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Introducao

As argilas sdo amplamente combinadas com outros nanomateriais para melhorar
propriedades e criar nanomateriais hibridos multifuncionais. Estes materiais oferecem diversas
vantagens melhorando propriedades (mecanicas, reoldgicas), reduzindo a toxicidade, e
promovendo praticas da quimica verde, que as fazem plataformas ideais para incorporar outros
materiais funcionais nanoestruturados.

Os pontos quanticos de carbono (do inglés carbon quantum dots, CQD) sdo
nanomateriais bastante atrativos devido as suas propriedades de fotoluminescéncia ajustavel,
elevada solubilidade em 4gua, boa estabilidade quimica, baixa toxicidade, grande
compatibilidade com outros materiais, e facil modificacdo de superficie (DORDEVIC et al.,
2022). Sao tipicamente formados por um nticleo de carbono, que ¢ constituido principalmente
por atomos de carbono sp? rodeados por grupos funcionais. A presenca de tais grupos
(hidroxila, carboxila, amino) desempenha um papel fundamental nas propriedades Opticas, além
de fornecer sitios de interagcdes para modificagdo da superficie com moléculas organicas,
poliméricas e biologicamente ativas. A combinacao de propriedades estruturais, de absor¢ao e
de emissao, e de sua superficie funcionalizada, fazem deles um nanomaterial versatil.

Combinando argilas com os pontos do quantum do carbono ¢é possivel criar
nanomateriais hibridos interessantes que podem ser explorados para uma ampla gama de
aplicacdo em biomedicia, fotocatalise, processos adsortivos etc. Portanto, o objetivo deste
trabalho ¢ desenvolver nanomateriais hibridos a base de argila fibrosa e pontos quanticos de
carbono utilizando diferentes rotas de sintese.

Material e Métodos
Sintese de pontos quanticos de carbono

Os CQDs foram obtidos segundo procedimento relatado por QU et al., 2016. De forma
detalhada, acido citrico (1 g) e ureia (2 g) foram adicionados em 10 mL de dimetilformamida e
sonicados até serem completamente dissolvidos. A solucao obtida foi transferida para uma
autoclave de aco inoxidavel revestida de Teflon com capacidade de 15 mL e, em seguida,
aquecida a 160 °C por 6 h. A solugdo marrom obtida foi resfriada a temperatura ambiente
naturalmente antes de ser misturado 20 mL de solugio aquosa de NaOH (50 mg.mL ™" e



centrifugado a 15000 RPM por 30 min. O precipitado foi coletado, suspenso em agua
deionizada e centrifugado duas vezes nas mesmas condi¢des descritas acima, e entao liofilizado
a-35°Cpor 72 h.

Preparagdo de nanomateriais hibridos a base de argila fibrosa e pontos quanticos de carbono

Duas rotas foram exploradas na tentativa de sintetizar diferentes materiais hibridos
argila-pontos quanticos de carbono. Na primeira rota sintética, 10 mg de CQD previamente
preparado segundo metodologia descrita anteriormente, ¢ 50 mg da argila fibrosa sepiolita
foram dispersados separadamente em 25 mL de dgua deionizada e agitados por 1 h. A solugao
de CQD preparada foi misturada a dispersdo argilosa e agitada continuamente por 24 h. Apds o
tempo de reagdo, o sistema foi centrifugado por 10 min a 8000 RPM, lavado duas vezes com
agua deionizada e entdo seco a 50 °C para caracterizagdes seguintes. Na segunda rota sintética,
os CQD foram preparados in situ, ou seja, na presenca da argila fibrosa. Para isso, a mistura de
acido citrico, ureia e dimetilformamida foi adicionado 50 mg de sepiolita e agitou-se por 1 h ou
16 h, e entdo a dispersdo foi transferida para autoclave de aco inoxidavel com revestimento de
Teflon, e aquecido a 160 °C durante 6 h. As etapas seguintes desta rota seguiram o procedimento
descrito para a sintese de CQD. Os nanomateriais hibridos obtidos foram nomeados de SCQD-
R1 e SCQD-R2-1 e SCQD-R2-16 com respectivo as rotas 1 e 2 de sintese.

