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Resumo 
 
Silva, Raphael Freire da; Mikhraliieva, Albina; Zaitsev, Volodymyr. 
Nanopartículas de carbono de 2-aminofenol: síntese, caracterização 
e estudo de adsorção. Rio de Janeiro, 2021. _f.125. Dissertação de 
Mestrado - Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do 
Rio de Janeiro.  
 
As nanopartículas fluorescentes são uma classe de compostos bastante 
recente e fascinante. Entre estas nanopartículas, têm-se os 
semicondutores quantum dots - QD (nanopartículas de confinamento 
quântico) e, as novas nanopartículas carbono dots, CD (nanopartículas de 
confinamento quântico baseadas em carbono). As nanopartículas 

fluorescentes podem ter várias utilidades, particularmente em análises 
químicas, como sensores e em biotecnologia. Ao contrário dos 
semicondutores QD, que possuem metais tóxicos no seu núcleo, 
nanopartículas de carbono não contêm componentes tóxicos, sendo 
vantajosas biologicamente e biodegradáveis. Os CDs têm área superficial 
muito alta (até 3600 m2/g) com vários grupos funcionais, que podem ser 
usados para imobilização na superfície de um suporte. Estes vários 
grupos funcionais influenciam as propriedades óticas dos CDs. Como 
estas propriedades podem ser mudadas em função do ambiente químico, 
conferem aos CDs uma característica notável na aplicação em sensores. 
CDs formam suspensões muito estáveis em meio aquoso, podendo ser 
sintetizados a partir de vários compostos moleculares, tais como 
sacarose, glicose, ureia, ácido cítrico, entre outros. Como as propriedades 
físico-químicas e óticas dos CDs dependem de seus precursores, tem-se 
em vista neste trabalho: a exploração do uso de aminofenol como 
precursor na síntese de CDs via solvólise hidrotérmico até os 
nanomateriais obtidos atingirem fluorescência vermelha dos 

nanomateriais obtidos; efetuar a purificação dos nanomateriais 
sintetizados, no seu limite; realizar a caracterização morfológica e 
estrutural dos CDs obtidos, através de diferentes técnicas físico-químicas, 
avaliando as suas propriedades fotoluminescentes; desenvolver a 
metodologia de imobilização covalente dos CDs na superfície de sílica gel 
mesoporosa; e estudar se o material híbrido pode ser aplicado como 
adsorvente. Imagens de Microscopia de Força Atômica indicam partículas 
entre 1,0 e 7,0 nm, e dependem do solvente, já que as partículas menores 
aparentam dispersão melhor em solvente menos polares. Os espectros de 
UV-Vis e de Fluorescência confirmam a presença de CDs com transições 
π- π* em acetato de etila, a 290 nm, e em heptano, a 278 nm. O 
deslocamento batocrômico com o pico de emissão variando de 501 nm a 
535 nm com a mudança de solvente, indica que este pode ser utilizado 
para avaliar a polaridade local, por exemplo, em biopolímeros. Variados 
suportes de sílica–gel (octadecil, mercaptopropil, aminopropil e SiO2) 
foram utilizados no estudo de adsorção. Os resultados apontam para um 
processo de cinética de segunda ordem, sob o modelo de Langmuir, 
indicando maior afinidade dos CDs com a aminopropil-sílicagel. No estudo 
foi apresentado que o tratamento térmico da aminopropil-sílicagel (SiO2-
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NH2) com CDs adsorvidos leva à imobilização de CDs à superfície de 
suporte através de ligações covalentes. Como este material híbrido (SiO2-
NH2/CDs) exibe propriedades de adsorção para metais e compostos 

poliaromáticos, foi estudada a adsorção de uma mistura contendo 23 
cátions metálicos em SiO2-NH2/CDs e o efeito da acidez do meio na 
sorção de íons. Os resultados obtidos em solução aquosa demonstraram 
que íons com afinidade por ligantes oxigenados, tais como Bi, Tl, Cr, Al, 
Fe, são melhor adsorvidos no material sintetizado. 
. 

