 2012), leite de soja (ZHU et al., 2012),
suco de laranja (SAHU et al., 2012), gelatina (LIANG et al., 2013; VAZ et al., 2015), glucose
(YUAN et al., 2012), leite de vaca (HAN et al., 2015), acido ascérbico (JIA; LIA; WANG,
2012), acido citrico (DONG et al., 2012; WANG et al., 2015; YUAN et al., 2018; ZHANG et
al., 2016; ZHU et al., 2013b), suco de banana (DE; KARAK, 2013), cabelo (LIU et al., 2014),
tapioca (BASU et al., 2015; PUDZA et al., 2019), cdrcuma (PAL; MOHIYUDDIN;
PACKIRISAMY, 2018), entre outras fontes (RODRIGUES et al., 2015; SHI et al., 2019).

Assim, aliada as importantes propriedades dos C-dots, a perspectiva de utilizacdo de
inimeros materiais, incluindo fontes renovaveis e residuos, gera forte apelo ambiental as

nanoparticulas de carbono (LI et al., 2010).



2.3.1. Método top-down

Os processos top-down consistem na obtencao das NPs através da quebra de estruturas
de carbono (BAKER; BAKER, 2010), tais como p6 de grafite, nanotubos de carbono, grafeno

e Oxido de grafite.

Entre as principais técnicas top-down tem-se a descarga por arco elétrico (XU et al.,
2004), ablagéo a laser (CAO et al., 2007; HU et al., 2009; LI et al., 2011b; SUN et al., 2006,
2008; WANG et al., 2009; YANG et al., 2009), tratamento por plasma (JIANG et al., 2010) e
oxidacdo eletroquimica (ZHAO et al., 2008; ZHOU et al., 2007).

A descarga por arco é a rota fisica que deu origem aos C-dots. Xu e colaboradores
(2004) isolaram um nanomaterial de carbono fluorescente durante a purificagéo de nanotubos

de carbono derivados da fuligem de processo de descarga por arco.

A abordagem top-down tem vantagens como a abundancia de materiais e a producéo
de C-dots com grupos funcionais contendo oxigénio na sua superficie, os quais melhoram a
dispersdo. No entanto, apresenta algumas desvantagens como baixo rendimento, grande
quantidade de defeitos e baixo controle de tamanho e forma das nanoparticulas (TIAN et al.,
2018).

Considerando que este método ndo foi o adotado para a sintese de C-dots neste
trabalho, a abordagem foi sucinta e maiores informacdes podem ser encontradas nos trabalhos
da literatura indicados.

2.3.2. Método bottom-up

Os processos bottom-up, rota escolhida para a sintese do presente estudo, utilizam
precursores moleculares organicos com alto teor de carbono e comumente requerem processo
de purificacdo posterior, utilizando diversas técnicas de separacdo (BAKER; BAKER, 2010;
DONG et al., 2012).

Em geral, as técnicas bottom-up sdo mais simples, baratas, com bons rendimentos e
reprodutiveis. Dentre os procedimentos, destacam-se a sintese hidrotérmica (HE et al., 2011,
YAN et al., 2013), sintese eletroquimica (WANG; HU, 2014; ZHOU et al., 2007), sintese por
micro-ondas (ZHU et al., 2009), carbonizacdo ou pirolise (LIU et al., 2011, 2014; VAZ et al.,
2015; ZHAI et al., 2012; ZHOU et al., 2012), sintese por ultrassom (LI et al., 2011a) e
diversos metodos de oxidacdo (LIU; YE; MAO, 2007; PAN et al., 2010; PENG et al., 2012).



No tratamento via sintese hidrotérmica, também chamado de solvotérmico, uma
solucdo de precursor organico é selada e colocada em um reator hidrotérmico (autoclave) a
temperatura elevada. Trata-se de um processo de etapa uUnica, que requer purificacdo
posterior, como centrifugacdo, por exemplo, resultando em C-dots de tamanho bastante
reduzido e alta fluorescéncia (SAHU et al., 2012).

Ja a irradiacdo por micro-ondas de compostos organicos € um método de sintese
rapido e de baixo custo, com aplicacdo de energia de alta intensidade e curto tempo de reacéo
(WANG etal., 2012; ZHAI et al., 2012; ZHU et al., 2009).

A pir6lise € um método direto de decomposicdo térmica, que ocorre sob atmosfera
oxidante ou inerte, e necessita tratamento de purificacdo posterior (LIU et al., 2014; ZHOU et
al., 2012; ZHU et al., 2013a). A carbonizacdo é uma reacdo de pirolise, que consiste na
transformacdo do material organico em estruturas carbonaceas, em que o material sofre
decomposicdo termoquimica na presenca de atmosfera oxidante, de ar ou oxigénio,

aumentando a sua composi¢do em carbono e com forte oxidacdo da sua superficie.

A rota bottom-up apresenta vantagens em relacdo a top-down, com menos defeitos e
controle de tamanho e morfologia (TIAN et al., 2018). Estes métodos também permitem o
ajuste das propriedades fisicas dos C-dots por meio de uma sele¢do de precursores organicos e
inimeras condicdes possiveis para a carbonizacdo dos materiais (QU et al., 2013).

2.4. Caracteristicas dos C-dots

A propriedade predominante dos C-dots é a fluorescéncia nas regibes do espectro
ultravioleta (UV, 200-380 nm) (LIU; KIM, 2015; TANG et al., 2012, 2014), visivel (Vis,
380-750 nm) (SUN et al., 2006) e infravermelho (1V, 750-2000 nm) (TANG et al., 2014).

O fenébmeno de fotoluminescéncia refere-se basicamente a emissdo de luz, em um
CDO caracteristico, por um atomo, molécula ou nanoestrutura apds ser excitado por uma

fonte luminosa.

Fisicamente, fétons incidem sobre a amostra e sdo absorvidos, provocando a excitacdo
de elétrons para estados de maior energia. A emissao de luz por fluorescéncia é a transicéo
radiativa resultante da relaxacdo eletronica para um nivel de menor energia e mais estavel
(MIRANDA, 2014).
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De maneira geral, a fotoluminescéncia pode ser classificada, quanto a sua duragdo, em

duas classes: fosforescéncia (10° a 102 s) e fluorescéncia (10° a 107 s).

O perfil de absorcdo Optica dos C-dots € particularmente intenso na regido do
ultravioleta, decaindo gradualmente e formando uma cauda que se estende para a regido do
visivel. A absorcdo a maiores CDOs pode ser estendida através da funcionalizacdo da
superficie das NPs (LI et al., 2012).

No entanto, os C-dots também apresentam outras caracteristicas interessantes como

dispersdo em agua, biocompatibilidade e o fato de serem inertes.

Os C-dots apresentam dispersdo, em especial em meio aquoso, superior a de outras
nanoparticulas fluorescentes, devido a presenca de grupos carregados na superficie passivada
das NPs, especialmente, grupos funcionais oxigenados, sem qualquer prejuizo as suas
propriedades fluorescentes (PAL; MOHIYUDDIN; PACKIRISAMY, 2018)

Quanto a organizacdo estrutural, os C-dots podem ser amorfos ou nanocristalinos. A
estrutura depende do precursor usado e da forma como ficam organizadas as estruturas

aromaticas e alifaticas apos a sintese (MIRANDA, 2014).

A baixa toxicidade manifestada pelos C-dots, que resulta em uma excelente
biocompatibilidade, estd relacionada com a sua fraca reatividade quimica (LI et al., 2012).
Porém, em caso de funcionalizacdo da superficie destas nanoparticulas, a toxicidade passa a
ser dependente da molécula utilizada (DING; ZHU; TIAN, 2014).

2.4.1. Caracterizacdo dos C-dots
2.4.1.1. Absorcéo e Fotoluminescéncia

A espectroscopia de absor¢do molecular nas regifes espectrais do ultravioleta (UV,
200-380 nm) e do visivel (Vis, 380-750 nm) é uma técnica analitica amplamente utilizada

para identificar ou quantificar moléculas ou estruturas que absorvem na gama do UV-Vis.

Quando a radiacdo na regido do UV-Vis incide na matéria, ela pode ser absorvida,

provocando transi¢des eletronicas.

De maneira geral, a transicdo eletrénica em uma molécula ocorre quando esta

recebe um foton, que promove um elétron para o estado excitado. Este elétron permanece
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neste estado por um tempo muito curto e retorna para o estado fundamental novamente
(CHIMENEZ, 2011).

A Figura 2.5 ilustra as transicdes eletrénicas e as posicdes relativas dos niveis de
energia, referentes aos orbitais ligantes (¢ ou m), antiligantes (6* ou m *) ¢ ndo-ligante (n), e as
possiveis transicfes que podem ocorrer em moléculas organicas como os C-dots
(DOMINGOS, 2016).

Figura 2.5: Representacdo das possiveis transi¢des eletronicas de uma molécula organica.

o* (antiligante)

(antiligante)
n—-oc*
n— m* cbo*
L n+c*

n  (ndo-ligante)

ENERGIA
=
1

m (ligante)

o (ligante)

Fonte: Zafiga (2006).

A energia das transicdes eletronicas segue, geralmente, a sequinte ordem:
N-on*<ng—-on*<n—-o*<oc—-n*<oc—o*

As transicdes que ocorrem com maior frequéncia sdo aquelas que necessitam de menor
quantidade de energia para ocorrer, que sdo, principalmente, as do tipo n —» n* ¢ ©1 — *
(DOMINGOS, 2016). No entanto, a transicdlo m— 7* tem uma probabilidade
aproximadamente 100 vezes maior de ocorrer que a transicdo n — m*, caracteristica de

moléculas com liga¢es insaturadas com oxigénio ou enxofre (CHIMENEZ, 2011).

A partir do registro das intensidades de luz nos comprimentos de onda nos quais
acontece a absorcao, é possivel avaliar a quantidade e o tipo de estruturas capazes de absorver
esta radiacdo, as chamadas estruturas cromdforas (GARBIN, 2004).

Na Tabela 2.1 estdo apresentadas as transi¢cGes caracteristicas de alguns grupos

funcionais e seus respectivos CDOs.
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Tabela 2.1: Estruturas cromoforas em moléculas organicas e transigdes eletronicas.

Comprimento de onda (nm) Cromdforos Transicéo
177 —-C=C- n— ¥
280 -C=0 n— m*
204 -COOH n— o* n— x*
214 —-CNO n— m*
339 —N=N- n— m*
280 -NO, n— m*
270 -NO; n— m*

Fonte: Adaptado de Zafiga (2006).

Os espectros de absorgdo dos C-dots apresentam, em geral, picos no UV e, em alguns
casos, ombros em CDOs mais longos.

Os picos no UV sdo atribuidos a transi¢cbes m — m*, que correspondem a ligacbes
aromaticas C=C (DOMINGOS, 2016), ja& ombros de absorcao centrados em 250-300 nm séo
originados por transi¢cdes n — w*, caracteristicas de grupos de superficie do tipo C=0 e C-O,
(FANG et al., 2012; LI et al., 2011a; WANG; CHEN; DAI, 2015; WANG; HU, 2014; WEN
etal., 2014; YU et al., 2012).

Os C-dots apresentam fluorescéncia na regido do espectro visivel, em sua maioria, nas
faixas do azul (440-485 nm) e do verde (500-565 nm) (TIAN et al., 2018).

A espectroscopia de fluorescéncia (FL) consiste na excitagdo da amostra por radiacao
na gama do UV-Vis ou IV proximo para analise das suas propriedades emissivas. Uma das
caracteristicas mais impressionantes desta técnica € a sua enorme sensibilidade, que pode ser
superior a trés ordens de grandeza em relacdo a espectroscopia de absor¢do, possibilitando a

deteccdo de apenas uma unidade molecular.

Esta analise espectroscopica pode ser aplicada em trés modos diferentes de aquisicao
espectral: emissdo, excitacdo e varredura sincronizada. Os espectros de emissao sdo obtidos
medindo a intensidade de radiagdo emitida em fun¢do do comprimento de onda (A), mantendo

fixo 0 CDO de excitacdo (Aexc).

Exemplos de espectros de absor¢do no UV-Vis sdo apresentados na Figura 2.6, com
visualizagdo mais e menos acentuada de ombros de transicdes 1 — n* e n — 7*, de espectros
de emisséo de FL e imagens de amostras de disperses aquosas de NPCs sob excitacdo de
365 nm.
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Figura 2.6: (a) Espectros de absorcao (linha preta) e emisséo de FL (linha azul). (b) Espectros
de absorc¢éo (linha preta) e emisséo de FL (linhas coloridas, excitacdo de 320 a 480 nm).

7

\ (a) 300 320nm —u0om (D)
[\ 360 nm 380 nm
/ \ 400 nm 420 nm
\ 440 nm 460 nm

250 \ 480 nm

)

200 \

ae N A

150 \
100 \

50 \

Absorption
———

Aisuajul 14
Photoluorescence (a.u

0 y .
400 500 600 200 300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

200 300

Fonte: (a) Zhou et al.(2007) e (b) Liu et al.(2011a).

Apesar de ndo haver consenso sobre o mecanismo que explique as propriedades
luminescentes dos C-dots (DE; KARAK, 2013; L1 et al., 2012), a proposi¢do que vem sendo
mais aceita é de que o tamanho das particulas e os defeitos superficiais sao 0s responsaveis
por esta propriedade (SAHU et al., 2012).

Elétrons confinados na superficie e defeitos superficiais, chamados de buracos,
interagem por meio de recombinagdes radioativas e garantem a luminescéncia observada nos
C-dots, sendo a passivacdo considerada a provavel responsavel pela estabilizacdo das
recombinacOes radiativas, melhorando a intensidade da luminescéncia (ANILKUMAR et al.,
2011).

Ja em relacdo a dependéncia da fluorescéncia com o tamanho das NPs citada em
algumas publicacGes, ndo esta estabelecida nenhuma teoria que explique este fenémeno,
embora os estudos mostrem que quanto menor for o tamanho dos C-dots, maior serd a
fotoluminescéncia (SUN et al., 2006).

De fato, muitos mecanismos tém sido propostos para explicar as propriedades Unicas
de fotoluminescéncia dos C-dots, como sua distribuicdo de tamanho, uma distribuicdo
diferente de sitios de emissdo e a formacdo de diferentes tipos de ligacBes junto a estrutura
carbdnica. No entanto, 0 mecanismo exato da fotoluminescéncia dos C-dots ainda néo é claro
e requer mais estudos para uma maior compreensao da origem desta propriedade (CHEN et
al., 2016).

Contudo, independentemente do mecanismo de fluorescéncia dos C-dots ndo estar

estabelecido, existe unanimidade no reconhecimento da dependéncia da emissdao com o CDO
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de excitacdo e o tamanho das nanoparticulas (BAKER; BAKER, 2010; LI et al., 2012;
SILVA; GONCALVES, 2011), assim como a presenca de defeitos de superficie nas NPs pode
ser a origem da dependéncia dos picos de emissdo com o CDO de excitacdo (SILVA,;
GONCALVES, 2011).

2.4.1.2. Composicao quimica, estrutura e morfologia

A composicdo quimica dos C-dots pode ser avaliada a partir da espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform Infrared

Spectroscopy), que fornece evidéncias da presenca de grupos funcionais em sua estrutura.

Cabe ressaltar que, para que uma determinada molécula apresente absorcdo no 1V,
suas vibracdes moleculares devem resultar numa alteracdo do momento dipolar. Basicamente,
as vibragcdes moleculares podem ser classificadas em dois tipos: vibracbes de deformagéo
axial (estiramento) e vibragcdes de deformacdo angular (bending), com diferentes modos
vibracionais (BERTHOMIEU; HIENERWADEL, 2009).

Os estiramentos sdo oscilagdes radiais das distancias entre 0s ndcleos no mesmo eixo
da ligacdo, enquanto as deformacfes angulares envolvem mudangas dos angulos entre as
ligacGes apresentando dois modos de ocorréncia: deformacdo assimétrica fora do plano ou
alteracdes do angulo entre o plano que contém as ligacbes e um plano de referéncia
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Nos espectros de 1V a intensidade das bandas é dada, normalmente, em termos de
transmitancia ou absorbancia com relacdo ao nimero de onda (cm™), que é o inverso do

comprimento de onda (A).

Diferentes grupos funcionais oxigenados relacionados aos C-dots podem ser
evidenciados em espectros de FTIR, conforme apresentado na Figura 2.7, com estiramentos
em 3490-3440, 2935, 1730-1710, 1625-1400, 1420-1240 e 1265 cm %, que indicam a presenca
de —OH, -C-H, C=0, C=C, C-0-C e C-O (DE; KARAK, 2013; HIMAJA; KARTHIK;
SINGH, 2015).
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Figura 2.7: Exemplo de espectro de FTIR de C-dots sintetizados a partir de suco de banana.
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Fonte: De e Karak (2013).

O aparecimento de uma banda de vibracdo C=C em torno de 1650 cm™* (ligacdes
aromaticas) e 0 aumento de uma banda de deformacéo C—H em 780 cm™* com a temperatura
indicam um aumento do teor de carbono e formacdo de estruturas aromaticas nas amostras
carbonizadas (PETROVIC et al., 2016).

O deslocamento para nimeros de onda mais baixos (menor energia) da banda larga do
estiramento OH, entre 3000 e 3600 cm ™%, com o incremento da temperatura de carbonizagao,
é devido, provavelmente, a quebra de ligacdes de hidrogénio intermoleculares dos grupos OH
(PETROVIC et al., 2016).

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) permite identificar e quantificar os elementos quimicos

presentes na superficie dos C-dots, bem como determinar a natureza de suas ligacdes.

Em geral, os espectros de XPS dos C-dots apresentam trés picos bem evidentes
(Figura 2.8), correspondentes ao carbono (C 1s), nitrogénio (N 1s) e oxigénio (O 1s), com
energias de ligacdo em 284 eV, 399 eV e 532 eV, respectivamente (BAIG; CHEN, 2017; LIU
etal., 2014).
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Figura 2.8: Espectros de XPS de C-dots sintetizados a partir de: (a) circuma, (b) acido

Q

Intensity / a.u.