Resultados e Discussao

As propriedades Opticas dos materiais foram caracterizadas por espectroscopia de UV-
Vis. Como mostrado na Figura 1, o CQD exibe trés bandas proeminentes a 239 nm, 348 nm e
547 nm. A primeira banda esta associada com transi¢des de ligagdo C=C no centro aromatico
dos CQD, enquanto a segunda e terceira banda sdo atribuidas as transi¢cdes m-n* e n-n* das
ligagdes C=0O e C=N, respectivamente. Em geral, as bandas de absor¢cdo do CQD estdo
associadas aos dominios aromaticos, relativos com uma rede de carbono sp? e o estado
molecular.

Comparado a banda em 547 nm associado com CQD puro, deslocamentos sdo
observados para 543 nm para SCQD-R1, e em 536 nm para ambas as amostras SCQD-R2-1 e
de SCQD-R2-16. O nanomaterial hibrido SCQD-R1 mostra o aumento da absor¢do na faixa de
600-800 nm, que poderia indicar o surgimento de um novo estado molecular. Estes resultados
também indicam que a presenca da sepiolita no meio reacional ndo afeta a formac¢ao dos CQD,
sendo observados indicativos de pequenas alteragdes nos estados eletronicos dos nanomateriais
hibridos.
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Figura 1 — Espectros de absor¢do na regido UV-Visivel de CQD, SCQD-R1, SCQD-R2-1 e SCQD-R2-16
dispersos em agua

Para avaliar o efeito de diferentes rotas sintéticas na estrutura dos materiais, foram
realizadas analises por DRX da sepiolita, CQD e seus respectivos nanomateriais hibridos. O
difratograma de CQD (Figura 2A), mostra picos de difracdo em 26 = 5.3° (doo1 = 1.7 nm) e 20
=47.2° (dioo= 0.19 nm), que s@o semelhantes aos observados para 6xido de grafeno puro (26
= 9.9° doo1 = 0.89 nm; 20 = 42.0°, dipo = 0.21 nm). A presenga desses picos sugere grupos
contendo oxigénio na estrutura carbonacea. Além disso, o deslocamento em 26 para angulos
mais baixos (20 =5,3°) do CQD em comparagdo com o 6xido de grafeno € resultado do aumento
do espaco interplanar, que pode estar associado a formacdo de varios grupos funcionais nas
bordas dos planos basais como hidroxila, carbonila, ion carboxilato e grupos amino durante o
processo de sintese de CQD (AIN et al., 2019).
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Figura 2- Padrdes de difragdo para (A) CQD e para os (B) nanomateriais hibridos SCQD-R1 e SCQD-R2-1 e
SCQD-R2-16

Os picos exibidos em 20 = 27,1° (doo2 = 0,33 nm) e 20 = 56,1° (doos = 0,16 nm) estao
em concordancia com os observados para a grafite (20 = 26,5°, doo2 = 0,35 nm; 20 = 54,5°, doos
= 0,19 nm) (AIN et al., 2019) com pequenos deslocamentos que podem ser justificados pela
formacdo de carbonos desordenados (sp®) e diminuigdo no espagcamento entre as camadas sp>
durante o processo de sintese. Além disso, a base larga dos picos pode ser indicativa de
grafitizacdo parcial e da presenca de carbono altamente desordenado na estrutura do CQD.
Esses resultados apontam que o CQD obtido apresenta baixa cristalinidade, apesar de possuir



certo grau de organizagao estrutural. Como mostrado na Figura 2B, os padrdes de difragao dos
nanomateriais hibridos sdo muito semelhantes ao da sepiolita pura onde o plano de reflexao
(110) mantém sua posi¢ao, confirmando a preservacao da estrutura da argila. Pelos padrdes de
difra¢do, ndo foi observada modificagdo estrutural significativa quando sepiolita esta associada
ao CQD, sugerindo que as condi¢des no processo de sintese (como tratamento térmico, meio
basico) ndo modificam a estrutura da argila. Além disso, ndo se observam picos significativos
associados ao CQD, provavelmente porque sdo sobrepostos por aqueles relacionados a argila,
como possivel resultado de efeito de diluicdo causado pelo silicato.