 
 
Palavras-chave: 
Nanocompósitos organominerais, adsorventes, nanopartículas de 
carbono, solvatocromia. 
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Abstract 
 
Silva, Raphael Freire da; Mikhraliieva, Albina; Zaitsev, Volodymyr. Carbon 
nanoparticles from 2-aminophenol: synthesis, characterization and 
adsorption study. Rio de Janeiro, 2021. _ f.125. Master dissertation – 
Chemistry Department, Pontificial Catholic University of Rio de Janeiro.  
 
Fluorescent nanoparticles are a very new and fascinating class of 
compounds. Among these are the semiconductors quantum dots 
(quantum confinement nanoparticles - QD) and also the new types of 
nanoparticles that are generally called carbon dots, CD (carbon based 
quantum confinement nanoparticles). Fluorescent nanoparticles can have 
several uses, particularly in chemical analysis: as sensors and in 

biotechnology for drug delivery and theranostics. Unlike QD 
semiconductors that have toxic metals in their core, carbono nanoparticles 
do not contain toxic components, being biologically beneficial and 

biodegradable. CDs have a very high surface area (up to 3600 m2/g) with 
various functional groups and can be used for immobilization on the 
surface of a support. Due to their functional groups, optical properties of 
CDs can be changed depending on the chemical environment, a notable 
feature of CDs in sensor applications. CDs form very stable suspensions 
in aqueous media and can be synthesized from molecular compounds 
such as sucrose, glucose, urea, citric acid and so on. It is worth noting that 
physicochemical and optical properties of CDs depend on their precursors. 
The aim of this work is to explore the use of aminophenol as a precursor in 
the synthesis of CDs via hydrothermal solvolysis to achieve red 
photoluminescence of the obtained nanomaterials; carrying out the 
purification of synthesized nanomaterials, at its limit; perform the 
morphological and structural characterization of the obtained carbon dots, 
through different physicochemical techniques, evaluating their 
photoluminescent properties; to develop the methodology of covalent 
immobilization of CDs on the surface of mesoporous silica gel, and to 
study the hybrid material as adsorbent. Atomic Force Microscopy images 
indicate particles between 1.0 to 7.0 nm depending on the solvent, as 
smaller particles appear better dispersibility in less polar solvents. The UV-
Vis and Fluorescence spectra confirm the presence of CDs with π-π* 
transitions at 290 nm in ethyl acetate and at 278 nm in heptane, they also 
indicate a bathochromic shift with the emission peak going from 501 nm to 
535 nm with a solvent change, which can be used to assess local polarity, 
eg in biopolymers. Adsorption was verified using various silica-gel 
supports (Octadecyl, Mercaptopropyl, Aminopropyl and SiO2) indicating 
greater affinity with aminopropylsilica-gel, indicating a second-order kinetic 
process under the Langmuir model.  It has been shown that the thermal 
treatment of aminopropyl-silica (SiO2-NH2) with adsorbed CDs leads to 
covalent immobilization of CDs to the support surface. This hybrid material 
(SiO2-NH2/CDs) could exhibit adsorption properties for metals and 
polyaromatic compounds. Therefore, the adsorption of a mixture 
containing 23 metals ions on SiO2-NH2/CDs was studied. The effect of the 
acidity of the medium on ion sorption was studied. It has been shown that 
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ions with affinity for oxygenated ligands (such as Bi, Tl, Cr, Al, Fe) are 
better collected. 
 

 
Keywords: 
Organo-mineral nanocomposites, adsorbents, carbon nanoparticles, 
solvatochromia 
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17 
 

1. INTRODUÇÃO 

 

Estudos voltados ao termo “nano” estão se tornando cada vez mais 

frequentes ao nosso cotidiano, ou seja, materiais em escala atômica 

apresenta tamanhos de 1 a 100 nanômetros [1]. De modo geral, a busca 

por estes materiais está diretamente ligada com o desenvolvimento da 

ciência e tecnologia. Busca-se em nanotecnologia dispositivos que 

proporcionem o desenvolvimento de materiais com aplicações que vão 

desde os campos da física, química, biologia e ciência dos materiais, a 

áreas como medicina e engenharia [1].  

Uma área em desenvolvimento é o campo dos dispositivos 

luminescentes, que apresentam escalas de macro, micro e nano 

estruturas. Um exemplo são os materiais adsorventes a base de terras 

raras como európio e ítrio que podem ser sintetizados nas escalas nano e 

macro [2,3] e pesquisas envolvendo as propriedades do carbono [2,3]. 