Cis 91s

(b)

Intensity

citrico e (c) cabelo.

—_
(&)

Counts s

~

Cls

‘A_/LL

0

200 400 600 800 1000
Binding Energy / eV

1200 1000 800 600 400 200 O

Binding energy / eV ——

1200 1000 800 600 400 200 0
Binding energy (eV)

Fonte: Adaptado de (a) Baig e Chen (2017), (b) Zhu et al. (2013b), (c) Liu et al. (2014).

Quanto ao perfil de cristalinidade, obtido por difracdo de raios X (DRX), a maioria dos

C-dots consiste em um nucleo nanocristalino e entorno composto por carbono desordenado e

grupos funcionais (LI et al., 2012). Embora em alguns casos possa ocorrer um sutil

incremento de intensidade do pico largo, entre 20 e 30° (20), com 0 aumento da temperatura

de carbonizagdo, este ainda indica a natureza amorfa dos C-dots, conforme relatado na
literatura (HE et al., 2011; HIMAJA; KARTHIK; SINGH, 2015; V. et al., 2019).

Alguns exemplos de perfis de DRX de C-dots obtidos a partir de diferentes fontes de

carbono sdo apresentados na Figura 2.9, sendo verificada a presenca do pico largo

caracteristico que confirma a estrutura desordenada nas nanoparticulas e pico caracteristico de

carbono grafitico em 26 = 26°.

Intensity (a. u.)

Figura 2.9: Difratogramas de C-dots sintetizados a partir de diferentes precursores:
(a) p6 de café, (b) casca de laranja e (c) suco de banana.
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Fonte: Adaptado de (a) Hsu et al. (2012), (b) Prasannan e Imae (2013), (c) De e Karak (2013).

A caracterizacdo estrutural das nanoestruturas de carbono pode ser obtida através de

microscopia eletronica de transmissdo (MET, Transmission Electron Microscopy - TEM),
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cujas imagens podem claramente revelar a forma esférica dos C-dots, bem como a disperséo e

distribuicdo de tamanho das nanoparticulas (Figura 2.10).

Figura 2.10: Imagens de MET de C-dots sintetizados a partir de: (a) suco de banana, (b) suco
de laranja e (c) &cido citrico.

Fonte: (a) De e Karak (2013), (b) Sahu et al. (2012) e (c) Wang et al. (2015).

A elevada resolucdo das imagens obtidas com MET, que pode atingir 0,1 nm, permite

a visualizacédo de detalhes estruturais ultrafinos, bem como determinar a dimensdo dos C-dots.

A seguir sdo apresentadas imagens de MET, com o perfil de distribuicdo de tamanho,
e espectros de fluorescéncia de C-dots sintetizados a partir de acido acético (Figura 2.11) e
acido citrico (Figura 2.12) (HSU et al., 2012; YU et al., 2012). E possivel observar uma
distribuicdo de tamanho mais larga para um perfil mais amplo dos espectros de emisséo de FL

para o caso do acido acético.

Figura 2.11: Caracterizacdo de C-dots sintetizados a partir de &cido acético: (a) espectro de
FL, (b) imagem de MET e (c) histograma da distribui¢do de tamanho.
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Fonte: YU et al. (2012).
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Figura 2.12: Caracterizacdo de C-dots sintetizados a partir de &cido citrico: (a) espectro de
absorcdo UV-Vis e FL (Aexc = 360 nm), (b) espectro de FL para diferentes Aexc € (C) imagem
de MET com histograma da distribuicdo de tamanho (detalhe).

(@) [ pL emission (b) 1 > -
/ =3 2/ \ %0m
~ |\ / \ 5 - 4| \ 2800m
2 || Abs [\ ) s 3 gl I\ P
e [\ > 8 i \ —_—
\ 2 -
8| | [\ 2 =z [\ B S
© \ ’ \ ] @ / \ 0 S 80 700 8
e ‘ \ c QC, .v;«vvq- ) T
? ' \ / = £
2 U\ -
> — o p——
200 300 400 500 600 700 20 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fonte: ZHAI et al. (2012).

2.5. Aplicages dos C-dots

Por serem uma descoberta recente, estudos que envolvem aplicagbes concretas dos
C-dots ainda séo bastante escassos, apesar das aplicacGes promissoras em fotoeletricidade e
biomedicina, em razdo das excelentes propriedades O&pticas, principalmente, pela sua
fotoluminescéncia, com potencial uso em bioimagem, sensores, baterias, agentes
fluorescentes, fotodetectores, LEDs, biomateriais distribuidores de medicamentos, fotocatalise
e células solares (TIAN et al., 2018; ZHANG; YU, 2016).

Algumas propriedades destas NPs, como a elevada area superficial e a presenca de
diferentes grupos funcionais superficiais (-OH, —-NH, e —COOH), possibilitam o

desenvolvimento de nanocompostos com caracteristicas e aplicacfes promissoras.

Os C-dots tém apresentado aplicacdo promissora na visualizacdo de sistemas
bioldgicos em substituicdo aos pontos quanticos a base de metais pesados. Seu potencial para
uso em bioimagem para estudos bioldgicos in vitro e in vivo se dd em funcdo de suas
propriedades Opticas, estabilidade quimica e fotoquimica, biocompatibilidade e, o mais
importante, a auséncia de toxicidade (DOMINGQOS, 2016; MIRANDA, 2014).

Ja o uso de C-dots como veiculos para aplicacbes em sensores analiticos se deve a sua
flexibilidade na modificagdo da superficie, ndo toxicidade e elevada fotoestabilidade, sendo
utilizados como biosensores de DNA, nitritos, fosfatos, glucose e ions metalicos (LI et al.,
2012).

A fotocatélise tem grande apelo ambiental e energético por oferecer uma tecnologia
"verde" para a degradacdo de diversos tipos de contaminantes, principalmente, para alguns
azo corantes, a partir da utilizacdo da luz solar (PATZKE et al., 2011; TONG et al., 2012).
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As células solares sensibilizadas por corantes (Dye Sensitized Solar Cells - DSSC) tém
despertado grande atencdo devido a sua diversidade, baixo custo e facilidade de
processamento. Apesar da gama de corantes organicos existentes e com significativa
eficiéncia, sua fotodegradacdo e toxicidade dificultam suas aplicagdes. Alternativamente, 0s
C-dots ndo toxicos e obtidos a partir de fontes de baixo custo tém demonstrado seu potencial
nesta area de energia (WANG; HU, 2014).

2.6. Sintese de C-dots a partir de residuos

Ha na literatura uma série de estudos sobre a obtencéo de C-dots via bottom-up a partir
de fontes de baixo custo, renovéveis e verdes, incluindo o uso de residuos organicos, tais
como poé de café (HSU et al., 2012), casca de melancia (ZHOU et al., 2012), membrana da
casca de ovo (WANG et al., 2012), casca de laranja (PRASANNAN; IMAE, 2013), esterco de
ruminantes (MOREIRA, 2015), entre outros.

2.6.1. Engaco de uva como fonte de carbono para a sintese de C-dots

O engaco de uva é um material de origem lignocelulésica e uma alternativa
interessante como fonte de carbono na obtencdo de C-dots. As questdes ambientais tém
alavancado o interesse por fontes renovaveis de energia, sendo a biomassa a mais importante

delas.

Este residuo é considerado um material promissor por ter alta producdo média anual e
custo reduzido, podendo se tornar um recurso energético renovavel importante da producéo
vinicola (PROZIL et al., 2013).

Em 2016, a biomassa foi a segunda mais importante fonte de geracdo de energia do
Brasil na Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE), que representa toda a energia necessaria
para movimentar a economia do pais, com registro de 8,8 %, superando os 8,1 % de

participacdo do gas natural (MME, 2016).

Nesse contexto, os residuos agroindustriais surgem como uma fonte importante para a
producdo de novos materiais, produtos quimicos e energia, apesar do seu maior mercado de

aplicacdo ainda ser o de fertilizantes.
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O residuo solido gerado na vinificacdo representa cerca de 30 % do montante de uva

processado, sendo que o engaco é o esqueleto lignoceluldsico do cacho (Figura 2.13) e
representa de 2 a 8 % do seu peso total.

Figura 2.13: Morfologia do cacho de uva.
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Fonte: Hortiescolha (2019).
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O engaco de uva é obtido no inicio do processamento da fruta, na etapa de desengace,

néo participando dos processos de producdo de vinho e suco, logo, ndo compete com o setor
alimenticio.

A industria do vinho contribui substancialmente para a economia do Brasil, sendo que

0 Estado do Rio Grande do Sul (RS) responde por 90 % da producdo nacional (IBRAVIN,
2018).

A safra 2018, no RS, foi de mais de 660 milhGes de quilos de uva nas vinicolas
gauchas, sendo considerada uma das melhores da década em termos de qualidade (IBRAVIN,
2018). O volume, considerado dentro da normalidade histérica, foi 12% menor que a super
safra de 2017, a maior da histéria, quando mais de 750 milhdes de quilogramas de uva foram
colhidos somente no estado do Rio Grande do Sul (IBRAVIN, 2017).

A colheita de 2018 foi composta por 90,1 % de uvas americanas e hibridas e 9,9 % de

uvas Vitis viniferas (Figura 2.14), sendo 50% da produc&o total destinada & producéo de suco
(IBRAVIN, 2018).

Tanto por razdes econdémicas como ambientais, 0 interesse nas possiveis aplicagdes

deste residuo da industria vinicola tem aumentado significativamente.
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Figura 2.14: Videiras mais conhecidas: Vitis labrusca (vinhos de mesa e suco) e
Vitis vinifera (vinhos finos), respectivamente.

Fonte: Sommeliando (2019).

Apesar de ndo ser considerado um residuo perigoso ou toxico, o alto teor de matéria
organica do engaco de uva e a elevada producdo sazonal podem contribuir para potenciais
problemas de poluicdo e impacto ambiental, o que justifica a importancia do seu
aproveitamento (SPIGNO; PIZZORNO; DE FAVERI, 2008).

2.6.2. Composigdo do engaco de uva

A biomassa vegetal, também chamada de biomassa lignocelulésica, € a maior fonte de
carboidratos naturais do mundo e, em geral, tem composi¢do quimica de 35-50 % de celulose,
20-35 % de hemicelulose, 10-25 % de lignina (Figura 2.15) e uma pequena quantidade de
cinzas, extrativos, proteinas, amido e outros (SANTOS et al., 2012).

Figura 2.15: Estrutura e composigdo da biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Adaptado de Santos et al.(2012).
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A composicdo quimica das biomassas lignocelul6sicas varia de acordo com o tipo de
planta e as condigOes de cultivo (SANTOS et al., 2012; YANG; YU, 2013), conforme

exemplificado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Composic¢éo de diferentes tipos de biomassas lignocelulésicas (base seca).

Lig?\g)crglislfjiica % Celulose % Hemiceluloses % Lignina
Bagaco de cana 40 24 25
Palha de milho 40 25 17
Sabugo de milho 39 35 15
Palha de arroz 35 25 12
Palha de soja 25 12 18

Farelo de trigo 10-15 35-39 8,3-12,5

Madeira resinosa (pinho) 44,6 21,9 21,7
Residuos de papel 76 13 11

Fonte: Adaptado de Yang e Yu (2013).

A celulose é o polimero natural de maior ocorréncia no mundo, tem estrutura ndo

ramificada e formula geral (CsH100s),, apresenta elevada resisténcia a tensdo, € insolivel em

agua e em um grande numero de outros solventes (SANTOS et al., 2012) (Figura 2.16a).

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos complexos, de estrutura ramificada e

carater amorfo (SANTOS et al., 2012) (Figura 2.16b).

A lignina é um heteropolimero composto por trés diferentes fenilpropanos e com

estrutura ndo homogénea, que possui regides amorfas e também estruturas globulares

(SANTOS et al., 2012) (Figura 2.16c).

23



Figura 2.16: Representacdo esquematica das moléculas de (a) celulose, (b) hemicelulose e
(c) lignina de eucalipto.
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Fonte: Santos et al.(2012).

A composi¢do quimica do engaco é dependente da variedade da uva, bem como da
origem geogréfica, clima e época da colheita (SPIGNO et al., 2013), conforme apresentado na
Tabela 2.3.
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Tabela 2.3: Composicéo lignocelulésica de diferentes engagos de uva.

Variedade da Uva

Componentes
do Engago Pinot Noir Touriga Nacional ~ Niagara Branca  Cabernet Sauvignon
(%) (Vitis vinifera)®  (Vitis vinifera)®  (Vitis labrusca)®  (Vitis vinifera)®
Cinzas 7,66 7,0 5,70 7,3
Proteinas - 6,1 6,68 6,0
Taninos - 15,9 - -
Fibra insolavel 85,3 68,7 52,7 48,3
Lignina 34,40 17,4 20 23
Celulose 29,45 30,3 19 14
Hemicelulose 21,40 21,0 145 11,7

Fonte: (a) Spigno; Pizzorno e De Faveri (2008), (b) Prozil; Evtuguin e Lopes (2012), (c) Engel (2018),
(d) Engel et al. (2019).

Além das fibras insollveis (celulose, hemicelulose e lignina), ricas em carbono, o
engaco de uva também apresenta, em muitos casos, elevado teor de taninos condensados, que
podem representar mais de 50 % do contetdo fendlico total (PING et al., 2011; PUJOL et al.,
2013).

Os taninos, conhecidos por serem corantes naturais e antioxidantes, também possuem
propriedades antimicrobianas, sendo uma série de fungos e bactérias sensiveis a estes

compostos, como, por exemplo, a Staphylococcus aureus (SCALBERT, 1991).

Devido a presenca de componentes minerais em sua composicdo, principalmente,
potassio, com teor médio de 0,7 %, o engaco de uva € muitas vezes utilizado no processo de
compostagem, com vistas a fertilizacdo do solo, e como uma alternativa para evitar custos de
disposicdo deste residuo (BUSTAMANTE et al., 2007; PROZIL; EVTUGUIN; LOPES,
2012; SPIGNO et al., 2013).

2.6.3. Caracterizacdo do Engaco

O tratamento térmico do engago de uva induz a liberacdo de agua (desidratagdo) e de
grupos organicos presentes. A analise termogravimétrica (TGA) € uma técnica importante
para investigar a estabilidade téermica das amostras de partida e identificar as etapas de perda

de massa durante a carbonizacao.
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Segundo Farinella, Matos e Arruda (2007), a anélise térmica do baga¢o de uva indica
perda de massa a partir de baixas temperaturas, cerca de 50 °C (SAYGILI; GUZEL; ONAL,
2015), até acima de 586 °C.

O termograma do bagaco de uva (Figura 2.17a) apresenta em que 0 primeiro estagio
de perda de massa (I) se estende do inicio da analise até cerca de 180 °C e corresponde a
perda de agua fisicamente absorvida (FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007). Este evento
de perda de massa pode se estender até 200 °C, com observacdo de pico endotérmico,
relacionado a remocdo de &gua, no perfil da termogravimetria derivada (DTG), conforme
Figura 2.17b (SAYGILL; GUZEL; ONAL, 2015).

Figura 2.17: Termogramas do residuo oriundo do processamento da uva.
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Fonte: (a) Farinella, Matos e Arruda (2007) e (b) Saygili, Giizel e Onal(2015).

O segundo estagio (Il), na faixa de 180 a 586 °C (Figura 2.17a), corresponde a
decomposicdo da matéria organica, assim como a liberacdo de substancias volateis e
decomposicdo de compostos inorganicos (FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007).
Durante esse estagio, ocorre a completa degradacdo da celulose, em cerca de 300 °C, e da
lignina, acima de 400 °C, enquanto a hemicelulose se decompde em temperaturas mais
baixas.

Segundo Yang et al. (2007), a decomposicdo da hemicelulose se inicia mais
facilmente, pois esta é composta por varios sacarideos de remogdo mais simples, com
principal perda de massa entre 220 e 315 °C (Figura 2.18). Ja para a celulose, a maior perda

de massa ocorre numa faixa de temperatura mais elevada, entre 315 e 400 °C, e a lignina € o
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componente de decomposicdo mais dificil, em funcdo da sua estrutura repleta de anéis
aromaticos e ramificagdes, ocorrendo de forma gradual em uma ampla faixa de temperatura,
de 100 a 900 °C, e com maior percentual de sélido residual, conforme apresentado na Figura
2.18.

Figura 2.18: Curvas de TGA da hemicelulose, celulose e lignina.
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Fonte: Yang et al. (2007).

Ja a regido 11l da Figura 2.17a representa a cinza residual, ndo sendo detectada perda
de massa acima de 900 °C (FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007).

A composi¢do quimica do engago pode ser avaliada através da analise elementar
CHN(S), que determina o teor de nitrogénio, carbono, hidrogénio e, em alguns equipamentos,
enxofre por meio da decomposicdo da amostra por combustdo, sendo que a mistura de gases
produzida é eluida e separada em uma coluna cromatogréfica, possibilitando a deteccdo, na
sequéncia, de Ny, CO,, H,0 e SO..

Em geral, os residuos de uva tém grande variacdo na composi¢do, mas com teor de

carbono bastante elevado, conforme apresentado na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Composicéo elementar de amostras de bagaco e engacgo de uva.

Composicao Amostra
elementar (%) Bagaco de uva® Engaco de uva”
C 49,48 £ 0,18 46,1
H 6,86 £ 0,03 5,7
N 2,84 0,04 0,4
S 0,22 +£0,01 0,0
o] 34,34+ 0,19 -

Fonte: (a) Deiana et al. (2009) e (b) Petrovic et al. (2016)

A celulose, hemicelulose e lignina, principais compostos do engaco, sdo constituidas,
principalmente, por alcenos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois, que podem ser observados
atraves de diferentes grupos funcionais no espectro de FTIR, tais como: C-O—(H) em cerca de
1050 cm™, C-O-C em 1270 cm™, C=0 entre 1715 e 1765 cm * e —~OH entre 3000 e
3600 cm ' (YANG et al., 2007) (Figura 2.19).

