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Utilização de pontos quânticos de carbono sintetizado por micro-ondas para fotogeração de O2 e H2
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Resumo/Abstract 




RESUMO – Pontos quânticos de carbono (C-dots) foram sintetizados através do método de síntese química assistida por micro-ondas (MWAC) utilizando CuSO4 como promotor reacional e glicerol como solvente. As nanoestruturas foram caracterizadas por microscopia eletrônica de transmissão e espectroscopia de fluorescência molecular, sendo estáveis em suspensão aquosa e tendo diâmetro médio de 2,7 nm. Finalmente, os C-dots formados foram impregnados em diferentes proporções sobre foto catalisador comercial de TiO2 e utilizado para produção de H2 e O2 através de irradiação com radiação UV/Vis. Observou-se uma elevação na foto produção de ambos os gases, sendo esse efeito mais acentuado para O2 (90 µmol/gh). 
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ABSTRACT - Carbon quantum dots (C-dots) were synthesized by microwave-assisted chemical synthesis (MWAC) using CuSO4 as reaction promoter and glycerol as solvent. The nanostructures were characterized by transmission electron microscopy and molecular fluorescence spectroscopy, being stable in aqueous suspension and having a mean diameter of 2.7 nm. Finally, the prepared C-dots were impregnated in different proportions on a commercial TiO2 photocatalyst and used for the production of H2 and O2 through irradiation with UV/Vis light. There was an increase in the photoproduction of both gases, this effect being more pronounced for O2 (90 µmol/gh)
Keywords: carbon quantum dots, microwaves, photocatalysis

	Introdução
A síntese química assistida por micro-ondas (MWAC) surge como uma opção promissora frente a outras técnicas já estabelecidas1,2. Neste modo de síntese, a mistura reacional é condicionada em um reator e irradiada com radiação eletromagnética na faixa das micro-ondas. Devido ao caráter oscilatório da radiação de micro-ondas, ocorre o constante realinhamento das moléculas do solvente, com consequente dissipação localizada de calor por fricção. Esta dissipação localizada de calor é responsável pelo aumento da temperatura do meio reacional como um todo, reduzindo a presença de gradientes de temperatura no meio reacional3.
Ainda, a possibilidade de utilizar solventes com baixa toxidade e baixo consumo energético advindo do eficiente aquecimento homogêneo permite classificar esta técnica de síntese como sendo uma tecnologia verde.
Os pontos quânticos de carbono (C-dots) são nano materiais carbonáceos (<10nm). Estes materiais, apresentam propriedades promissoras: alta estabilidade, biocompatibilidade, baixa toxidade, capacidade de absorver na região UV/visível e fluorescência4. Além destas propriedades, pode-se ressaltar o baixo custo de síntese e possibilidade de controlar as propriedades fotoquímicas do material através de funcionalização, dopagem e associação a outros materiais.
Na área fotocatalítica, um dos grandes atrativos dos C-dots é justamente a capacidade de agirem como sensibilizadores de semicondutores. Devido a serem formados por estruturas orgânicas semelhantes ao grafeno/óxido de grafeno, apresentam elevada absorção de fótons na faixa de radiação UV-visível. Ainda, devido ao diminuto tamanho, são capazes de separar os pares e-/h+ de forma eficiente.	
Assim, os objetivos deste trabalho são estudar a síntese de C-dots assistida por micro-ondas, utilizando glicerol como solvente e sulfato cúprico como promotor reacional e utilizar os C-dots como agentes sensibilizantes de TiO2 para produção fotoquímica de H2 e O2.
Experimental
1) Síntese de C-dots por micro-ondas 
A síntese dos C-dots foi realizada por meio de micro-ondas, seguindo os seguintes passos: CuSO4 foi dissolvido em 15 mL de glicerol, permitindo obter diferentes concentrações (0,5-10 mM). Em seguida, a solução foi transferida para um reator de Teflon fechado e irradiada por 130 s em um micro-ondas convencional com frequência de 2,45 GHz e potência de 750W5. Após a irradiação, a solução de síntese foi transferida para frascos fechados e armazenada no escuro. Posteriormente, para a caracterização por espectroscopia de fluorescência molecular, 1 mL da solução de síntese contendo os C-dots foi dissolvida em 50 mL de água deionizada.
2) Impregnação de TiO2NP’s com C-dots (P25-CQDs)
O fototocatalisador impregnado com os C-dots foi preparado através das seguintes etapas: Adicionou-se 200 mg do fototocatalisador comercial P25 à solução de síntese contendo Cdots (CuSO4=5mM) em diferentes proporções mássicas, variando de uma razão P25:C-dots de 1:0 a 1:10. A mistura resultante foi suspensa em 50 mL de água deionizada e agitada durante toda a noite. Após o período de agitação, o material sólido foi recuperado por filtração e submetido à secagem em estufa a 100 °C por 24 horas. Essas etapas visaram a obtenção do fototocatalisador impregnado com os C-dots para uso em experimentos posteriores6.
3) Testes fotocatalíticos
Nos ensaios fotocatalíticos, os P25-CQDs foram dissolvidos em água deionizada, tendo uma concentração fixa de 1 g/L. O metanol foi adicionado à solução como agente de sacrifício, seguindo uma proporção fixa de MeOH:H2O de 1:8 (vol/vol). Posteriormente, a solução foi transferida para um reator fotocatalítico fechado e foi purgada com fluxo de nitrogênio (N2) durante 30 minutos antes do início da fotocatálise. A fotocatálise foi realizada por meio da irradiação da mistura sob agitação constante, utilizando uma lâmpada Xe/Hg de 250W, e foram coletadas alíquotas gasosas de 0,5 mL a cada 30 minutos. Essas alíquotas foram coletadas com o objetivo de quantificar o O2 e H2 por meio da cromatografia gasosa, utilizando um detector de condutividade térmica.