Estes materiais luminescentes possuem a propriedade de gerar energia 

radiativa, não térmica, através da absorção de energia proveniente de 

uma fonte externa. Há diversas possibilidades para obter a luminescência 

de materiais, tais como fotoluminescência, catodoluminescência, 

eletroluminescência, entre outras.  

Dentro da escala nano, existe a classe de semicondutores 

nanocristalinos, também conhecidos como pontos quânticos (QDs), 

possuindo cátions metálicos potencialmente tóxicos, tais como o cádmio 

em sua composição, que apresentam propriedades ópticas interessantes 

quando expostos a uma fonte de excitação por radiação eletromagnética, 

produzindo um par elétron-buraco conhecido como éxciton. Este por sua 

vez sofre um forte confinamento quântico nas três dimensões do espaço, 

proporcionando uma forte dependência de emissão em função do 

tamanho das partículas [4,5].  

A propriedade mais importante dos CDs encontra-se em sua 

fotoluminescência. Devido a esta propriedade, os CDs são usados em 

dispositivos eletrônicos, fotovoltaicos e em aplicações biomédicas [5]. Os 

QDs possuem o emprego de cátions pesados em sua produção, 
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conferindo grande toxicidade, e, por isso, uma séria limitação para a sua 

utilização. Portanto, a busca por substitutos que apresentem propriedades 

similares de luminescência e baixa toxicidade são de extrema importância 

para a aplicação de tais propriedades em nanotecnologia [5].  

Os nano-materiais de carbono englobam uma nova classe, os 

pontos quânticos de carbono (CDs), cuja descoberta ocorreu em 2004 

durante o processo de purificação de nano-tubos de carbono de parede 

única por eletroforese [5]. Desde então estes materiais ficaram 

conhecidos como carbon dots, carbon nano dots ou carbon quantum dots 

[6].  

Os nano-materiais possuem características relevantes devido ao 

confinamento quântico, tais como efeito de superfície, efeito de tamanho 

quântico e macroscópico e efeito de tunelamento quântico, favorecendo 

excelentes características ópticas, químicas, elétricas e compatibilidade 

biológica [7-9]. Comparados a alguns corantes e pigmentos 

convencionalmente utilizados, os QDs apresentam largo espectro de 

absorção e estreito espectro de emissão, são foto-estáveis e possuem 

uma superfície passível de conjugação com diversas estruturas como 

adsorventes, fármacos, outras nanopartículas, proteínas, lipídeos e 

carboidratos [10-11]. 

Pesquisadores vêm estudando o seu comportamento fotofísico e 

as melhores rotas sintéticas, como é o caso dos métodos bottom-up [7, 8] 

e top-down [9-11]. As rotas top-down que se referem a decompor 

materiais de carbono escala macroscópica em nanopartículas usando 

abordagens físicas ou químicas, como oxidação ácida, eletroquímica, 

hidrotérmico etc.  

As rotas de bottom-up apresentam vantagens evidentes no ajuste 

da composição e propriedades físicas dos CDs pela seleção cuidadosa de 

precursores orgânicos diversificados e condições de carbonização. Várias 

dessas rotas foram desenvolvidas, tais como uma simples pirólise térmica 

ou carbonização ou até mesmo a partir do processo hidrotérmico.  

Assim, os CDs são uma alternativa menos tóxica que os QDs, e 

apresentam luminescência em geral na região do azul em decorrência do 

cluster com níveis sp2 e grupos funcionais contendo oxigênio e atividades 
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de emissão independentes da energia de excitação. Uma desvantagem, 

no entanto, é a eficiência quântica fotoluminescente relativamente baixa 

desses nano-materiais.  

Assim, esforços para melhorar a eficiência quântica 

fotoluminescente são necessários, uma vez que esta eficiência pode ser 

obtida alterando a rota de preparação, como alteração do pH, ou 

alterando o tipo de base utilizada no processo de preparação. As 

propriedades estruturais das nanopartículas, bem como suas 

propriedades físicas e químicas, são determinadas através de técnicas 

convencionais como, infravermelho, absorção e fotoluminescência. 