Figura 2.19: Espectros de FTIR para diferentes fragdes granulométricas (@, mm) de
engaco de uva.
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Fonte: Pujol et al. (2013).
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Uma banda larga em torno de 3200-3400 cm ™' também pode ser atribuida as ligagdes
N-H de aminas e amidas, além dos grupos —OH de alcoois, fendis e acidos carboxilicos
(ENGEL, 2018; FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007; PROZIL et al., 2013; PUJOL et
al., 2013).

A celulose apresenta maior absorcdo no 1V de —OH e C-O, enquanto a hemicelulose
contém maior composicdo de C=0 (YANG et al., 2007).

A presenca da hemicelulose também & confirmada por bandas tipicas de
polissacarideos em 996, 1075 e 1118 cm™*(HERNES; HEDGES, 2004; OLIVEIRA et al.,
2007; PING etal., 2011).

Jé& para a lignina, ha uma regido caracteristica (fingerprint) no espectro 1V entre 730 e
1830 cm ™, indicando a presenca de metoxila (—-O—CHs), estiramento C—O—C e estiramento
C=C de anéis aromaticos (YANG et al., 2007). A estrutura da lignina também pode ser
confirmada por uma banda forte C-O em 1079 cm? (FARINELLA; MATOS; ARRUDA,
2007) e uma banda em 1450 cm™, menos intensa, associada a vibragdo C—H de anéis

aromaticos.

Ainda, a lignina e também taninos presentes nos engacos de uva podem ser observados
através de banda em 1600 cm ™, caracteristica de extratos fenélicos e vibracdo de ligacdes
C=C, que podem ser atribuidas a compostos aromaticos (FARINELLA; MATOS; FIOL;
ESCUDERO; VILLAESCUSA, 2008; HERGERT, 1960).

O processo de carbonizacdo do engaco de uva faz com que as bandas de C=0 de
grupos carboxilicos da hemicelulose (em torno de 1730 cm ™) praticamente desaparecam,
enquanto as bandas C=0 (entre1520-1540 cm ') e C-H (préxima a 1380 cm ) ficam mais
fracas, assim como as bandas da celulose e da lignina (1455 e 1515 cm ™) se tornam mais
estreitas (PETROVIC et al., 2016).

2.7. Processos de separagdo com membranas

A abordagem da separacdo por membranas se dara a partir de trés fontes principais
utilizadas, os livros de Baker (2012), Habert et al. (2006) e Mulder (1966).

De forma geral, uma membrana é uma barreira que separa duas fases e que restringe,
total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. As
membranas sintéticas podem ser organicas (poliméricas ou liquidas) ou inorganicas

(ceramicas ou metalicas), com as mais variadas caracteristicas quimicas e fisicas.
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Em funcdo das aplicacGes a que se destinam as membranas apresentam diferentes
morfologias, sendo classificadas em densas ou porosas e simétricas (isotrépicas) ou

assimétricas (anisotropicas), conforme representado na Figura 2.20.
Figura 2.20: Esquemas dos principais tipos de membranas.
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Fonte: Adaptado de Baker (2012).

As membranas porosas apresentam morfologia similar na estrutura e funcdo a um
filtro convencional, apresentando estrutura rigida, com macrovazios randomicamente
distribuidos e poros com didmetro entre 0,01 e 10 um interconectados. A separacdo estd
associada diretamente a relacdo entre o tamanho das espécies presentes e 0 tamanho dos poros
da membrana (Figura 2.21), sendo o caso de processos como a microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e dialise (D).

Ja no caso das membranas densas, os componentes permeiam por sorc¢do-difusdo
devido a uma forca motriz e a separacdo dos compostos ocorre devido as diferentes taxas de
solubilidade e de difusividade no material da membrana (Figura 2.21). A capacidade seletiva
depende da afinidade das diferentes espécies com o material da membrana (etapa de natureza

termodinamica) e da difusdo das mesmas através do filme polimérico (etapa de natureza
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cinética), como é o caso da osmose inversa (Ol), osmose direta (OD), pervaporacao (PV) e

permeacdo de gases (PG).

Figura 2.21: Transporte em membranas porosas e densas.
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Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006).

2.7.1. Técnica de inversao de fases

A principal e mais versatil técnica de preparo de membranas poliméricas é a inverséo
de fases, em que uma solugdo polimérica homogénea e viscosa é induzida a uma transi¢cdo de

fases, que possibilita a obtencdo de uma grande variedade de morfologias de membranas.

O processo inicia pela desestabilizacdo termodinamica da solucdo polimérica e

consiste na passagem, de forma controlada, do polimero da fase liquida para a fase solida.

A desestabilizacdo pode ocorrer por variacdo de temperatura, evaporagdo do solvente
ou adicdo de um ndo-solvente para o polimero, com separacdo em pelo menos duas fases

liquidas: uma rica e outra pobre em polimero.

No processo de formacdo da membrana, a fase rica da origem a estrutura, enquanto a
fase pobre origina os poros. A viscosidade aumenta com a concentracdo de polimero na fase

rica, dificultando a transferéncia de massa no sistema.

Com o objetivo de controlar os parametros envolvidos na inversdo de fases, foram
desenvolvidas diversas estratégias diferentes, sendo a mais comum e largamente utilizada a
inversdo de fases induzida por ndo-solvente (Nonsolvent Induced Phase Separation - NIPS).
A mudanga de composi¢do ocorre em funcdo da saida do solvente, por difuséo e evaporacgéo,

e pela entrada do ndo-solvente, principalmente, por difusao.
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Em geral, o ndo-solvente é utilizado no estado liquido, mas também pode estar no
estado gasoso, sendo o processo denominado inversao de fases induzida por vapor (Vapour
Induced Phase Separation - VIPS).

O ndo-solvente mais utilizado na fase gasosa € o vapor de dgua. Apesar de similar ao
NIPS, o VIPS é mais lento e amplamente utilizado para estudar a influéncia da termodinadmica

e da cinética de inversdo de fases na morfologia das membranas.

Na prética, o0 método de precipitacdo do polimero (NIPS) consiste no espalhamento da
solucdo polimérica sobre uma placa, formando um filme de espessura uniforme, entre 20 e
200 um, e subsequente imers&o do filme em um banho de coagulacdo (ou precipitacdo) de
ndo-solvente. Quando da imersdo no banho de coagulacéo, ocorre uma troca entre solvente e
ndo-solvente, na qual o solvente migra para o banho e o ndo-solvente para a solucao

polimérica.

A outra técnica, de precipitacdo por evaporacdo, é bastante simples e resulta em
membranas densas. Consiste no espalhamento do filme polimérico e na evaporacdo do
solvente (volatil) e/ou na absorcdo da umidade do ar pela solucdo polimérica (VIPS) (BARTH
et al., 2000).

Uma combinacdo dos dois métodos também pode ser utilizada, conforme esquema
apresentado na Figura 2.22

Desta forma, a estrutura final da membrana e suas propriedades sdo influenciadas por
diversos parametros do processo, tais como: interacdo entre solvente e ndo-solvente, a
concentracdo do polimero na solucdo, o tipo de solvente, o tempo de evaporacdo, a
composicdo do banho de coagulacdo, a temperatura, a umidade relativa do ar, entre outros
(BARTH et al., 2000).
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Figura 2.22: Etapas do processo de inversao de fases combinando evaporacéo do solvente e
precipitacdo por imersédo em banho de ndo-solvente.
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Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006).

2.7.2. Caracterizacdo de membranas

A caracterizacdo de uma membrana é de fundamental importancia, independente da
técnica empregada no seu preparo. Com a caracterizacdo € possivel determinar o tipo de
aplicacdo da membrana, sendo que pequenas variacdes nas condicdes de sintese, em particular
no caso da técnica de inversdo de fases, podem acarretar em variagdes significativas na
morfologia da membrana, alterando completamente sua eficiéncia para determinada

separacgéo.

E importante destacar que as técnicas de caracterizacdo de membranas porosas e

densas sdo distintas.

A caracterizagdo de membranas porosas pode ser dividida em dois tipos: parametros
relacionados a morfologia da membrana, como tamanho de poro, distribui¢do de tamanhos de
poro, porosidade e espessura da camada de topo; e parametros relacionados a permeabilidade

e seletividade, como curva de retencdo e fluxo permeado.

Existem, ainda, as propriedades relacionadas ao material da membrana, como as
propriedades mecanicas, a estabilidade térmica e a resisténcia quimica, que sdo importantes

na determinacdo das condi¢Oes de operacdo a que a membrana podera ser submetida.
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Membranas densas, ou ndo porosas, sdo utilizadas para promover separacdes de
moléculas de baixa massa molar, sendo, neste caso, de fundamental importancia a natureza
quimica e a estrutura do polimero que compde a membrana e sua interacdo com as espeécies a

separar.

Um dos métodos mais simples de se caracterizar membranas densas € através de

medidas de sua permeabilidade para gases e liquidos.

Em geral, as membranas de separacdo de gases sdo produzidas a partir de polimeros
amorfos vitreos, tais como: polissulfonas, policarbonatos, poliimidas e poli(éter imidas),

devido ao elevado coeficiente de separagéo destes materiais.

A fim de se avaliar o desempenho do processo de permeacdo, os dois principais
parametros a serem considerados sdo a permeabilidade, que determina o fluxo de um
componente especifico através da membrana, e a seletividade, que € a capacidade da
membrana em permitir a passagem de um componente em detrimento a outros (BAKER,
2002).

2.7.3. Parametros de desempenho
2.7.3.1. Permeabilidade e Permeancia

A permeabilidade é uma propriedade que quantifica o desempenho de permeacdo da
membrana, ou seja, determina a quantidade de solucdo permeada por unidade de tempo, area e

pressao.

Para membranas porosas, € valida a Lei de Darcy:
- Ap
J =1L, X i (2.1)

onde J € o fluxo permeado, L, é a permeabilidade, Ap é a pressdo transmembrana, e Ax € a

espessura da membrana.
A pressdo transmembrana é definida como a diferenca entre a média aritmética das

pressdes de entrada e saida do mddulo e a pressdo da corrente de permeado, que, em geral, € a

pressdo atmosférica.

Quando o fluido é a agua, L,, € chamada de permeabilidade hidraulica. A medida da
permeabilidade hidraulica serve para caracterizar a membrana e também indicar seu grau de

integridade.
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Como a membrana estd compactada durante o0 processo, sua espessura ndo €
conhecida. Portanto, se utiliza a permeancia (K), que é a razdo entre a permeabilidade e a

espessura da membrana, conforme a Equagéo 2.2.

L
K=2 (2.2)

Desta forma, a Equacgéo 2.1 se reduz a:
J=KxAp (2.3)

Os métodos experimentais para as medidas de permeabilidade e solubilidade de gases

apresentam relativamente poucas inovacoes.

A permeabilidade de gases em membranas €, usualmente, medida por meio de duas
técnicas: método integral e método diferencial (REZENDE, 2016).

O método integral afere a quantidade de gas que permeia através da membrana,
operando comumente em regime permanente, a partir de dois modos diferentes: o

manométrico (de volume constante) e o volumétrico (de volume varidvel) (REZENDE, 2016).

No sistema de permeacéo volumétrico, o fluxo de permeado no estado estacionario é
medido no lado do permeado, usando um medidor de vazdo também conhecido como

bolhdémetro.

Jé pela técnica manomeétrica € possivel obter dados precisos mesmo para materiais que
apresentam baixa permeabilidade. Inicialmente, o gas é alimentado em uma determinada
pressdo, permeia através da membrana e se concentra em um compartimento de volume fixo,

a jusante.

A medida que 0 gas permeia através da membrana, 0 aumento da pressdo é detectado
em um transdutor de pressdo no lado do permeado e permite calcular a permeabilidade através
da Equacdo 2.4 (REZENDE, 2016).

I XV T d
— Sist v CNTP X ap (2.4)
AXxAp TambXPcnTP At

onde P ¢ a permeabilidade (cm®cnrr). cm™Zs™.cmHg™ ou em GPU — Unidade de Permeagéo
de Gas: 1 GPU = 1.10° cm®.cm?.st.cmHg™ ou em 1 Barrer = 1.10™"° cm®.cm™?.s™.cmHg™),
[ é a espessura da membrana, V,;; € 0 volume do compartimento (cm3), A é a area de

permeacdo da membrana (cm?), Ap é a forca motriz aplicada, Toyrp € a temperatura (K) e
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Pentp € @ pressdo (cmHQg) nas condi¢cdes normais de temperatura e pressdo (CNTP), T,y € @

temperatura ambiente (K) e % é a taxa de aumento da pressdo no permeado (cmHg.s™).

A pressdo no lado do permeado deve ser mantida muito menor que a pressdo da
alimentacdo para que a diferenca de pressao atraveés da membrana (Ap, forca motriz) possa ser
considerada constante. O sinal obtido pode ser registrado continuamente, sendo que a preciséo
dos resultados depende da calibracdo do transdutor de presséo utilizado.

O método diferencial, por sua vez, também conhecido como método de fluxo
continuo, consiste no arraste de gas permeado através da membrana por uma corrente de gas
inerte, o qual é posteriormente analisado, por espectrometria de massas ou cromatografia

gasosa, para a determinacdo da concentracdo do gas permeado (REZENDE, 2016).

2.7.3.2. Seletividade

A seletividade é o pardmetro que descreve a capacidade de determinada membrana
separar dois componentes de uma mistura, em determinadas condi¢des, e quantificar o

enriquecimento de um componente depois de permear a membrana.

Para misturas de gases e vapores, a seletividade é, normalmente, expressa em termos
do fator de separacdo (a,/p), que € a medida da razédo das fragdes molares no permeado (y) e
na alimentacdo (x) do gas mais permeavel (A) pelo gas menos permeavel (B), conforme a
Equacdo 2.5 (NING; KOROS, 2014; REZENDE, 2016).

y—A(permeado)

@a/p = i—‘;(alimentagéo) (2'5)

Quando se utilizam gases puros para avaliar a seletividade das membranas, chamada
de seletividade ideal, o fator de separacdo pode ser representado como a razdo entre a
permeabilidade do gas mais permeavel (P,) e a permeabilidade do gas menos permeavel (Pg),

conforme a Equacéo 2.6.

aA/B = ﬁ (26)

36



2.7.3.3. Caréater hidrofilico

O carater hidrofilico do material € um parametro importante a ser considerado na

escolha da membrana, assim como as interagdes solvente-membrana e soluto-membrana.

Membranas hidrofilicas sdo mais eficientes nas aplicacbes em que a corrente de
alimentacdo € aquosa e com presenca de moléculas hidrofobicas na solucédo a ser filtrada, pois
estas costumam ter forte atracdo pelas membranas hidrofébicas, provocando um fenémeno,
chamado fouling, muito comum e indesejado em processos que utilizam membranas. Ainda, a
energia de interacdo entre moléculas hidrofébicas e uma superficie hidrofilica € menor e,
consequentemente, de mais facil regeneracdo da superficie por meio de lavagem (DRIOLI,
GIORNO, 2010). No entanto, muitas membranas poliméricas robustas, que podem operar em
largas faixas de temperatura, pressao e pH sem serem danificadas, sdo hidrofobicas ou pouco

hidrofilicas.

A natureza hidrofilica/hidrofobica de uma membrana é determinada pela medida do
angulo de contato, que mensura a molhabilidade da superficie, sendo a agua o liquido mais
comumente utilizado (DRIOLI; GIORNO, 2010).

O valor do angulo de contato é influenciado pela pureza da &gua e também pela
técnica de medicdo utilizada. No caso de membranas porosas, 0 angulo de contato &, ainda,
influenciado pela rugosidade e porosidade da superficie.

A técnica mais utilizada para medic¢do do angulo de contato € o método da gota séssil,
em que uma gota de &gua € pingada sobre a superficie do material e a sua molhabilidade é
caracterizada pelo angulo de contato formado entre a superficie do so6lido e a tangente a
superficie do liquido no ponto de contato. Por convencdo, o angulo é medido na parte interna
do liquido, conforme indicado na Figura 2.23.

Figura 2.23: Método da gota séssil para medida do angulo de contato.

h

I Membrana

N

Gota de agua

Fonte: Adaptado de Drioli e Giorno (2010).

37



A partir de uma imagem direta da gota repousando sobre o solido, sdo medidos os
pardmetros geometricos altura (h) e raio (r,), sendo o angulo de contato (8) calculado através
da Equacéo 2.7 (DRIOLI; GIORNO, 2010).

(2
1+(%)

Quando em contato com um material hidrofilico, a gota de agua se espalha pela

cosf = 2.7)

superficie, resultando em um angulo de contato com a superficie baixo ou igual a zero. J& no
caso de um material hidrofobico, a gota é repelida, levando ao minimo contato possivel com a

superficie, resultando em um alto angulo de contato.

Assim, um sélido é considerado hidrofilico se 8 = 0°, hidrofilico intermediario se
6 < 90° e hidrofdbico se 8 > 90°.

Este método requer que a amostra esteja previamente seca, tendo em vista que a
presenca de &gua na estrutura do solido pode modificar o valor do &ngulo de contato. Este
condicionamento prévio, porém, pode induzir alteracdes nas propriedades da superficie da

membrana e também afetar o angulo medido.

2.7.4. Incorporagédo de C-dots em membranas

O objetivo da modificacdo de membranas € a busca por uma determinada propriedade
final especifica para a membrana, sendo as principais: diminuicdo da tendéncia ao fouling
e/ou biofouling, aumento do fluxo, da permeancia, da seletividade, da biocompatibilidade e da

resisténcia mecanica (ZHAO et al., 2013).

Materiais que apresentam caracteristicas capazes de propiciar mudancas significativas
nas propriedades da membrana sdo desejados. E grande a busca por aditivos que melhorem as
propriedades antifouling das membranas, ja que este fenémeno é responsavel pela diminuicao

do desempenho e pelo aumento do custo dos processos de separacdo por membranas.