Resultados e Discussão
1) Síntese e caracterização dos C-dots
É possível perceber visualmente o efeito da concentração do sal CuSO4 na síntese dos C-dots. Conforme a concentração do sal aumentou (Figura 1), observa-se a formação de uma mistura mais escura e bastante fluorescente. Ainda, é possível determinar o comprimento de emissão máxima (Figura 2) como sendo 475 nm, a partir da espectrometria de fluorescência molecular (λExcitação =390 nm).
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[bookmark: _Ref133490846]Figura 1 – Aparência dos C-dots sintetizados com diferentes concentrações de CuSO4, sob luz visível e radiação UV-A.
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[bookmark: _Ref133491514]Figura 2 – Espectro de emissão de fluorescência molecular de suspensão aquosa dos C-dots(λExcitação =390nm)
	A fim de avaliar a estabilidade do material sintetizado, a intensidade fluorescente foi avaliada ao longo do tempo (Figura 3). Pode-se observar que a suspensão retém 90% da intensidade de fluorescência ao longo do tempo analisado. 
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[bookmark: _Ref133492081]Figura 3 – Teste de estabilidade temporal dos C-dots (5 mM CuSO4)
	A presença dos C-dots foi confirmada através de microscopia eletrônica de transmissão (Figura 4). O software ImageJ foi utilizado para determinar a distribuição de tamanhos das nanoestruturas, tendo o diâmetro médio sido 2,7±0,1 nm. Ainda, e possível verificar a presença da família de planos cristalinos 100, compatível com a presença de material grafítico nas nanoestruturas7,8,9.
[bookmark: _Ref133492070]Figura 4 – Distribuição de tamanhos dos C-dots obtida por microscopia de transmissão eletrônica. 


2) Testes fotocatalíticos
Foi realizada a avaliação do desempenho do fotocatalisador preparado através da impregnação dos  C-dots sobre o catalisador comercial  TiO2 P25 (75% fase anatase, 25% rutilo).
A taxa de foto produção de O2 e H2 para o catalisador P25 puro foi 1µmol/gh para ambos os gases10( ver Tabela 1) Pode-se observar que a presença dos C-dots afetou de maneira expressiva tanto a produção de O2 como H2 (ver figura 5).Este comportamento está em acordo com o reportado na literatura, podendo ser atribuído, principalmente, ao diminuto tamanhos do C-dots11,12,13 (que melhora a separação de cargas formadas na superfície do foto catalisador) e a absorção de fótons na região visível devido `a presença de grupos funcionais orgânicos na superfícies do C-dot14,15,16.
Figura 5 – Taxas de produção de O2 e H2 para diferentes a proporções mássicas P25:C-dots de 1:0,5.


Para ambos os gases, a proporção mássica P25:C-dots de 1:0,5 foi a que obteve a maior taxa de produção, sendo esse efeito mais intenso para a produção de O2 (90,6 µmol/gh) que para o H2(7,26 µmol/gh).
Também pode ser visualizado na Tabela 1 que a taxa de foto geração de O2 é mais elevada em relação à do H2 para todos os testes. Isto poderia indicar a possível degradação parcial dos C-dots na superfície do catalisador impregnado, sendo o O2 proveniente dos grupos oxigenados presentes na estrutura do C-dots17,18,19. Ainda, observa-se que as taxas de foto produção de ambos os gases sofre grande variação de acordo com a quantidade de C-dots presente no catalisador. Uma possívelexplicação para este comportamento pode ser a ocorrência de agregação dos C-dots na superfícies do foto catalisador, limitando assim a quantidade de fótonsabsorvidos20,21. 
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[bookmark: _Ref133494345]Tabela 1 – Taxa de fotoprodução de H2 e O2 utilizando os diferentes foto catalisadores preparados.




Conclusões
Neste trabalho foi realizada a síntese química assistida por micro-ondas de pontos quânticos de carbono utilizando sulfato cúprico como promotor reacional e glicerol como solvente.
Através de espectroscopia de fluorescência molecular, foi verificada a estabilidade dos pontos quânticos em suspensão aquosa, bem como uma emissão máxima em 475nm. Ainda, a distribuição de tamanhos determinada através de microscopia eletrônica de varredura mostrou que as nanoestruturas apresentam tamanho médio de 2,7 nm.
Testes fotocatalíticos utilizando os catalisadores impregnados com os pontos quânticos mostraram que a presença deles ocasionou um efeito positivo na produção de H2 e O2 (7x e 90x, respectivamente) em relação ao catalisador puro.
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