Uma aplicação das nanopartículas é a eliminação de cátions 

metálicos pesados, que, atualmente é uma das fontes poluentes mais 

importantes em águas de superfície e subterrâneas. Estes cátions 

metálicos pesados são lançados no meio ambiente por uma série de 

indústrias, tais como metalúrgicas, operações de mineração e curtumes, 

que podem levar à contaminação de águas doces e ambientes marinhos. 

Como os cátions metálicos pesados são extremamente tóxicos e 

prejudiciais, e, que mesmo em baixas concentrações, podem afetar 

seriamente as plantas e os animais [17]. As espécies metálicas liberadas 

no meio ambiente tendem a circular nos corpos hídricos e, 

consequentemente, se acumular nos organismos vivos, representando 

assim, uma ameaça ao meio ambiente, animais e seres humanos. Entre 

os efeitos causados pelo acúmulo de cátions metálicos pesados no 

organismo humano podem ser citados danos cerebrais e retardo mental, 

e alguns elementos são reconhecidos como potencialmente 

carcinogênicos como As, Hg, Cd e Pb, mesmo em baixas concentrações 

[18]. Com o crescente aumento de acidentes ambientais causados por 

despejos de substâncias químicas, principalmente em corpos hídricos 

superficiais, variados poluentes destinados aos ambientes aquáticos, 

oriundos de atividades humanas como galvanização, mineração e 

fabricação de tintas [19] carregam cátions metálicos tóxicos. 

Assim, é interessante estudar uma alternativa para retirar 

elementos tóxicos do meio ambiente. Os efeitos nocivos dos poluentes 

nos ecossistemas e na saúde humana são bem conhecidos, direcionando 
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à necessidade de investir em tecnologias de tratamento dos resíduos 

industriais, prevenindo ou limitando as descargas desses cátions 

metálicos tóxicos. 

As principais técnicas utilizadas para a redução da concentração 

de cátions metálicos de soluções aquosas são a precipitação química, a 

neutralização, a troca iônica, a separação por membranas, osmose 

reversa, extração por solvente, métodos eletrolíticos e de adsorção. 

Porém, a aplicação de vários destes métodos é inviável devido aos 

elevados custos operacionais [20].  

Assim, a adsorção surge como alternativa aos tratamentos de 

efluentes convencionais, e esta pesquisa, inclina-se para o estudo dos 

aspectos fundamentais da adsorção na remoção de cátions metálicos de 

soluções aquosas [21]. 

A escolha de adsorvente é crucial na etapa de adsorção de metais. 

Dependendo da natureza da superfície de adsorvente, pode-se avaliar a 

afinidade ao analito escolhido.  

Este trabalho tem por objetivo a síntese de pontos quânticos de 

carbono (CDs) a partir de solvólise térmica. Os CDs sintetizados irão 

conter os seguintes grupos funcionais: fragmentos aromáticos, 

carboxílicos, hidroxílicos, amino, que têm condição prévia para formar 

complexos com cátions metálicos pesados. 

No presente trabalho foi desenvolvido um novo tipo de material 

sólido que pode ser utilizado como adsorvente de cátions metálicos em 

solução aquosa. Para modelar o novo adsorvente, foi feito um estudo de 

afinidade de CDs novos à base de aminofenol aos diferentes suportes 

modificados à base de sílica gel. Este modelo será utilizado em 

aplicações de interesse prático, tal como utilizar o adsorvente preparado 

para remoção de cátions metálicos pesados de forma simultânea em uma 

mistura de 23 cátions metálicos em solução aquosa. 

 

 

 

 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA



21 
 

2. OBJETIVOS 

2.1.  Objetivo Geral 

O objetivo geral do presente trabalho é a preparação de 

nanopartículas de carbono denominadas CDs utilizando 2-aminofeno que 

serão imobilizadas em uma base híbrida com sílica-gel modificada com 

diferentes grupamentos, e avaliar o potencial desses CDs suportadas em 

matriz de sílica-gel como adsorventes para remoção de cátions metálicos 

de solução aquosa. 

 

2.2.  Objetivos Específicos 

Para atingir-se o objetivo geral foram delineados os seguintes 

objetivos específicos: 

i) Preparar nanopartículas de CDs partir de 2-aminofenol pelo 

método solvatotérmico. 

ii) Caracterizar as propriedades de CDs obtidas, em particular: 

• Avaliar a morfologia de CDs pela microscopia de força 

atômica (AFM). 