Os estudos para aplicagdo de C-dots na tecnologia de membranas de separacdo sao
recentes e tém atraido bastante interesse. A producdo simples e de baixo custo aliada a
propriedades Unicas, como tamanho reduzido, biocompatibilidade, o fato de serem inertes,
com hidrofilicidade ajustavel, grupos funcionais de superficie e caracteristicas antifouling sdo
atributos muito desejaveis apresentados pelos C-dots (ZHAO; CHUNG, 2018).
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Quando incorporados em membranas, os C-dots tém dispersdo uniforme e atuam como

sitios seletivos de transporte nos processos de separacdo (YUAN et al., 2018).

Segundo Zhao e Chung (2018), a incorporacdo dos C-dots pode ocorrer na camada
seletiva de topo (densa), sobre ou junto ao substrato da membrana, dependendo da aplicacao
desejada. Os principais métodos de incorporacdo em estudo sdo apresentados na Figura 2.24 e
compreendem: membranas de nanocompositos de pelicula fina (TFN, Thin Film
Nanocomposite), membranas compostas C-dots/polimero e membranas com C-dots no topo

do substrato.

Figura 2.24: Métodos de incorporacdo de C-dots em membranas: (a) membranas de
nanocompositos de pelicula fina (TFN), (b) membranas compostas C-dots/polimero e
(c) membranas com C-dots no topo do substrato.

(a) (b) (c)
C-dots Agente de cobertura  C-dots

BB

.,Ei:iyg}f :;.ag“l-!‘« ¢
ey T T%
e S VAL ¢

IRy

Substrato da membrana Substrato da membrana

Fonte: Adaptado de Zhao e Chung (2018).

O primeiro método, de membranas TFN (Figura 2.24a), tem a vantagem de minimizar
0 custo dos materiais utilizados e maximizar o desempenho da membrana, pois apenas a
camada seletiva de topo contém os C-dots. Nos Ultimos anos, muitos grupos de pesquisa tém
trabalhado na modificacdo de camadas seletivas pela adicdo de C-dots. Usualmente, os C-dots
sdo dispersos na fase aquosa e participam do processo de polimerizacdo interfacial para
formacdo das membranas TFN, resultando em uma melhora na hidrofilicidade e na

permeabilidade, excelente estabilidade e incremento das propriedades antifouling.

Ja a segunda abordagem, de membranas compostas C-dots/polimero (Figura 2.24b),
visa a adicdo dos C-dots em solucBes polimericas homogéneas e preparo de membranas de
matriz mista por fiagdo. O reduzido tamanho dos C-dots facilita sua disperséo e a formacéo de
membranas com uma estrutura mais uniforme sem comprometer suas propriedades
mecanicas. Um desafio para este metodo é encontrar um solvente adequado tanto para 0s

C-dots como para o polimero e outro € controlar a distribui¢do dos C-dots na membrana.
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O terceiro método, por sua vez, consiste em revestir a superficie de topo da membrana
com os C-dots com o auxilio de agentes de cobertura (Figura 2.24c). Nesses casos, como ha
uma carga significativa de C-dots na superficie da membrana, a propriedade anti-biofouling

dos C-dots se destaca, especialmente, pela inibicdo de formacao de biofilmes.

Estudos tém explorado a utilizacdo de C-dots em membranas para Ol, UF, NF e

destilagéo por membranas (DM).

Em particular, os C-dots tém estimulado, especialmente, o desenvolvimento de
membranas para tratamento de dgua, em que a biocompatibilidade do material da membrana é
de extrema importancia para garantir a seguranca da agua potdvel para consumo humano
(ZHAO; CHUNG, 2018). Membranas modificadas com C-dots ainda estdo sendo pesquisadas
para tratamentos de reuso de dgua e dessalinizacao de agua do mar (ZHAO; CHUNG, 2018).

Membranas compostas com C-dots monodispersos na camada polimérica tém sido
sintetizadas e utilizadas na nanofiltracdo de solventes organicos, sendo que 0S grupos
hidrofilicos presentes auxiliam na sorcdo de moléculas polares através de ligacGes de
hidrogénio (YUAN et al., 2018).

No entanto, ainda ha& ainda muitos desafios pela frente, tais como: entender e
manipular as funcionalidades dos C-dots, sintetiza-los a partir de precursores de baixo custo e
com diversas funcionalidades para diferentes aplicacdes, e garantir a distribuicdo uniforme
dos C-dots na membrana na inverséo de fases, no espalhamento da solugéo e nos processo de
fiacdo (ZHAO; CHUNG, 2018).

Os C-dots sdo uma classe recente de nanoparticulas, que tém despertado o interesse
em funcdo de suas propriedades e potenciais aplicacdes. No entanto, ainda ha muita incerteza
quanto a estrutura, mecanismos e fenémenos envolvidos na sua formacao e nas propriedades

fisicas desse material.

A origem da peculiar fluorescéncia dos C-dots ndo é clara, sendo necessarios mais
estudos para uma maior compreensdo da origem dessa propriedade, assim como um maior
entendimento e consenso frente as inumeras nomenclaturas e defini¢des propostas e adotadas

para estas nanoparticulas, por vezes bastante confusas.

40



Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

No fluxograma da Figura 3.1 estdo apresentadas as etapas envolvidas na obtencéo de
C-dots a partir de engaco de uva e na incorporacdo dessas nanoparticulas em solucGes
poliméricas para aplicacdo em membranas, bem como as caracterizacGes realizadas em todas

as etapas.

Figura 3.1: Fluxograma das etapas envolvidas neste estudo.
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3.1. Engago de uva

Os engacos de uva disponiveis para o estudo foram cedidos pela Vinicola Salton
(proveniente de variedade europeia Cabernet Sauvignon, Vitis vinifera, Figura 3.2a) e pela
Vinicola Zardo (proveniente de variedade americana Isabel, Vitis labrusca ‘Isabella’, Figura

3.2b), ambas localizadas na Serra Gaucha do Rio Grande do Sul, Brasil.

41



Os engacos (Figura 3.2c) estavam congelados, tendo sido preparados em trabalho
anterior (ENGEL, 2018), em que, apds coleta junto as vinicolas, foram limpos, secos em
estufa a 40 °C por periodos de 27 a 48 horas, moidos, colocados em sacos plasticos para

freezer e estocados em temperatura de -18 °C.

Previamente a utilizacdo, o engaco foi novamente seco em estufa (ASAFD 3500 W,

De Leo, Brasil) a 40 °C por 1 hora, para remog¢do da umidade remanescente.

Figura 3.2: Uvas das variedades (a) Cabernet Sauvignon e (b) Isabel, e (c) o0 engaco seco.

As amostras de engaco foram caracterizadas através de analise termogravimétrica
(TGA), para verificacdo da sua estabilidade térmica e selecdo das faixas de temperatura ideais

para a sintese dos C-dots.

Adicionalmente, os engacos também foram analisados por espectroscopia de absorcao
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), para avaliar a estrutura quimica e por
analise elementar CHN(S), para determinar sua composi¢cdo em termos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre. O detalhamento das técnicas de caracterizacdo dos engacos

de uva esta descrito no subitem 3.3.

3.2. Sintese dos C-dots

A metodologia proposta para a obtencdo dos C-dots e esquematizada na Figura 3.3

consiste na carbonizagdo do engacgo de uva em atmosfera oxidante.

As etapas de sintese foram adaptadas para 0 engaco de uva com base em
procedimentos disponiveis na literatura para outras fontes de carbono (VAZ et al., 2015;
ZHOU et al., 2012).

42



Figura 3.3: Etapas envolvidas na sintese dos C-dots.
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Inicialmente, foram pesadas (balanca modelo M214Ai, BEL Engineering, Italia) 50 g
de engaco em uma cépsula de porcelana (Figura 3.4a), sendo esta inserida no forno elétrico
(Sanchis, Brasil) e submetida a tratamento térmico para carbonizacdo do residuo, com taxa de
aquecimento de cerca de 10 °C/min.

A duracdo da etapa de carbonizacdo variou entre 90, 120 e 180 minutos ap6s o
equipamento atingir a temperatura final definida. Foram testadas cinco temperaturas de
carbonizagdo, com e sem programa de aquecimento (rampas e patamares), sendo definidas
com base nos estudos de referéncia e nos resultados da anélise de estabilidade térmica dos

engacos. As temperaturas de carbonizacao avaliadas foram de 220, 280, 360, 600 e 800 °C.

Amostras para testes iniciais, a fim de avaliar a influéncia do tempo de carbonizacéo,
foram processadas a partir de 2 g de engaco de uva de ambas as variedades. Também foram
avaliados diferentes programas com e sem etapa de secagem, a 105 °C durante 20 min, com 0
objetivo de verificar possivel influéncia de etapa prévia de remocdo de umidade na

sintetizacdo dos C-dots.

Finalizada a carbonizagdo e apds resfriamento do forno, a amostra permaneceu em
dessecador até atingir temperatura ambiente (25 °C). A amostra foi entdo pesada e transferida
para um gral de porcelana (Figura 3.4b) e macerada manualmente com pistilo até a obtencdo

de um po finamente dividido (Figura 3.4c).
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Figura 3.4: Aspecto da amostra de engaco (a) in natura, (b) ap6s carbonizacéo e (c) apos
maceragao.

O po6 obtido apds maceragdo foi transferido para um béquer, ao qual foi adicionada
agua deionizada, em volumes varidveis, iniciando as etapas de dispersdo e extracdo dos
C-dots. A mistura foi, entdo, levada a um banho de ultrassom (Ultrassom Digital NI 1201 D,
Nova, Brasil), no qual permaneceu durante 20 minutos, para dispersdo das particulas
aglomeradas. Apo6s, a amostra foi submetida a aquecimento até cerca de 100 °C (94 £ 3 °C),
sob agitacdo, em chapa de aquecimento magnética (Fisatom, Brasil), sendo mantida nestas

condicdes durante 30 minutos, com vistas a extracdo das nanoparticulas.

Apds resfriamento, a dispersdo foi submetida a centrifugacdo (modelo 2-16KL, Sigma,

Alemanha) durante 15 minutos, com rotacdo de 10.600 xg, a 25 °C.

O sobrenadante resultante da centrifugacéo foi, entdo, submetido a filtracdo a vacuo
(modelo TE-0581, Tecnal, Brasil), utilizando membrana filtrante (HAWP04700, Millipore,

Brasil) com tamanho de poro nominal de 0,45 pm, sendo o filtrado a fracdo de interesse.

Com vistas a obtencdo do material sintetizado na forma sélida, necessaria para
algumas das analises de caracterizacdo das amostras e também para avaliar o rendimento das
duas variedades de engaco de uva disponiveis, a dispersdo final foi submetida a dois
processos consecutivos de evaporagdo do solvente. Primeiramente, a dispersdo foi
concentrada em um evaporador rotativo (modelo 804, Fisatom, Brasil) a 85 °C e sob vacuo,
conectado a um banho termostatico (ABC Labor, Brasil). A dispersdo concentrada obtida foi
transferida para tubos de vidro e levada a concentradora CentriVap (Labconco, Brasil) a
90 °C por cerca de 4 horas, para remocdo do solvente residual e obtencdo da amostra no

estado soélido.
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A amostra solida foi removida das paredes dos tubos, sofreu secagem adicional em
estufa (modelo ASAFD 3500 W, De Leo, Brasil) a 105 °C por 1 hora, €, apo6s, foi resfriada e

mantida em dessecador.

Na Tabela 3.1 estdo apresentadas as codificacdes e as condi¢des de carbonizacdo para

as diferentes amostras sintetizadas a partir dos engacos de uva.

Tabela 3.1: Condig0es de carbonizacdo dos engagos de uva na obtengdo dos C-dots.

Massade Volume Patamar Taxa de

Amostra izguaf; engaco  de &gua de aquecimento (%r;’ (:;?;:’)
(o) (mL) secagem (°C/min) '
EC1-280 Cabernet 2 100 Nao 10 280 60
EC2-280 Cabernet 2 100 Nao 10 280 120
EC3-280 Cabernet 2 100 Nao 10 280 180
El1-280 Isabel 2 100 Nao 10 280 60
El12-280 Isabel 2 100 Nao 10 280 120
E13-280 Isabel 2 100 Nao 10 280 180
EC2-600A Cabernet 50 400 Nao 50 600 120
EC2-600B Cabernet 50 1.000 Nao 50 600 120
ECR-600 Cabernet 50 1.000 Sim 10/15 600 90
ECR-800 Cabernet 50 1.000 Sim 10/15 800 90
ECR-220 Cabernet 50 1.000 Sim 10/10 220 120
EIR-220 Isabel 50 1.000 Sim 10/10 220 120
ECR-360 Cabernet 50 1.000 Sim 10/10 360 120
EIR-360 Isabel 50 1.000 Sim 10/10 360 120

Tearp: temperatura do patamar de carbonizago; te,: tempo de duragdo do patamar de carbonizag&o.

3.3. Caracterizacao das amostras

Nesta secdo serdo apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar as amostras de
engaco de uva processadas, bem como obter informacGes sobre a composicdo, estrutura e

propriedades das amostras dos C-dots sintetizados.

3.3.1. Analise Termogravimétrica

As medidas termogravimétricas das amostras de engaco de uva das duas variedades
disponiveis, Cabernet Sauvignon e Isabel, foram realizadas em um analisador

termogravimétrico, com TGA/DSC simultaneos, modelo SDT Q600 (TA Instruments-Waters,
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EUA), na faixa de temperatura ambiente a 1000 °C e a uma taxa de aquecimento de

10 °C/min, em atmosfera de ar com vazdo usual de 100 mL/min.

3.3.2. Composicdo Quimica

As andlises para determinacdo da composi¢do quimica dos engacos de uva foram
conduzidas pelo Laboratorio de Nutricdo Animal do Departamento de Zootecnia da Faculdade
de Agronomia da UFRGS, seguindo métodos da Association of Official Analytical Chemists
(AOAC, 2005).

O teor de residuo mineral fixo (cinzas) foi determinado pelo método 923.03 da
AOAC, em que 5 g de amostra sdo colocadas em capsulas de porcelana previamente pesadas,
com posterior incineracdo das amostras em mufla (Sanchis, Brasil) a 550 °C por 6 horas ou
até obtencdo de cinzas de coloracdo branca ou acinzentada. Apos, as amostras sdo resfriadas
em dessecador até temperatura ambiente para posterior determinacdo da massa e calculo do
teor de residuo mineral fixo através da Equacdo 3.1, onde m; e m; sdo a massa inicial de

amostra e a massa final de cinzas, em gramas, respectivamente.
Cinzas (%) = ~Lx 100 (3.1)
l

Para a determinacao do teor de proteina bruta foi utilizado o método 984.13 da AOAC
adaptado por Prates (2007), que consiste em analisar o contetdo de nitrogénio da amostra
pelo método de micro Kjeldahl. A metodologia consiste em moer 200 mg de amostra e
colocar para digestdo em acido sulfurico com um catalisador preparado com selénio, sulfato
de cobre e sulfato de sédio para conversdo dos compostos organicos em sulfato de aménia.
Ap0s, ocorre a destilacdo do produto a fim de separar a amdnia, recolhida em uma solucao de
acido bérico, para posterior titulacdo com acido cloridrico. O teor de nitrogénio presente na
amostra € calculado pela estequiometria da reacdo, sendo o resultado expresso em g/100 g de

nitrogénio total.

Os teores de celulose, hemicelulose e lignina foram determinados pela analise do teor
de fibra insolavel através do método de Van Soest (1963) adaptado por Prates (2007), em que
é feita a digestdo da amostra com detergente neutro para separagdo do contetdo celular,
composto por proteinas, agucares, entre outros componentes, da fibra em detergente neutro
(FDN), composta, principalmente, por hemicelulose, celulose e lignina. A FDN, por sua vez,

é digerida com detergente acido, sendo o residuo seco obtido a fibra em detergente acido
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(FDA), composta, principalmente, por celulose e lignina. A solubilizagdo da FDA com &cido
sulfarico, seguida pela secagem e incineracdo do residuo, permite a determinacao

gravimétrica do teor de lignina.

A partir dos teores de FDN (%), FDA (%) e lignina (%), é possivel calcular os teores

de celulose e hemicelulose por diferenca através das Equacgdes 3.2 e 3.3.
Celulose(%) = FDA — lignina (3.2)

Hemicelulose(%) = FDN — FDA (3.3)

3.3.3. Analise Elementar

A anélise elementar CHN(S) foi utilizada para avaliar a composi¢cdo quimica dos
engacos das variedades Cabernet Sauvignon e lIsabel, bem como de amostras de C-dots

obtidas a partir deles.

As quantidades relativas de C, H, N e S foram medidas, em duplicata, via
condutividade térmica em analisadores elementares, que utilizam gases ultrapuros de
oxigénio, responsavel pela combustéo, e hélio, que atua como gas de arraste. Os analisadores

possuem duas colunas operando em paralelo, sendo uma de combustdo e outra de reducao.

Foram utilizados dois equipamentos distintos: um analisador CHNS, modelo Vario
Macro (Elementar, Dinamarca), com colunas de quartzo operando a 1150 °C e 850 °C, e
necessidade de cerca de 0,08 g de amostra por andlise (amostras de engaco Cabernet,
ECR-600 e ECR-800); e um analisador elementar CHN, modelo 2400 Series 11 (Perkin Elmer,
EUA), com colunas operando a 925 °C e 640 °C, e uso de 1 a 2 mg de amostra por analise
(amostras de engaco Cabernet, ECR-220, ECR-360, e engaco Isabel, EIR-220 e EIR-360).

3.3.4. Espectroscopia de Absorcao e Fotoluminescéncia

Os espectros de absorcdo das amostras de C-dots na regido do UV-Vis foram obtidos
em um espectrofotdmetro UV-2450 (Shimadzu, Japdo) e em um T80 (PG Instruments, Reino
Unido).

As leituras foram realizadas no modo Spectrum, faixa de 200 a 700 nm, a temperatura

ambiente (25 °C) e a linha de base no estado liquido foi obtida utilizando como referéncia
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agua deionizada, o solvente de extracdo dos C-dots. As dispersGes das amostras foram
diluidas para estas medi¢des (1:20 v/v).