Sepiolita demonstrou uma perda de peso da temperatura ambiente a 100 °C com Tax @
63,4 °C que corresponde a remocdo de agua adsorvida (etapa 1), perdendo aproximadamente
4,1% em peso (Figura 3A). A perda de peso seguinte concluida antes de 300 °C estd associada
a eliminagdo da dgua zeolitica da sepiolita (etapa 2). As moléculas de 4gua coordenadas na
estrutura da sepiolita (etapa 3) sdo eliminadas na faixa de 400-650 °C. Estas moléculas de agua
sdo encontradas coordenadas com atomos de magnésio localizados nos tlineis da sepiolita. A
ultima perda de massa associada com 0 Tmax @ 801,1 °C na curva do DTG corresponde a
recristalizacdo interna da fase deshidroxilada para se tornar protoenstatita (MgSiO3). Mesmo a
analise térmica sendo realizada até 1000 °C, sepiolita degradou apenas 13,3% em peso, gerando
um residuo de 86,70%.
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Figura 3 - A andlise termogravimétrica e derivada da anélise termogravimétrica dos (A) CQD, (B) sepiolita, (C)
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CQD (Figura 3B) passam por um processo de degradacdo em trés etapas. De 30 °C a
100 °C o material perdeu 11,2% de peso. Esta etapa estd associada com 0 Tmax a 58,33 °C na
curva DTG, e ocorre devido a eliminacdo de agua fisicamente adsorvida. A segunda etapa
ocorre na faixa de 200-500 °C, onde pode ser observada uma perda gradual de peso de 62,6%
em correspondéncia ao pico intenso a 457,59 °C na curva DTG, indicando a temperatura onde
ocorre a maxima perda de peso. Esta etapa e a seguinte com Tmax em 542,7 °C esta relacionada
a remocdo de grupos funcionais da superficie do CQD (hidroxila, carbonila e ion carboxilato).
A perda de massa acima dos 650 °C ¢ associada com o pico em 803,03 °C pode ser atribuida a
decomposicdo do carbono sp? no nicleo aromatico do CQD. Ao final deste processo, ha um
residuo gerado por CQD de aproximadamente 13,71%.

No hibrido SCQD-R1 pode ser observado um processo de degradacdo em trés
etapas. De 30 °C a 100 °C ocorre a eliminagdo da adgua fisicamente adsorvida que estd associada
com 0 Tmax @ 60,15 °C na curva DTG. A proxima etapa esta relacionada com trés perdas de
massa com maximos em 166,4 °C, 280,5 °C, que pode ser atribuido a eliminacdo de agua
zeolitica da sepiolita, e em 393,36 °C é atribuido a degradacdo dos grupos funcionais na
superficie do CQD. No entanto, 0 Tmax @ 813,2 °C observado na curva DTG indica que a
temperatura da recristalizacdo interna para MgSiOs tornou-se maior, o que significa um ganho
de estabilidade térmica. SCQD-R1 resultou em um residuo de 80,77%, menor que sepiolita
devido a presenca de CQD.

No hibrido SCQD-R2 e SCQD-R2-16 é observado perfil térmico mais semelhante ao
CQD do que a sepiolita. Em Tmax proximo a 50,0 °C na curva de DTG ocorre a remogdo da
agua fisicamente adsorvida, e perto de Tmax 210 °C ha eliminagédo da dgua zeolitica da sepiolita
que ocorre em temperatura mais baixa. O pico intenso em 416,6 °C e 398,5 °C pode ser
associado com a degradacdo de grupos funcionais na superficie do CQD para SCQD-R2-1 e
SCQD-R2-16, respectivamente. Os picos com maximo proximo de 700 °C sdo dificeis de
avaliar, uma vez que poderiam estar relacionados a remocdo de moléculas coordenadas de agua
na sepiolita ou & decomposicdo do carbono sp? no nicleo grafitico do CQD. Anélise de
calorimetria diferencial por varredura pode ser util nesse sentido. SCQD-R2-1 e SCQD-R2-16
resultam em residuo de 57,12% e 48,09%, respectivamente.

Conclusées

Os resultados obtidos demonstram o desenvolvimento bem-sucedido de nanomateriais
hibridos baseado na argila fibrosa sepiolita e pontos quanticos de carbono. A partir do DRX, foi
possivel observar que os CQD obtidos apresentam baixa cristalinidade, apesar de possuirem
um certo grau de organizagdo estrutural, e que a presenga da sepiolita nao afetou a formacao
dos CQD na rota de sintese de sintese in situ. No entanto, foi possivel observar pequenas
alteragdes nos estados eletronicos dos nanomateriais hibridos em comparag¢ao ao CQD puro.
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