Quanto a espectroscopia de emissédo de fluorescéncia (FL), as medi¢cdes das amostras
em dispersdo foram realizadas em espectrofluorimetro RF-5301PC (Shimadzu, Japdo), a
25 °C. Foram utilizados comprimentos de excitacdo de 280 a 480 nm, com incrementos de

20 nm e fendas (slits) de emissdo/excitacdo de 5,0 nm/5,0 nm.

As leituras de FL foram realizadas a partir das mesmas amostras preparadas para as
analises no espectrofotdmetro de absor¢do UV-Vis.

3.3.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As medidas de absor¢do na faixa do infravermelho foram realizadas com
espectrofotdmetro Frontier FT-IR/NIR (Perkin Elmer, EUA), em modo de reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR), na faixa de nimero de onda entre 4000 a 400 cm™, com 32 varreduras

e resolucdo de 4 cm™.

A quantidade minima de amostra necessaria para a realizagdo da anélise € de 2 mg. As
amostras de engaco de uva e também dos C-dots obtidos foram previamente secas em estufa
(A5AFD 3500 W, De Leo, Brasil) a 105 °C por 1 hora.

3.3.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

As medidas de XPS foram realizadas em equipamento OMICRON (CHA -
Concentric Hemispherical Analyser), utilizando radiacdo de aluminio Ka (1.486,6 eV) e
anodo operando a 15 kV, 15 mA e 225 W.

As amostras sélidas foram depositadas sobre fita de cobre em porta amostras de

molibdénio.

O espectro de varredura (Survey) foi obtido com uma energia de passagem de 50 eV e
passo de 1 eV. As regides especificas de interesse (C 1s, O 1s, N 1s, S 2p, K 2s, K 2p, Br 3d,
Cl 2s, Cl 2p), por sua vez, foram obtidas em uma resolu¢do maior, com energia de passagem

de 10 eV e passo de 0,1 eV. A pressdo na camara de analise foi de 1 x 10”° mbar.

Os espectros de XPS foram obtidos com o auxilio do software CasaXPS (Casa
Software Ltd.).
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3.3.7. Difracao de Raios X

A avaliacdo do perfil de cristalinidade dos C-dots obtidos a partir de engaco de uva foi
realizada em um difratdmetro de raios X modelo D2 Phaser (Bruker, Alemanha), a partir de
amostras solidas (p6), utilizando radiacdo de cobre Ko (A =1,54184 A), com poténcia de
30 kV, faixa de angulo 26 (2 theta) de 0° a 60°, incremento no angulo de 0,02°/s e tempo de
exposicdo em cada ponto de 1 s.

3.3.8. Microscopia Eletronica de Transmissao

Para a caracterizacdo estrutural das nanoestruturas de carbono foi utilizado um
microscopio eletronico de transmissdao modelo JEM 1200 ExIl (JEOL, Japéo), operando a
80 kV.

No preparo da amostra foi utilizada uma dispersdo diluida dos C-dots em agua
deionizada a qual foi gotejada sobre uma grade (grid ou stub) de cobre de 300 mesh recoberta
com filme de carbono Tipo-A (Ted Pella Inc., EUA), com posterior secagem em estufa
(A5AFD 3500 W, De Leo, Brasil) a 40 °C.

A determinacdo da distribuicdo de tamanho de particulas foi realizada com o auxilio
do software ImageJ (NIH — National Institutes of Health, EUA).

3.4. Aplicacéo de C-dots em membranas poliméricas
3.4.1. Dispersao dos C-dots em solventes

Testes de dispersdo dos C-dots em diferentes solventes foram realizados com o intuito
de avaliar seu comportamento e a possibilidade de incorporacdo em solucdes poliméricas para

posterior obtengdo das membranas.

O efeito de diferentes solventes sobre os C-dots foi avaliado a partir de verificacdo
visual da dispersdo, apds permanéncia em banho ultrassom (Ultrassom Digital NI 1201 D,
Nova, Brasil) por 2 h, e medicdo dos respectivos espectros de fluorescéncia. Os ensaios foram
conduzidos com a amostra EIR-220, sintetizada a partir do engaco Isabel a 220 °C, e
incluiram hexano, agua, metanol, dimetilsulféxido (DMSQ), N,N-dimetilacetamida (DMAC) e
N,N-dimetilformamida (DMF).
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3.4.2. Par polimero/solvente

O polimero utilizado no preparo das membranas foi a poli(éter sulfona) (PES)
(Ultrason® E 6020 P, M, = 46-55 kDa), cuja unidade repetitiva esta representada na Figura
3.5. De acordo com o fabricante, a PES possui temperatura de transi¢do vitrea (Tq) em

225 °C, estando o polimero no estado vitreo a temperatura ambiente.

A PES é um dos polimeros mais amplamente utilizado em processos de separagdo por
membranas frente a sua excelente resisténcia quimica, estabilidade térmica e propriedades
quimicas. As membranas de PES preparadas pela técnica de precipitacdo por imersao
apresentam estrutura assimétrica, enquanto que uma estrutura simétrica é observada se

preparadas por evaporagédo controlada do solvente.

Figura 3.5: Unidade repetitiva da poli(éter sulfona).
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Os solventes mais utilizados no preparo de membranas de PES sdo DMF, DMAC,
DMSO e N-metil-2-pirrolidona (NMP).

Neste trabalho foram utilizados os solventes DMSO P.A. 99,9 % (Exodo Cientifica,
Brasil) e DMF P.A. 99,8 % (Synth, Brasil).

3.4.3. Preparo das membranas

Os C-dots sintetizados foram incorporados em solugdes poliméricas, com posterior
espalhamento e obtencdo de membranas porosas e densas através do processo de inversao de

fases.

O preparo das solugdes poliméricas foi realizado de acordo com as proporgées
apresentadas na Tabela 3.2, sendo utilizados os C-dots da amostra EIR-220, sintetizada a

partir do engaco Isabel a 220 °C.
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Tabela 3.2: Composicéo das solucdes poliméricas e membranas obtidas.

Membrana Composicéo (% m/m) Tipo de
PES C-dots  Solvente ~ Membrana
PES/DMSOx 15 - 85
PES/DMSO0-0,1x 15 0,1 84,9 Porosa e
PES/DMSO-0,5x 15 0,5 84,5
PES/DMF 15 - 85
PES/DMF-0,1 15 0,1 84,9 Densa
PES/DMF-0,5 15 0,5 84,5

Membranas PES/DMSQO: porosa (x = p) e densa (x = d).

A poli(éter sulfona) foi previamente seca em estufa a 60 °C. A dispersdo de C-dots se
deu, inicialmente, em uma fracéo de solvente puro (10-11 mL), com agitacdo em vortex (K45-
2810, Kasvi, Brasil) durante 2 min, e posterior permanéncia em banho ultrassom (Ultrassom
Digital NI 1201 D, Nova, Brasil) por 120 min até completa dispersao dos C-dots no solvente.
Apos, foi adicionado o restante do volume de solvente para atingir a propor¢do da solucéo
polimérica, permanecendo por mais 30 min no ultrassom. A massa de polimero, previamente
calculada, foi adicionada a dispersdo de C-dots, permanecendo a mistura em agitador
magnético (Fisatom, Brasil) a temperatura ambiente até sua completa dispersdo, sendo de
cercade 2 h parao DMF e entre 5 e 6 h para 0 DMSO.

Antes do espalhamento, as solugdes foram colocadas em banho ultrassom (Ultrassom
Digital NI 1201 D, Nova, Brasil) por 15 min para remocdo das bolhas de ar. As solucgdes
foram espalhadas em placas de vidro, utilizando uma faca de espalhamento de aco inoxidavel

com espessura de 0,2 mm.

Para a obteng@o de membranas porosas de PES/DMSO, deixou-se evaporar o solvente
em capela por 10 s, a partir do inicio do espalhamento, e entdo as placas foram imersas em
banho de coagulacdo com 2 L de agua destilada. Apds a precipitacdo, as membranas formadas

foram lavadas e armazenadas em &gua destilada para a remoc¢éo do solvente residual.

Para a obtencdo de membranas densas de PES/DMSO e PES/DMF, apés o
espalhamento, as placas foram imediatamente levadas a estufa com exaustdo (modelo A3, De

Leo, Brasil) a 45 °C, onde permaneceram por 24 h para a evaporagao do solvente.

As condicdes de temperatura e umidade relativa do ar quando do espalhamento de
cada tipo de membrana estdo sumarizadas na Tabela 3.3, sendo medidas com um

termohigrometro (Incoterm, Cotornic Technology Ltd., China).
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Tabela 3.3: Condicdo ambiente durante o preparo das membranas.

vembrans  Rote  Temperdins Umiace fetia

PES/DMSOp Porosa 18,4+0,1 512

PES/DMSOd Densa 149+0,2 72+1
PES/DMF Densa 20,4+0,2 79+1

3.4.4. Caracterizacdo das membranas porosas
3.4.4.1. Permeéncia hidraulica

O fluxo permeado de 4gua das membranas porosas, sem e com incorporacdo de

C-dots, foi medido em uma unidade de bancada, conforme o esquema apresentado na Figura
3.6.

A unidade é composta por um tanque de alimentacdo encamisado, ligado a um banho
termostatico modelo RM 12 (Lauda, Alemanha); uma bomba diafragma modelo 8030-813-
293 da marca Shurflo (Peintair, EUA); um modulo de filtracdo em acgo inoxidavel; dois
manbémetros (Manotécnica, Brasil) para indicacdo das pressbes de entrada (Pe) e saida (Ps);
uma valvula de recirculacdo (Vr) a jusante da bomba, em geral fechada; uma vélvula (Vs) a
jusante do maddulo; e um rotdmetro para medida de vazao (Tecnofluid do Brasil Ltda., Brasil).

Figura 3.6: Esquema simplificado da unidade de filtragdo com membranas.
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O teste de permeacdo com agua foi realizado com o objetivo de avaliar a permeéancia
hidraulica das membranas na faixa de pressdo de 1 a 3 bar, com incrementos de 0,5 bar. A
vaz&o no rotametro foi fixada em 3 L.min™ e a temperatura no tanque de alimentacdo mantida
em 25 °C.

Previamente a realizacdo de cada teste de permeagdo, a membrana foi compactada,
dado que, quando submetida a pressao, a membrana sofre deformagdo mecénica, causando um
adensamento da sua microestrutura que, consequentemente, reduz o fluxo permeado. A
compactacdo da membrana é realizada com agua destilada sendo mantida sob presséo até que
a medida de fluxo permeado permaneca constante. Este processo € necessario para
discriminar a reducdo do fluxo permeado devido a compactacao daquela devida a polarizacdo

por concentracdo e/ou ao fouling.

O fluxo permeado foi calculado a partir da Equacéo 3.4.

b = AV
P Axat

(3.4)

onde Jp é o fluxo permeado (L.m2h™ ou LMH), AV é o volume coletado com proveta
graduada (fixado em 50 mL), A é a area de membrana (56 cm?) e At é o intervalo de tempo

transcorrido durante a coleta de permeado.

Como ja demonstrado, o fluxo permeado varia com a pressdo aplicada através de um
coeficiente de proporcionalidade, a permeéancia (K) (Equagdo 2.3). Assim, a partir da
construcdo de um grafico com os valores de fluxo permeado versus pressdo transmembrana, a

permeancia hidraulica é obtida através do calculo do coeficiente angular da reta tracada.

3.4.4.2. Caréater hidrofilico

A hidrofilicidade das membranas foi avaliada através da medida do angulo de contato
(WCA, Water Contact Angle) pelo método da gota séssil, utilizando o equipamento Drop
Shape Analyzer DSA100 (Kriiss, Alemanha).

A membrana foi fixada com fita adesiva na base do equipamento, a fim de garantir o
posicionamento de forma mais plana possivel da superficie da amostra. Uma gota de agua
deionizada de 5 pL foi depositada com uma microsseringa na superficie da membrana. O
volume usual da gota de agua € de 4 a 15 pL de modo a evitar a interferéncia da gravidade no

seu formato.
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O equipamento permite registrar as medi¢des tanto por imagens como por video, bem
como calcula o angulo de contato a partir da média dos angulos medidos dos lados esquerdo e
direito da gota. As medidas foram realizadas a 20 °C, com a mesma aproximacao e foco para
todas as amostras. O angulo de contato de trés gotas foi medido em duas amostras de cada

membrana porosa preparada.

3.4.4.3. Morfologia

A morfologia da superficie e da secdo transversal das membranas porosas, sem e com
incorporagdo de C-dots, foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em
equipamento modelo JSM-6060 (JEOL, Japdo), com tenséo de aceleracdo de 15 kV.

Para o preparo das amostras, as membranas foram secas pelo método de troca de
solventes, com imersdo em nao-solventes com tensbes superficiais decrescentes, a fim de
evitar o colapso dos poros. As membranas Umidas foram imersas em etanol por 3 h e,
posteriormente, em hexano por mais 3 h, permanecendo por uma noite sob exaustdo, em

capela, para evaporacdo do solvente.

As amostras secas foram, entdo, cortadas para visualizacdo da superficie e fraturadas
em nitrogénio liquido para analise da secdo transversal. Estas amostras foram depositadas
sobre fitas de carbono coladas em suportes de aluminio (stubs), sendo, posteriormente,

recobertas com ouro.

3.4.5. Caracterizacdo das membranas densas
3.4.5.1. Permeacao de gases

A avaliacdo da permeabilidade de gases através das membranas densas de PES/DMF,
sem e com incorporacdo de C-dots, foi realizada em uma unidade de permeacdo de bancada,

conforme o esquema apresentado na Figura 3.7.

O sistema é composto por uma célula de permeacdo de aco inoxidavel, valvula
reguladora de pressdo de alimentacdo que permite um ajuste fino na faixa de 0 a 10 bar (PI),
valvula agulha para o acumulo do volume de gas no lado permeado e transdutor de pressdo

para determinacdo da presséo do permeado.
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O gas de interesse foi pressurizado a 3 bar, de forma a se ter uma diferenca de pressao
através da membrana. Foram realizados testes de permeagdo com os gases puros N, e CO»,

nesta ordem de alimentacao.

Figura 3.7: Esquema simplificado da unidade de permeacdo de gases em membranas.
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A partir da permeacao do gas e seu acumulo no compartimento a jusante, 0 aumento
da pressdao do permeado foi detectado através do transdutor de pressdo (PT) conectado a um
registrador eletronico FieldLogger (Novus, Brasil). O registro das leituras de pressdo foi
realizado através do software de aquisicdo e registro de dados FieldChart Lite 2.0 (Novus,
Brasil).

Assim, a partir da constru¢do de um grafico com os valores de pressdo do permeado
versus tempo, a permeabilidade (P) é obtida através do calculo do coeficiente angular da reta
tracada, conforme Equacdo 2.4. Para o sistema utilizado, o volume do compartimento a
jusante (V) € igual a 5,5 cm? e a area de permeagdo da membrana (A) de 13,85 cm?, que

corresponde a secédo da célula de ago inoxidavel.
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A seletividade ideal (o) entre os dois gases puros (A e B), por sua vez, foi calculada
em termos da razéo entre os coeficientes de permeabilidade destes gases puros, conforme

Equacéo 2.6.

3.5. Ensaio antimicrobiano

Testes qualitativos para verificacdo de possivel atividade antimicrobiana dos C-dots

foram realizados.

O microrganismo aplicado nos ensaios foi a bactéria Staphylococcus aureus (ATCC
25923). Uma suspensdo do microrganismo foi preparada em solucéo 0,1 % (m/v) de peptona
bacterioldgica (BD Biosciences, EUA). A suspensdo foi homogeneizada em vortex (K45-
2810, Kasvi, Brasil) e, em seguida, 0,1 mL foi espalhado em placas de Petri, contendo Plate
Count Agar (PCA) (Merck Millipore, Alemanha), previamente preparadas.

Os ensaios foram realizados utilizando aliquotas das dispersdes aquosas de C-dots da
fracdo de filtrado, obtida apds a filtracdo a vacuo, e sua dilui¢do 1:20 v/v; amostras secas de
C-dots (p0); e amostras das membranas poliméricas, sem e com incorporacdo de C-dots; as
quais foram depositadas sobre o PCA contendo a suspensao de microrganismo.

As placas com as amostras foram mantidas em incubadora BOD (Biochemical Oxygen
Demand), modelo TE381 (Tecnal Equipamentos Cientificos, Brasil), a 37 °C, por 48 horas,
para verificacdo ao final deste periodo se houve a formacédo de halo de inibicdo bacteriana.
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos neste trabalho, bem como a discusséo a

respeito do que foi observado.

Primeiramente sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes
realizadas para os engacos de uva e para os C-dots sintetizados, facilitando a discussao sobre
as alteragdes causadas antes e apds 0 processo de carbonizacéo.

Por fim, sdo apresentados os resultados de incorporacdo de C-dots em filmes
poliméricos e de testes preliminares realizados para potencial uso destes filmes como

membrana para separacao de liquidos e gases.

4.1. Analise térmica

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para investigar a estabilidade térmica
dos engacos, identificar as etapas de perdas de massa e, a partir destas informacdes, definir as
faixas de temperaturas adequadas para a sintese, uma vez que é objetivo deste trabalho a
obtencdo de nanoestruturas de carbono a partir da carbonizacédo dos engacos de uva das duas

variedades disponiveis, Cabernet Sauvignon e Isabel.

Na Figura 4.1 estdo apresentados os termogramas dos engagos utilizados, com as
diferentes etapas de perda de massa e 0s picos das curvas de DTG. Também constam nesta
figura as temperaturas selecionadas para a etapa de carbonizagdo (linha pontilhada),
considerando os eventos térmicos verificados nos resultados de TGA/DTG e referéncias da
literatura (VAZ et al., 2015; ZHOU et al., 2012), para os testes de sintese dos C-dots: 220,
280, 360, 600 e 800 °C.

Os engacos apresentam perfis similares (Figura 4.1) com, a0 menos, trés eventos
térmicos claros, apresentando temperaturas iniciais de decomposicdo em torno de 50, 250 e

400 °C, com perda total de massa superior a 90 %.

O engaco de uva da variedade Cabernet Sauvignon atingiu temperatura de maxima
degradacdo em aproximadamente 450 °C (curva DTG) e cerca de 7 % de material residual.
Por outro lado, a temperatura de méxima degradacdo para o engaco de uva Isabel foi préxima
de 490 °C, indicando maior estabilidade térmica desta variedade, e valor de material residual

em torno de 5 % em massa.
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O evento de perda de massa atribuido a perda de agua, que se estende da temperatura
ambiente até cerca de 200 °C, com pico endotérmico nas curvas de DTG (SAYGILI; GUZEL;
ONAL, 2015), ocorre para ambas as amostras de engaco em torno de 150 °C, sendo de menor

intensidade em funcéo da etapa de secagem prévia.

Figura 4.1: Termograma das amostras de engacgo de uva in natura e a indicacao das
temperaturas selecionadas para os testes de sintese dos C-dots.
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As diferencas nos termogramas dos dois engacgos avaliados se devem as variacGes de
composicao destes, com indicativo de maior teor de lignina na variedade Cabernet Sauvignon
frente a sua degradacdo mais acentuada em temperatura mais baixa e maior quantidade de
material residual (YANG et al., 2007).

No caso do engaco Isabel, a temperatura de maxima degradacdo mais elevada pode
estar associada a uma maior quantidade de hemicelulose, cuja decomposicdo se inicia mais
facilmente e se estende até cerca de 315 °C, seguida da decomposicéao da celulose, que ocorre
até 400 °C (YANG et al., 2007), estendendo a curva de TGA nesta regido.

A maior perda de massa, para as duas variedades de engaco, foi observada entre 250 e
550 °C, indicando a decomposicdo térmica da celulose, hemicelulose e lignina (SAYGILI;
GUZEL; ONAL, 2015), ndo sendo verificado grande incremento da percentagem residual em
temperaturas superiores a 900 °C.

58



4.2. Rendimento massico

A sintese de C-dots a partir do engago de uva, para carbonizacao a 220 °C, apresentou
rendimento, em massa seca, de 4,6 +0,2% para a variedade Cabernet Sauvignon e
4,5+ 2,0 % para a Isabel (Figura 4.2). De acordo com o Teste de Tukey, ndo ha diferenca
significativa (p < 0,05) entre os rendimentos médios dos dois engagos (Tabela A.1 do
Apéndice). Com o incremento da temperatura de carbonizacdo ocorre reducdo de rendimento

das amostras de C-dots sintetizados.

Figura 4.2: Aspecto das amostras de (a) engaco in natura e C-dots sintetizados: (b) EIR-220 e
(c) ECR-220.

4.3. Composicao quimica

Os resultados obtidos para a composicdo quimica dos engagos de uva Cabernet

Sauvignon e Isabel estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicdo quimica dos engacos de uva Cabernet Sauvignon e Isabel
(base seca).

Componente Cabernet Sauvignon (%) Isabel (%)
Cinzas 9,5 5,6
Proteinas 54 59
Fibras insoltveis 57,3 440
Lignina 26,4 18,8
Celulose 28,8 21,2
Hemicelulose 2,0 4,0
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Os teores de proteinas e lignina sdo similares aos reportados por Prozil et al. (2012) e
Engel et al. (2019a), sendo que o engago de Cabernet Sauvignon analisado apresenta teor de

lignina superior ao verificado para o engaco Isabel, corroborando com o verificado na TGA.

O teor de hemicelulose mais elevado para o engaco Isabel pode estar associado ao
perfil mais amplo da curva de TGA na faixa entre 200 e 400 °C e a maior estabilidade desta
variedade.

Cabe destacar também que os teores de cinzas dos engacgos analisados por esta técnica
sd0 muito préximos aos valores de material residual determinados pela analise

termogravimétrica.

4.4. Andlise elementar

Os resultados da andlise elementar CHN(S) dos engacos de Cabernet Sauvignon e
Isabel estdo apresentados na Tabela 4.2 e mostram elevado teor de carbono, superior a 46 % e
42 %, respectivamente, semelhante ao relatado por Deiana et al. (2009), Petrovic et al. (2016)
e Portinho (2016).

Contudo, os teores de N e S sdo muito superiores aos reportados na literatura
(DEIANA et al., 2009), indicando a dependéncia da composicdo quimica dos enga¢os com a
variedade de uva e fatores relacionados ao cultivo (SPIGNO et al., 2013). Também consta
nesta tabela a composi¢do dos C-dots obtidos em diferentes condi¢des de sintese.

Tabela 4.2: Composicdo elementar das amostras de engaco de uva in natura e dos C-dots
sintetizados em diferentes temperaturas.

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%)
Engaco Cabernet 46,7+£0,3 59+0,1 1,7£0,6 0,2+0,0
ECR-220 23,2+0,0 34+0,.2 1,2+0,0 -
ECR-360 9,0+0,1 1,6+0,0 0,2+0,1 -

ECR-600 8,4+0,0 1,0+0,0 0,1+0,0 0,5+0,0
ECR-800 7,3+0,0 2001 0,0+0,0 0,5+0,0
Engaco Isabel 428104 55+0,0 1,0£0,0 -
EIR-220 30,2+0,6 41+0,1 0,6+0,0 -
EIR-360 9,7+0,2 2,1+0.3 0,4+0,0 -
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Analisando os resultados para o engaco de Cabernet Sauvignon é possivel observar
que houve reducédo de 50 % do teor de carbono para a amostra sintetizada a 220 °C e superior

a 80 % para as demais temperaturas.

Para os C-dots sintetizados a partir do engaco de uva Isabel, mais estavel
termicamente conforme analise de TGA, a reducdo foi de quase 30 % na amostra carbonizada
a 220 °C e de 77 % para a sintetizada a 360 °C (Tabela 4.2).

4.5. Fotoluminescéncia e Absorcao

As dispersdes aquosas de C-dots das amostras sintetizadas, obtidas ap6s a etapa de
filtracdo a vécuo, apresentaram coloracdes, sob a incidéncia de luz visivel, variando entre o
amarelo claro, marrom e marrom-acastanhado (Figura 4.3), semelhante ao relatado por outros
autores (BAKER; BAKER, 2010; KARGBO; JIN; DING, 2015; LI et al., 2012; PAL,;
MOHIYUDDIN; PACKIRISAMY, 2018; WANG; HU, 2014).

Figura 4.3: Aspecto das dispersdes aquosas (filtrado) das amostras de C-dots sintetizados a
partir dos engagos de uva em diferentes temperaturas.

ﬂvli\

ECR-220 EC1-280 EC2-280 EC3-280 ECR-360 ECR-600

1N
1111

EIR-220 EI1-280 EI2-280 EI3-280 EIR-360 ECR-800

Os espectros de fotoluminescéncia obtidos mostram distintos perfis de acordo com a
variacdo nas caracteristicas de emissdo dos C-dots sintetizados em funcdo do tipo de engaco
utilizado e das condicGes adotadas no processo de carbonizacdo (Figura 4.4 a Figura 4.7).
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Como observado, ha a presenca de uma banda larga na regido do ultravioleta, sendo a
maior intensidade observada para os comprimentos de onda de excita¢do proximos a 360 nm,
sendo este CDO utilizado como referéncia para comparagdes entre as diferentes amostras de

C-dots sintetizadas.

Na Figura 4.4 estdo apresentados os espectros de FL no comprimento de onda de
excitacdo de 360 nm, para os C-dots obtidos a partir das duas variedades de engago em

diferentes tempos de carbonizacédo a 280 °C.

Figura 4.4: Efeito do tempo de carbonizagdo dos C-dots nos espectros de fotoluminescéncia
(Aexc = 360 nm), sintetizados a 280 °C a partir do engaco de uva (a) Cabernet Sauvignon e

(b) Isabel.
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Como pode ser observado, existe uma variacdo nas caracteristicas de emissdo dos
C-dots sintetizados. Os espectros de FL dos C-dots sintetizados a partir do engaco de
Cabernet (Figura 4.4a) indicaram que o tempo de carbonizacdo tem influéncia na sintese,
porém ndo foi verificada uma grande diferenca entre as intensidades de fluorescéncia das

amostras carbonizadas nos tempos de 2 e 3 h.

Por outro lado, a intensidade de fluorescéncia para o engaco Isabel tem um
comportamento distinto para diferentes tempos de carbonizagdo (Figura 4.4b), em que uma
emissao de fluorescéncia mais intensa foi observada para um tempo maior, porém mais fraca
se comparada ao engaco de Cabernet sob as mesmas condi¢Oes. Este comportamento
fotofisico esta, provavelmente, associado & maior estabilidade térmica e maior teor de carbono

deste engaco, conforme verificado pela analise de TGA.
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Desta forma, é possivel inferir que um tempo de carbonizacdo de 2 h é suficiente para

a formacdo de C-dots, sendo a opgdo mais adequada do ponto de vista energético,

especialmente, para 0 engaco de uva da variedade Cabernet Sauvignon.

O efeito da quantidade de solvente utilizada na etapa de solubilizacdo e extracdo foi

avaliado em amostras de engagco Cabernet Sauvignon carbonizadas a 600 °C, para as quais

foram utilizados volumes distintos de agua para a etapa de extracdo, sendo verificadas

intensidades semelhantes de emissdo de FL, conforme apresentado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Efeito da quantidade de &gua utilizada na extracdo dos C-dots nos espectros de
fotoluminescéncia (Aexc = 360 NmM), para amostras carbonizadas a 600 °C a partir do engaco de
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A influéncia da temperatura de carbonizacdo nos perfis de FL dos C-dots obtidos a

partir do engago da variedade Cabernet Sauvignon, para o tempo de 2 h, estdo apresentados na

Figura 4.6.

Figura 4.6: Efeito da temperatura de carbonizacéo dos C-dots nos espectros de

fotoluminescéncia (Aexc
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Como observado, houve forte dependéncia da intensidade dos espectros com a

temperatura utilizada no tratamento térmico.

A intensidade de fluorescéncia diminui significativamente com o incremento da
temperatura de carbonizacdo, conforme observado na Figura 4.6. O aumento da temperatura
resulta em uma maior degradacdo da matéria organica, que, por consequéncia, pode limitar a
formacdo de C-dots. Os espectros de FL para as temperaturas de carbonizagdo de 600 °C e
800 °C, que apresentam baixas intensidades, corroboram com essa hipotese, demonstrando a
pobre formacdo de C-dots nestas temperaturas, e também com os resultados da analise
elementar, que indicaram expressiva perda de massa para elevadas temperaturas de
carbonizacdo, com uma fracdo bastante pequena de material carbonaceo remanescente. Por

esse motivo, estas amostras ndo foram avaliadas nos testes seguintes.

Considerando os resultados do tratamento térmico e para fins de comparacdo e
avaliacdo das amostras de C-dots sintetizadas a partir das duas variedades de engaco de uva,
estdo apresentados na Figura 4.7 os espectros de absor¢do UV-Vis e de FL para as amostras
de C-dots sintetizados em diferentes temperaturas de carbonizacao (220, 280 e 360 °C) e

tempo de carbonizacéo de 2 h.

Figura 4.7: Espectros de (a) absor¢do UV-Vis e (b) FL (Aexc = 360 nm) de C-dots sintetizados
a partir das duas variedades de engaco utilizadas, em diferentes temperaturas e tempo de
carbonizagéo de 2 h.
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Os espectros de absor¢do UV-Vis (Figura 4.7a), em especial das amostras EIR-220,
EC3-280 e ECR-220, apresentam perfis semelhantes aos encontrados na literatura, intensos na
regido do ultravioleta, com decaimento gradual e formacdo de cauda que se estende para a
regido do visivel (HSU et al., 2012; Ll et al., 2012; LIU et al., 2011; ZHOU et al., 2012).
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Considerando todas as amostras de C-dots sintetizadas, pode-se inferir que, para CDO
de excitagdo de 360 nm, a amostra EIR-220 obtida a partir de engaco de uva Isabel
carbonizado a 220 °C durante 2 h apresentou a maior intensidade de fluorescéncia, conforme

observado na Figura 4.7b.

N&o foi observada diferenca nos espectros em relagdo a presenca ou nao de patamar de
secagem no processo de carbonizacdo das amostras, 0 que pode ser atribuido ao fato das
amostras de engaco ja terem sofrido etapa de secagem prévia e também devido as
temperaturas de carbonizagdo serem superiores a 200 °C, em que j& ocorreu a perda de agua
(YUSLIZA; ZURAIDA, 2011), conforme Figura 4.1.

Com base nos resultados preliminares obtidos para a amostra EIR-220, suas
propriedades fotofisicas foram melhor investigadas, assim como, para fins comparativos, as

propriedades da amostra ECR-220.

Os espectros de UV-Vis e de FL destas amostras, sob diferentes CDOs de excitagéo,
sdo apresentados na Figura 4.8, sendo possivel verificar maior intensidade de fluorescéncia

para a amostra EIR-220, sintetizada a partir do engaco de uva Isabel.

Os perfis de absorcdo sdo similares aos reportados para C-dots obtidos de outras
fontes, sendo observada uma forte absorcéo na regido do UV (200-320 nm) com uma cauda
significativa na faixa do visivel (BAKER; BAKER, 2010; BRITO et al., 2015; LI et al.,
2012).

Figura 4.8: Espectro de fotoluminescéncia para diversos comprimentos de onda de excitacéo
e espectro de absorcdo UV-Vis das amostras (a) EIR-220 e (b) ECR-220, ambas
carbonizadas a 220 °C e no tempo de 2 h.
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A banda de absor¢do na regido do UV, proxima a 200 nm, presente nos espectros
UV-Vis das duas amostras é atribuida a transi¢cdo ©= — n* das ligagdes de C=C de aromaticos.
O ombro adicional, localizado acima de 250 nm, mais pronunciado no espectro da amostra
EIR-220 (Figura4.8a), é atribuido a transicdo n— n* das ligagdes C=0 e C-O,
caracteristicas de grupos de superficie presentes nos C-dots (FANG et al., 2012; WANG,;
CHEN; DA, 2015; WEN et al., 2014; YU et al., 2012).

Os espectros de emissdo normalizados, caracteristicos de C-dots, para as amostras
EIR-220 e ECR-220 estdo apresentados na Figura 4.9, sendo estes amplos e com dependéncia
com o CDO de excitagdo (HSU et al., 2012). Este comportamento fotofisico é tipico dos
C-dots (fingerprint) e esta relacionado a dependéncia da intensidade com o CDO de excitagdo
e maxima emissdo atribuida a uma ampla distribuicdo de tamanho dos C-dots e presenca de
possiveis defeitos (armadilhas emissivas) em sua superficie (BAKER; BAKER, 2010;
DEKALIUK et al., 2014; HSU et al., 2012; KUDR et al., 2017; LI et al., 2012; WANG; HU,
2014).

Figura 4.9: Espectro de fotoluminescéncia normalizado, para diversos comprimentos de onda
de excitacdo, das amostras(a) EIR-220 e (b) ECR-220, ambas carbonizadas a 220 °C e no

tempo de 2 h.
12 1,2
] ——300 nm ] ——300 nm
3 4 o | |
= 0 320nm = 10 320 nm
8 ©
2 ——340nm 2 ——340nm
«Q 4 «@Q il
§ 9,8 ——360 nm ﬁ 08 360 nm
<) ——380nm o ——380 nm
2 06 2 064
= Ll 400 nm o L2 400 nm
(9] [}
B 420 nm 9 420 nm
(] [}
B 044 440 nm E 0.4 4 440 nm
T -
g 460 nm a 460 nm
2 024 ——480nm 2 02+ ——480 nm
£ £
0,0 — Tt 0,0 ——7———T— 77—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

46. FTIR

Os resultados obtidos pela espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier com reflexd@o total atenuada (FTIR-ATR) foram usados para identificar os grupos
funcionais caracteristicos dos engacos de uva e dos C-dots sintetizados. Como observado na
Figura 4.10, os espectros dos engacos de uva Cabernet Sauvignon e Isabel demonstram a sua

natureza complexa.
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Figura 4.10: Espectros de FTIR dos engacos de uva Cabernet Sauvignon e Isabel in natura.
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Ambos o0s espectros apresentam bandas caracteristicas da celulose, hemicelulose e
lignina, principais compostos do engaco, sendo observados diferentes grupos funcionais, tais
como: C—O—(H) em torno de 1050 cm !, C-O—-C em 1270 cm*, C=0 entre 1715 e 1765 cm *,
e O-H entre 3000 e 3600 cm * (YANG et al., 2007).

A maior diferenca entre os perfis dos engacos de Cabernet Sauvignon e de Isabel
ocorre na regido entre 700 e 1600 cm™, indicando variagdo entre composicdes, com a
presenca de bandas caracteristicas de estruturas de anéis aromaticos (710 a 900 cm™) e
possivel presenca de halogénios, como F (1050 a 1100 cm™), Cl e Br (700 cm™), mais
evidentes para a variedade Isabel (Figura 4.10).

A presenca de polissacarideos, caracteristicos da hemicelulose, é confirmada pelas
bandas tipicas em 996, 1075 e 1118 cm™ (HERNES; HEDGES, 2004; OLIVEIRA et al.,
2007; PING et al., 2011), além da presenca de uma banda em 1735 cm™ atribuida ao
estiramento de grupos C=0 (KACURAKOVA et al., 2000).

Os espectros também apresentam a regido caracteristica (fingerprint), entre 730 e
1830 cm™*, caracteristica da lignina, indicando a presenca de metoxila (—-O—CHj), estiramento
C—-O-C e estiramento C=C de anéis aromaticos (MARENGO; VERCELHEZE; MALLI, 2013;
YANG et al., 2007).
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A estrutura da lignina também é confirmada pela banda de intensidade forte C-O em
torno de 1050 cm ! (FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007) e uma banda em 1450 cm ™,
menos intensa, associada a vibragdo C—H de anéis aromaticos, indicando possivel teor maior

de lignina no engaco da variedade Isabel.

Ainda, é verificada uma banda em 1600 cm ™, atribuida a extratos fenélicos e vibracéo
de ligagbes C=C (compostos aromaticos), caracteristica da estrutura de taninos e também da
lignina (FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007; FIOL; ESCUDERO; VILLAESCUSA,
2008; HERGERT, 1960).

A banda larga verificada em torno de 3200-3400 cm™* pode ser atribuida as ligacdes
N-H de aminas e amidas e aos grupos O—H de alcoois, fendis e acidos carboxilicos (ENGEL,
2018; FARINELLA; MATOS; ARRUDA, 2007; PROZIL et al., 2013; PUJOL et al., 2013).

Os espectros de FTIR para as amostras carbonizadas (C-dots) a partir dos engagos de
Cabernet Sauvignon e Isabel estdo apresentados na Figura 4.11 e na Figura 4.12,
respectivamente. Pela analise desses espectros é visivel o desaparecimento de algumas bandas
de absorcdo no espectro dos C-dots (1050/1075, 1750 e 2900 cm %), como resultado da
carbonizacdo, o que sugere a decomposicao de alguns grupos (ligagcées C-O—(H), C=0, C-H,
respectivamente) e a liberacdo de produtos volateis com o incremento da temperatura
(SAYGILI; GUZEL; ONAL, 2015).

Em especial, na regido caracteristica da lignina (fingerprint), visualizada entre 650 e
1300 cm ™, observa-se uma alteracdo perceptivel entre os engagos e as amostras de C-dots
devido ao processo de carbonizacdo (PAL; MOHIYUDDIN; PACKIRISAMY, 2018).

Os diferentes grupos funcionais oxigenados relacionados aos C-dots estdo
evidenciados nos espectros de FTIR, em que 0s estiramentos em 3150, 1265, 1240 e 865 cm *
indicam a presenca de ligagdes O—H/N-H, C-0, C-O-C e aromaticos, respectivamente (DE;
KARAK, 2013; HIMAJA; KARTHIK; SINGH, 2015).

A banda de vibracdo C=C em 1650 cm ™ (ligacBes aromaticas) e o aumento da banda
de deformacdo C—H em 780 cm* com a temperatura, indicam um aumento do teor de
carbono e formagdo de estruturas arométicas nas amostras carbonizadas (PETROVIC et al.,
2016).
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Figura 4.11: Espectros de FTIR do engaco de uva Cabernet Sauvignon in natura e das

amostras carbonizadas a 220 °C, 360 °C por 2 h e a 600 °C por 1,5 h.
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Figura 4.12: Espectros de FTIR do engaco de uva Isabel in natura e das amostras

carbonizadas a 220 °C e 360 °C.
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A presenca da banda de vibragio C=C (1650 cm™") nos espectros de FTIR dos C-dots
sintetizados a partir das duas variedades de engaco (Figura 4.11 e Figura 4.12), estad em
consonancia com a banda bastante evidente em torno de 220 nm observada nos espectros
UV-Vis destas amostras (Figura 4.8), atribuida a transicdo © — n*, relacionada a ligagdo C=C

de aromaticos.

Em ambos os casos, as bandas de C=0O de grupos carboxilicos da hemicelulose
(1750 cm ™) praticamente desaparecem apds a carbonizagdo, enquanto as bandas C=0O em
1540 cm ™ e C—H em 1380 cm™* ficam um pouco mais fracas e deslocadas, assim como as
bandas da celulose e da lignina (1455 e 1515 cm ) se tornam mais estreitas (PETROVIC et
al., 2016).

Cabe destacar que a presenca de grupos oxigenados nos espectros de FTIR, de
ligagdes C—O (1265 cm ') e C=0 (1540 cm ™), que conferem excelente dispersdo em agua aos
C-dots (DE; KARAK, 2013), corrobora com a presenga do ombro adicional, em torno de
250 nm, mais pronunciado no espectro UV-Vis da amostra EIR-220 (Figura 4.8a), conferido a
transicdo n — ©* das ligagdes C=0 e C-O, caracteristicas de grupos de superficie presentes
nos C-dots (FANG et al., 2012; WANG; CHEN; DAI, 2015; WEN et al., 2014; YU et al.,
2012).

Também pode ser observado nos espectros das amostras obtidas a partir dos dois
engacos utilizados, que o estiramento entre 3000 e 3600 cm* atribuido & ligacdo OH, de
grupos hidroxilas e carboxilas, e a ligacdo NH, de grupos aminas e amidas, é afetado pelas
diferentes temperaturas de carbonizacdo (ENGEL, 2018; FARINELLA; MATOS; ARRUDA,
2007; PROZIL et al., 2013; PUJOL et al., 2013). Esta alteracdo se deve, principalmente, a
desidratacdo dos engacos de uva e a formacdo de maior quantidade de grupos -NH, e —OH
(PAL; MOHIYUDDIN; PACKIRISAMY, 2018).

Os resultados de FTIR sugerem a presenca de grupos hidroxila, carboxila e amino na
superficie dos C-dots, que conferem hidrofilicidade e estabilidade quimica, caracteristicas
importantes para futuras aplicagcdes destes materiais (V. et al., 2019).

4.7. XPS

A analise dos espectros de varredura com baixa resolucdo (Survey spectrum) das
amostras de C-dots, EIR-220 (Figura4.13a), EIR-360 (Figura4.13b) e ECR-220

(Figura 4.13c), revela a presencga dos seguintes elementos em todas as amostras sintetizadas:
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carbono (C 1s, pico em 284 eV), oxigénio (O 1s, pico em 532 eV) e potéssio (K 2s e K 2p,
picos em 377 eV e 294 eV, respectivamente). Ainda, para a amostra ECR-220, foi verificado

0 pico relativo ao nitrogénio (N 1s, em 399 eV), conforme apresentado na Figura 4.13c.

Figura 4.13: Espectros de XPS de varredura em baixa resolugéo (Survey) para as amostras:
() EIR-220, (b) EIR-360 e (c) ECR-220.
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No entanto, os resultados de XPS ndo confirmaram a presenca de halogénios, tais

como F, Cl e Br, conforme hipétese levantada a partir dos espectros de FTIR (Figura 4.10).

Os espectros C1s e O 1s, com as respectivas deconvolugdes, para as amostras
EIR-220, EIR-360 e ECR-220 podem ser visualizadas na Figura A.1 do Apéndice. O espectro
N 1s da amostra ECR-220 ndo € apresentado, sendo o pico referente a ligacdo —NH-.

As ligacOes presentes em cada amostra, identificadas a partir das deconvolugdes dos

picos dos espectros C 1s, O 1s e N 1s, sdo apresentadas na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: LigacOes presentes nas amostras de C-dots identificadas a partir das
deconvolugdes dos espectros C 1s, O 1se N 1s.

Ligacdes por Espectro

Amostra oL on —
EIR-220 Oéz)o 0 ag?gr;'/ido ]
FIR-360 c=c,Cc:-a, c-C 8_%% -
o oSS S

A presenca de ligacbes O—H nas trés amostras, conforme espectros O 1s (Figura 4.13),
condiz com os estiramentos em 3150 cm * observados nos espectros de FTIR (Figura 4.11 e
Figura 4.12).

A presenca de ligacbes C=0 e C-O na amostra EIR-220 corrobora com o ombro
acima de 250 nm verificado no espectro UV-Vis (Figura 4.8a), atribuido a transicdo n — n*, e
com o espectro de FTIR (Figura 4.12), com bandas em 1265 cm™* (C-O) e em 1540 cm*
(C=0). Estas ligacbes sdo caracteristicas de grupos de superficie apontados como
responsaveis pela luminescéncia dos C-dots observada com maior intensidade para esta

amostra (Figura 4.8a).

Quanto a amostra ECR-220, a presenca de ligacdes com nitrogénio condiz com o
maior teor de N apresentado por estes C-dots, conforme resultados da analise elementar
(Tabela 4.2), e banda caracteristica de grupos aminas e amidas no espectro de FTIR (Figura
4.11).

4.8. DRX

A natureza amorfa dos engacos de uva e também dos C-dots sintetizados é confirmada
pelos perfis de DRX obtidos (Figura 4.14), os quais evidenciam a elevada desordem destas
estruturas (GHOSAL; GHOSH, 2019; HIMAJA; KARTHIK; SINGH, 2015; V. et al., 2019).
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Figura 4.14: Difratogramas das amostras de engaco de uva e C-dots sintetizados a partir de
diferentes temperaturas e tempos de carbonizacao.

MMWWMMWWW&W

El
2

E POV MOPRY P How) A

ks Watieh bl A o b s sk b

= ECR-220

c |\ anasmnik ubilaas ..,.L,..mmmmm““ kAN NP NTIPNPRS FTSpRTSTpw e
(O]
-

= EIR-360

b ool sl MhM‘w(kmeﬂ #Mmmmﬂuﬁiﬂx

JL i . F m ECR-600

PPN ST PR I TN XA | et 1IN IV RE TNy

T
10 20 30 40 50 60
26 (°)

Quanto aos picos cristalinos verificados para a amostra ECR-600, sintetizada a
temperatura mais elevada, estes sdo similares ao reportado por outros autores em
difratogramas de cinzas de biomassa (ALONSO et al., 2019; SILVA et al., 2015; TEIXEIRA
etal., 2019).

4.9. Estrutura

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao (MET) das amostras EIR-220,
EIR-360 e ECR-220 estdo apresentadas na Figura 4.15.

As micrografias confirmaram a presenca de nanoparticulas nas trés amostras
analisadas. Estas se apresentam razoavelmente dispersas, com estruturas esféricas e quase
esféricas, com diametro médio, aparentemente, inferior a 10 nm, sendo tais caracteristicas
consistentes com as relatadas para C-dots (BAKER; BAKER, 2010; BRITO et al., 2015;
YUAN et al., 2018).
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Figura 4.15: Imagens de MET das amostras (a) EIR-220, (b) EIR-360 e (c) ECR-220.
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As imagens obtidas por MET revelam C-dots com distribuicdo de tamanhos de

particula bastante uniforme na faixa de nanoparticulas.

A distribuicdo de tamanhos de particula, obtida com base nas imagens de MET, para a
amostra EIR-220 de engaco de uva Isabel carbonizado a 220 °C apresenta faixa ampla e

tamanho médio de 5,8 + 2,4 nm, conforme apresentado na Figura 4.16a.

Para a amostra do mesmo engaco, carbonizado a 360 °C, EIR-360 (Figura 4.16b), a

distribuicdo de tamanhos de particula apresenta perfil menos amplo e tamanho médio de 3,9 +
1,2 nm.

Quanto a amostra ECR-220, de engaco de uva Cabernet Sauvignon carbonizado a
220 °C, a distribuicdo de tamanhos de particula também apresenta perfil menos amplo,
conforme visualizado na Figura 4.16c¢, e tamanho médio de 3,3 + 1,2 nm.

Figura 4.16: Distribuicdo de tamanhos da amostra (a) EIR-220 e (b) EIR-360, de engaco de
uva lIsabel, e (c) ECR-220, de engaco de uva Cabernet Sauvignon.
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As distribuicbes de tamanhos obtidas e os tamanhos médios das nanoparticulas
sintetizadas sdo semelhantes aos relatados por outros autores (HSU et al., 2012; YU et al.,
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2012). Cabe ainda destacar que a distribuicdo de tamanhos mais larga verificada para as
amostras de C-dots sintetizadas é consistente com os perfis amplos dos espectros de emissao
de FL obtidos (Figura 4.8) (HSU et al., 2012; YU et al., 2012).

A amostra EIR-220, sintetizada a partir do engaco Isabel a 220 °C, apresenta
distribuicdo de tamanhos mais larga, maior tamanho médio das particulas e maior intensidade
de FL (Figura 4.7b), o que pode ser conferido a presenca de grupos funcionais e a defeitos
superficiais (SAHU et al., 2012). Vale ressaltar que ndo ha consenso quanto ao mecanismo
que expligue as propriedades luminescentes dos C-dots (DE; KARAK, 2013; Ll et al., 2012).

4.10. Aplicagédo de C-dots em membranas poliméricas

Os resultados dos ensaios preliminares de incorporacdo de C-dots nas membranas
poliméricas estdo apresentados a seguir. Foram preparadas membranas porosas € membranas

densas sem e com a incorporagédo de C-dots.

A maioria das analises foi realizada em duplicata, algumas para apenas uma amostra.
Desta forma, vale ressaltar que uma amostragem mais ampla deve ser realizada para avaliar
com mais aceracea os efeitos da incorporacdo de C-dots no desempenho das membranas

poliméricas.

4.10.1. Disperséo dos C-dots em solventes

Os testes de dispersdao dos C-dots foram conduzidos com a amostra EIR-220,
sintetizada a partir do engaco Isabel a 220 °C, devido aos melhores resultados de FL por ela

apresentados.

Diferentes solventes foram testados e a dispersdo dos C-dots foi avaliada atraves de

inspecdo visual, conforme imagens apresentadas na Figura 4.17.
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Figura 4.17: Testes de dispersdo dos C-dots, amostras (i) EIR-220 e (ii) ECR-220, em
(@) &gua, (b) DMSO, (c) DMF, (d) metanol e (e) DMAc.

Visualmente, foi possivel verificar a maior afinidade dos C-dots com a 4gua e menor
afinidade com o DMAc. Os C-dots ndo apresentaram dispersao em hexano, solvente com

caracteristica apolar.

Os resultados verificados corroboram com o ja relatado na literatura (PAL;
MOHIYUDDIN; PACKIRISAMY, 2018) quanto a excelente dispersdao em agua. No entanto,
a avaliagdo do efeito do solvente atraves das medicOes de fluorescéncia foi prejudicada,

possivelmente devido a impurezas presentes nos solventes.

4.10.2. Preparo das membranas

O aspecto visual das membranas obtidas apos espalhamento das solugdes poliméricas
preparadas, sem e com incorporagdo de C-dots, amostra EIR-220, pode ser verificado nas
imagens a sequir (Figura 4.18 a Figura 4.20).
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Figura 4.18: Fotografias das membranas porosas obtidas pela técnica de evaporacdo imersao
em banho de ndo solvente (a) PES/DMSOp, (b) PES/DMSO0-0,1p e (c) PES/DMSO-0,5p.

4 1 m

Figura 4.20: Fotografias das membranas densas obtidas pela evaporagdo do solvente
(a) PES/DMF, (b) PES/DMF-0,1 e (c) PES/DMF-0,5.

A presenca visual de C-dots ficou mais perceptivel nas solu¢fes com incorporagéo de
0,5 % m/m, assim como nas membranas preparadas a partir destas, as quais apresentaram
coloragdo com tom levemente amarelado.

Ap0s o espalhamento da solugdo polimérica para o preparo das membranas densas de
PES/DMSO (Figura 4.19), nos instantes iniciais da evaporacdo do solvente junto a estufa,
constatou-se retracdo do filme, com o aparecimento de defeitos (buracos) e deformacgdes em
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partes da membrana, ndo sendo possivel realizar os testes de caracterizagcdo para estas

amostras.

4.10.3. Caracterizacdo das membranas porosas

4.10.3.1.Permeacdo de agua

Os resultados do teste de permeancia estdo apresentados na Figura 4.21. A partir dos

dados obtidos, foram tracadas as respectivas linhas de tendéncia (linha pontilhada), cujos

coeficientes angulares correspondem a permeancia hidraulica das membranas porosas

sintetizadas (Equagédo 2.3).

Figura 4.21: Fluxo permeado de agua das membranas porosas em diferentes pressdes a 25 °C
(a) PES/DMSOp, (b) PES-DMSO0-0,1p e (c) PES-DMSO-0,5p.
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A permeéncia hidraulica média da membrana PES/DMSOp, sem incorporagédo de C-

dots, foi de 151 L.m2h™.bar?, enquanto a das membranas com incorporacgéo de C-dots foi de
143 L. m?h*.bar? para a PES/DMSO-0,1p e de 122 L.m2.h™ bar*para a PES/DMSO-0,5p,
sendo observada uma pequena reducdo da permeancia com a adi¢do de C-dots.

Essa variagdo, embora ndo significativa (Tabela A.2 do Apéndice), pode estar

associada a uma possivel modificagdo no processo de transferéncia de massa durante a
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formacdo da membrana por inversdo de fases ou por uma possivel restricdo ao fluxo causada

pelas nanoparticulas junto aos poros da membrana.

Valores de permeancia hidraulica para membranas semelhantes de PES relatados por

outros autores estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Comparacdo de valores de permeancia hidraulica de membranas de PES, sem e
com incorporacgdo de nanomateriais.

Polimero/Solvente

Nanomaterial

Permeéancia hidraulica

Referéncia

(% m/m) (L.m?%h™.bar?)
PES/NMP
(25/75) - 70 (KOURDE-HANAFI et al., 2017)
PES/PVP/DMAC .
(16/2/82) - 32,46 (RAHIMPOUR; MADAENI, 2007)
PES/DMAC - 73
GHIGGI et al., 2017
(15/85) Quitosana 27+ 4 ( )
CuO (0 %) 266,30
PES(/E;;’//EE?;;AAC CuO (0,1 %) 336,95 (NASROLLAHI et al., 2019)
CuO (0,5 %) 330,05
C-dots (0 %) 151
PE&’S[/’QQ)SO C-dots (0,1 %) 143 Este estudo
C-dots (0,5 %) 122

Os resultados preliminares de permeéncia hidraulica obtidos com as membranas de

PES/DMSO preparadas sdo bastante promissores, considerando os resultados obtidos por

outros autores (Tabela 4.4) e também os valores reportados para membranas comerciais de
PES, que variam entre 38 e 76 L.m2.h™.bar (SUSANTO; ULBRICHT, 2005). Ainda, cabe

destacar, que a permeéncia hidraulica das membranas preparadas neste estudo ficou na faixa

de membranas de UF.

4.10.3.2.Caréater hidrofilico

As imagens representativas das gotas de agua sobre a superficie das membranas

porosas sintetizadas, sem e com incorporagdo de C-dots, estdo apresentadas na Figura 4.22.
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Figura 4.22: Gota de agua, apés 30 s, sobre a superficie das membranas porosas (a)
PES/DMSOp, (b) PES-DMSO0-0,1p e (c) PES-DMSO-0,5p.

(a) (b) (c)

A membrana porosa PES/DMSOp, sem incorporacao de C-dots, apresentou angulo de

contato de 49 + 7°, medido 30 s ap6s a deposi¢do da gota.

Cabe destacar que os valores encontrados na literatura para angulo de contato em
membranas de PES apresentam grande varia¢do, com valores entre 60° e 70° para membranas
comerciais de PES (SUSANTO; ULBRICHT, 2005).

Valores de angulo de contato semelhantes para membranas de PES, relatados por
outros autores estdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Comparacéo de valores de angulo de contato de membranas de PES preparadas
com diferentes solventes.

] Membrana Angulo de contato Referéncia
Polimero/Solvente (% m) )
PI(E185//’:|32/)|P 64+ 3° (SUSANTO; ULBRICHT, 2009)
(T;,SS//I:IBQ/,IEISD) 74° (SATHISH KUMAR et al., 2017)
PE% EX% T)'V'P 75+ 3° (AYYARU; AHN, 2018)
PES(/1Pe\s;2P//§)2I;AAC 68 + 1° (RAHIMPOUR; MADAENI, 2007)
PE(% [/38'\25“0 61+ 3° (GHIGGI et al., 2017)
PES(’E;;/’;)’;"AC 70 +2° (NASROLLAHI et al., 2019)
PE(Sllf)IZ/)é\g)SO 49 + 7° Este estudo

Com a incorporacéo de C-dots, o angulo de contato para as membranas, medido 30 s
apos a deposicdo da gota, foi de 57 +2° para a PES/DMSO-0,1p e de 60 = 3° para a
PES/DMSO0-0,5p.
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Valores de angulo de contato para membranas de PES com incorporagéo de diferentes
tipos de nanomateriais, relatados por outros autores, estdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Comparacao de valores de angulo de contato de membranas de PES com
incorporacdo de diferentes nanomateriais.

Membrana

. Nanomaterial Angulo de A
Polimero/Solvente o o Referéncia
(% m/m) (% m/m) contato (°)
PES/NMP . 0 o (SATHISH KUMAR et al.,
(17,5/82,5) Vanilina (0,5 %) 68 2017)
PES/PVP/NMP . 0 o )
(15/1/84) TiO, (0,5 %) 6+2 (AYYARU; AHN, 2018)
CuO (0,1 %) 67 + 2°
PES/PVPIDMAC (NASROLLAHI et al., 2019)
(18/2/80) CuO (0,5 %) 62 +2°
PES/DMSO C-dots (0,1 %) 57 +2°
(15/85) C-dots (0,5 %) 60 + 3° Este estudo

A medida do angulo de contato é uma avaliacdo qualitativa da hidrofilicidade de um
material e, apesar da aparente diferenca entre os valores obtidos, todas as membranas
apresentam carater hidrofilico ou hidrofilico intermediario, dado que todos os valores séo

menores que 90°.

Ainda, cabe destacar que o angulo de contato depende ndo s6 da natureza do material,
mas também da sua rugosidade e porosidade superficial (SUSANTO; ULBRICHT, 2005).

Os valores de angulo de contato das gotas avaliadas para cada amostra podem ser

visualizados na Tabela A.3 do Apéndice.

4.10.3.3.Morfologia

As imagens de superficie das membranas porosas PES/DMSO, sem e com
incorporacdo de C-dots, obtidas por MEV, podem ser visualizadas na Figura 4.23. Como pode
ser observado, ndo foi possivel observar poros na superficie das membranas no aumento de
5000x.
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Figura 4.23: Micrografias da superficie das membranas porosas (a) PES/DMSOp,
(b) PES/DMSO-0,1p e (c) PES/DMSO0-0,5p. Magnificacdo de 5000x% e voltagem de
aceleracdo de 15 kV.

. 3 3 2 — . v
15kU  X5,888 . Swum . b 15kU XS5, 808  S5km

As micrografias da secdo transversal das membranas porosas de PES/DMSO, sem e
com incorporacéo de 0,1 % de C-dots (PES/DMSO-0,1p), séo apresentadas na Figura 4.24.

Figura 4.24: Micrografias da secdo transversal das membranas porosas (a) PES/DMSOp e
(b) PES/DMSO-0,1p (aumento de 500% e 15kV ).

(a) (b)

Ambas apresentaram estruturas assimétricas semelhantes, caracterizadas por uma fina
camada seletiva no topo e macrovazios em forma de dedos (finger-like), que se prolongam

atraves da espessura da membrana.
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A principal diferenca verificada € que na membrana PES/DMSO sem incorporagédo de
C-dots (Figura 4.24a) os macrovazios sao mais inclinados, devido, provavelmente, ha alguma
variacdo no processo de formacdo da membrana, (efeitos viscosos). Ja no caso da membrana

com incorporacéo de 0,1 % de C-dots (Figura 4.24b), os macrovazios sdo mais verticalizados.

Com um aumento de 5000x nas micrografias da se¢do transversal (Figura 4.25) é
possivel uma melhor visualizagdo do formato dos macrovazios em forma de dedos das

membranas porosas de PES/DMSO.

Destaca-se um afinamento e maior proximidade dos macrovazios a superficie para a
membrana com incorporacdo de 0,5 % de C-dots (Figura 4.25c), para qual também se pode

visualizar, claramente, a fina camada seletiva de topo.

Figura 4.25: Micrografias da secdo transversal das membranas porosas (a) PES/DMSOp,
(b) PES/DMSO-0,1p e (c) PES/DMSO0-0,5p (aumento de 2000x e 15 kV).

Xz, 880 18 1m

(b) L
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Este prolongamento e a maior proximidade dos macrovazios em forma de dedos da
superficie da membrana, que ocorre quando da incorporacdo de C-dots, pode ser melhor

observada na Figura 4.26.
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Figura 4.26: Micrografias da secdo transversal das membranas porosas (a) PES/DMSOp e
(b) PES/DMSO-0,1p (aumento de 5000x e 15 kV).

1SkU XS, 64 Swm 15kV XS5, 8868 Sem

4.10.4. Caracterizacdo das membranas densas
4.10.4.1.Permeacao de gases

Testes de bancada, utilizando os gases puros N, e CO,, foram realizados para obter as
curvas de pressdao do permeado versus tempo para cada membrana, as quais podem ser

visualizadas nas Figuras A.2 e A.3 do Apéndice.

Né&o foi verificada permeacdo nos testes com as membranas com incorporacdo de C-
dots, PES/DMF-0,1 e PES/DMF-0,5, utilizando o g&s N, sem qualquer registro de alteracdo
da pressdo do permeado apds 10 h e 30 min do inicio das medi¢oes.

O objetivo inicial era a realizacdo de testes de permeacdo de gases para cada
membrana, no minimo, em duplicata. No entanto, a membrana PES/DMF-0,5d, com
incorporacdo de 0,5 % de C-dots, se mostrou bastante fragil, com recorrentes eventos de

rompimento, sendo possivel a realizacdo de apenas uma medi¢do para cada gas.

A partir das curvas obtidas foram calculadas as permeabilidades (Equacdo 2.4) e as
seletividades ideais (Equacdo 2.6) para as membranas testadas, sendo os valores apresentados
na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7:Valores de permeabilidade e seletividade ideal para as membranas densas de
PES/DMF testadas com os gases puros N, e CO, em sistema de permeacéo de bancada.

Permeabilidade (Barrer) Seletividade Ideal
Membrana Densa
N2 C02 COZ/NZ
PES/DMFd 4,86 +0,11 x 10” 15+0,2 30,6 £4,5
PES/DMF-0,1d * 6,3 -
PES/DMF-0,5d * 8,4 -

* Sem registro de permeacdo de N, ap6s 10 h e 30 min do inicio do teste.

A presenca dos C-dots nas membranas de PES proporcionou, aparentemente, o
aumento da permeabilidade do gas CO, e diminuicdo da permeabilidade do gas No.
Supostamente, o valor da seletividade ideal CO2/N, para as membranas contendo C-dots é
bastante elevado. Conforme observado nas anélises de FTIR e XPS, os C-dots sintetizados
apresentam grupos funcionais em sua superficie que podem interagir com o gas COy,

principalmente 0s grupos aminas que apresentam alta afinidade com este gas.

Nédo foram encontradas referéncias de valores de permeabilidade do gas N, para

membranas de PES.

Valores de permeabilidade para o gas CO, de membranas de PES relatados por outros
autores estdo apresentados na Tabela 4.8. Os resultados obtidos para as membranas PES/DMF
com incorporacgéo de C-dots preparadas neste estudo sdo bastante promissores, evidenciando a
grande afinidade dos C-dots com o gas CO, quando comparados, por exemplo, com o carbono
molecular (CMS, carbon molecular sieve) (FARNAM; MUKHTAR; SHARIFF, 2016).

Tabela 4.8: Comparacdo de valores de permeabilidade para o gas CO, de membranas de PES
sem e com incorporacdo de nanomateriais.

,Membrana Nanomaterial Permeabilidade _
Polimero/Solvente ] CO; Referéncia
(% m) Tipo % m/m (Barrer)
PES/NMP ) ) 30 (ZIA-UL-MUSTAFA et al.,
(10/90) ' 2019)
PES/DMF nfg{::ur:gr 0 2,6 x10° (FARNAM: MUKHTAR;
(n&o informado) (CMS) 15 6,8 x 10° SHARIFF, 2016)
PES/DMF 001 l,56130,2 Este estud
C-dots , : ste estudo
(15/85) 05 8.4
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4.11. Potencial antimicrobiano

O principal interesse na realizacdo desta analise foi verificar o potencial
antimicrobiano dos C-dots, conforme relatado por Jhonsi et al. (2018) e Zhao et al. (2019)
para Staphylococcus aureus e outras bactérias, e também averiguar se a eventual presenca de
taninos na composicdo do engaco de uva proporcionaria algum tipo de atividade
antimicrobiana aos C-dots, uma vez que esta classe de compostos apresenta tal propriedade
(SANTOS-BUELGA; SCALBERT, 2000).

Os resultados obtidos para a analise do potencial antimicrobiano dos C-dots
sintetizados nas seguintes formas: em dispersdo do filtrado puro (filtracdo a vécuo); filtrado
com dilui¢do 1:20 v/v; amostras de C-dots (pd); amostras de membranas poliméricas, sem e

com incorporacdo de C-dots; sdo apresentados na Figura 4.27 e na Figura 4.28.

Figura 4.27: Fotografias das amostras (a) ECR-220 e (b) EIR-220 ap6s incubagdo microbiana
com a dispersao aquosa dos C-dots (i) no filtrado puro e (ii) em dispersao diluida do filtrado
em 1:20 v/v.

(a) N (b)

Figura 4.28: Fotografia das amostras apds incubag@o microbiana com as membranas
(a) porosas de PES/DMSO, (b) densas de PES/DMSO e (c) densas de PES/DMF, com
incorporagdo de (i) 0,1 % e (ii) 0,5 % de C-dots.
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As imagens ap0s incubacdo microbiana dos testes realizados com C-dots em p6 nédo
sdo apresentadas, tendo em vista que houve dispersdo e mistura do pé com o meio de cultura

em funcéo da sua elevada dispersdao em ambiente aquoso.

A andlise das imagens permite inferir que ndo houve a formacéo de halo de inibicao ao
crescimento do microrganismo Staphylococcus aureus para nenhuma das amostras analisadas,
indicando que, para este microrganismo avaliado, os C-dots sintetizados a partir do engaco de
uva, assim como as membranas preparadas com a incorporacdo destes, ndo apresentaram

atividade antimicrobiana.

Tal comportamento se deve, possivelmente, a baixa concentracdo de C-dots e sua
baixa disponibilidade junto a superficie das membranas.
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Capitulo 5 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo mostraram que o engaco de uva, um residuo
lignoceluldsico sazonal e abundante, pode ser utilizado como precursor na sintese de

nanoparticulas de carbono, os C-dots.

Os engagos de uva das variedades Cabernet Sauvignon e Isabel apresentam estrutura
complexa com elevado teor de carbono em sua composicgéo, acima de 40 % m/m, fundamental

para a formacéao dos C-dots.

Considerando a constituicdo quimica, a morfologia e os espectros de luminescéncia e
de absorcdo, é possivel afirmar que foram obtidas nanoparticulas de carbono, os C-dots,

produzidos por uma rota alternativa e a partir de um precursor ecologicamente correto.

Os C-dots sintetizados apresentam diametro médio inferior a 10 nm, formato quase
esférico e intensa luminescéncia na faixa do ultravioleta, além de estrutura desordenada de

natureza amorfa.

Os espectros de FL obtidos mostram a variacdo nas caracteristicas de emissdo dos
C-dots sintetizados em funcdo do tipo de engaco utilizado e das condicGes adotadas no
processo de carbonizacdo, com maior fluorescéncia para o engaco Isabel, mais estavel
termicamente, e reducdo significativa da intensidade de fluorescéncia com o incremento da

temperatura de carbonizagéo.

As amostras de engago sintetizadas neste estudo, em especial, as processadas em 220 e

360 °C, apresentam ligacdes quimicas caracteristicas de C-dots, tais como C=C e O-H.

A presenca de grupos funcionais de superficie caracteristicos de C-dots, apontados
como responsaveis pela luminescéncia destas NPs, foi observada de maneira mais acentuada

para a amostra EIR-220, com presencas das ligacdes C-O e C=0.

A incorporacdo dos C-dots em solugdes poliméricas para o preparo de membranas

resultou em alteracGes estruturais mais pronunciadas nas membranas densas.

A adicdo de baixas porcentagens de C-dots nas membranas polimeéricas porosas
PES/DMSO néo proporcionou ganho na permeancia hidraulica e na hidrofilicidade, porém
permaneceram os macrovazios em forma de dedos (finger-like) e a fina camada seletiva no

topo na estrutura, havendo possibilidade de potencial aplicagcdo destas membranas na remogéo
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de impurezas e separacdo de solventes. Os valores encontrados de permeéncia hidrdulica

foram superiores aos encontrados na literatura para materiais similares.

As membranas densas PES/DMF com C-dots incorporados apresentaram resultados
promissores de permeabilidade e seletividade para o par de gases CO,/N,, apresentando
aumento da permeabilidade ao CO, com a adicdo dos C-dots, provavelmente devido a
interacdo das cargas superficiais com o gas.

A acdo antimicrobiana dos taninos presentes no engaco de uva nao foi detectada nos
C-dots sintetizados e nas membranas preparadas com incorporagdo destas NPs, uma vez que

n&o foi observado halo de inibigéo ao S. aureus.

Assim, o0s resultados obtidos permitem concluir que é possivel sintetizar
nanoparticulas de carbono luminescentes a partir do engaco de uva através de uma
metodologia bastante simples de carbonizacdo em baixa temperatura, sem necessidade de

qualquer etapa posterior de passivacao.

E importante ressaltar, ainda, que os resultados relativos ao desempenho das
membranas, apresentados neste trabalho, sdo promissores, porém, bastante limitados para
aplicac@es futuras, sendo necessaria maior reprodutibilidade dos ensaios através do preparo e

testes com uma maior quantidade de amostras.

5.1. Contribuicao cientifica

A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi gerado um artigo submetido, em

13/11/2019, para a revista Journal of Materials Chemistry C.

Titulo: Green preparation of carbon dots with grape stalk as a natural carbon source.
Synthesis and photoluminescent properties.

Autores: Lidia C. Goedtel, Jodo A. P. de Paula, Fabiano S. Rodembusch, Liliane D.

Pollo e Isabel C. Tessaro.

Outro artigo que trata do efeito da incorporacdo dos C-dots em solucdes poliméricas
para a obtencdo de membranas encontra-se em fase de preparagao.
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APENDICE

Tabela A.1: Rendimento massico das amostras de C-dots sintetizadas a 220 °C.

Amostra C-dots Rendimento massico (%) Rendimento médio (%)
A 45
ECR-220 4.6 +0,2°
B 4.8
A 59
EIR-220 45+ 207
B 3,1

Letras diferentes na coluna indicam diferenga significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste de Tukey).

Tabela A.2: Permeéncia hidraulica das membranas PES/DMSO, sem e com incorporacao de

C-dots.
K ) Kmedia
Membrana (L.m2h™bar?) R (L.mZh™bar?)
A 127 0,974
PES/DMSOp 151 + 34°
B 176 0,933
A 119 0,969
PES/DMSO0-0,1p 143 + 34°
B 167 0,031
A 113 0,041
PES/DMSO-0,5p 122 +13°
B 132 0,084

Letras diferentes na coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste de Tukey).

Tabela A.3: Angulo de contato das membranas PES/DMSO, sem e com incorporacéo de
C-dots, medido 30 s ap6s a deposicdo da gota de agua.

Angulo de contato (°) Angulo de contato
Membrana dio (°
Gota 1 Gota 2 Gota 3 médio (°)
A
PES/DMSOp >4 41 47 49+7°
B 62 48 45
A
PES/DMSO0O-0,1p 58 58 = 57 + 22
B 59 56 56
A
PES/DMSO-0,5p 61 64 61 60+ 3°
B 56 57 61

Letras diferentes na coluna indicam diferenca significativa (p < 0,05) entre as médias (Teste de Tukey).
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Figura A.1: Espectros C 1s e O 1s, com as respectivas deconvolucgdes, para as amostras
(@) EIR-220, (b) EIR-360 e (c) ECR-220.
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Figura A.2: Variacdo da pressdo do permeado em relacdo ao tempo, para os gases N, e CO,,
da membrana densa PES/DMF, sem incorporagéo de C-dots.
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Figura A.3: Variacdo da pressdo do permeado em relacdo ao tempo, para o gas CO,, das
membranas densas (a) PES/DMF-0,1 e (b) PES/DMF-0,5.
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