• Estudar as propriedades óticas de CDs obtidos e o efeito de 

polaridade de solvente na emissão de dispersões. 

iii) Otimizar preparação de adsorvente pelo estudo isoterma de 

adsorção e cinética de adsorção de CDs sob os seguintes suportes: 

• Sílica gel não modificada (SiO2). 

• Sílica gel modificada com grupos aminopropil (SiO2-NH2). 

• Sílica gel modificada com grupos mercaptopropil (SiO2-SH). 

• Sílica gel modificada com grupos octadecil (SiO2-C18). 

iv) Escolher o suporte adequado baseado no estudo de 

avaliação da capacidade de adsorção dos CDs pelos diferentes suportes 

de sílica-gel funcionalizados.  

v) Investigar as propriedades de adsorção dos adsorventes 

preparados para remoção de metais no modo estático: 

• Avaliar a remoção de forma simultânea em uma mistura de 

23 cátions metálicos em solução aquosa em uma escala de pH que varia 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA



22 
 

de 1,0 a 7,0. 

• Realizar estudo de adsorção utilizando sílica gel não 

modificada como referência. 

• Calcular o percentual de retenção de cada cátion metálico, 

separadamente, nas condições de adsorção, para verificar qual cátion 

metálico e em qual pH este cátion é melhor adsorvido. 

• Estudar de adsorção de cátions metálicos escolhidos em um 

determinado pH em concentrações iniciais diferentes. 

• Avaliar os parâmetros de adsorção à base de isoterma de 

Langmuir. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

3.1.  Propriedades Espectroscópicas: Absorção e Emissão de 

Fluorescência 

A luminescência corresponde a um mecanismo geral no qual uma 

molécula ou um material, em um estado eletronicamente excitado, emite 

luz. Este fenômeno, quando promovido por uma luz incidente, pode ser 

dividido em duas categorias distintas, ou seja, fluorescência e 

fosforescência [18]. 

As taxas de emissão de fluorescência são tipicamente ~ 108 s-1, 

enquanto as taxas de emissão de fosforescência estão na faixa de 103 a 

10 s-1[18]. A principal diferença entre esses dois fenômenos está na 

natureza do estado de excitação. No caso da fluorescência, o estado 

excitado corresponde à presença de um elétron em um orbital de maior 

energia (LUMO) que irá emparelhar naturalmente com um segundo 

elétron no estado fundamental de forma rápida [19]. 

Fluorescência é a emissão de luz a partir de um estado excitado 

singleto, no qual o elétron excitado não muda a orientação do spin, 

continuando desemparelhado. Consequentemente, o retorno ao estado 

fundamental é permitido e ocorre rapidamente via emissão de um fóton de 

menor energia (comprimento de onda mais longo)[20], conforme mostrado 

na Figura 1.  

No caso de fosforescência, a emissão de luz ocorre a partir de um 

estado tripleto no qual o elétron excitado muda a orientação do spin, 

ficando emparelhado com o elétron que permaneceu no orbital 

fundamental. Deste modo tem-se que as transições para o estado 

fundamental são proibidas e as taxas de emissão são mais lentas. A 

emissão de fosforescência não é comumente observada em soluções 

fluidas a temperatura ambiente. 

Na Figura 1, níveis de energia são designados pelos índices 0, 1, 2 

e 3. Além dos níveis eletrônicos, a Figura 1 mostra vários níveis de 

vibração. Os níveis rotacionais dentro de cada nível vibracional não são 

mostrados. O estado eletrônico de aterramento é designado como o 
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estado singleto mais baixo (So). O primeiro estado excitado singleto como 

S1, o segundo estado excitado como S2 e assim por diante. N curto 

período que o fluoróforo está em estado excitado (o tempo é conhecido 

como tempo de vida da fluorescência), transições não radiativas 

acontecem e parte da energia absorvida é perdida [21]. 

 
Figura 1: Esquema de fenômenos de emissão - Fonte: O autor 

 

A descoberta da fluorescência remonta ao século XVI, embora o 

termo fluorescência não tenha sido definido até o século XIX por Sir 

George Gabriel Stokes.  

O termo “deslocamento de Stokes” também leva o seu nome, 

descrevendo a diferença entre a posição do pico de emissão e a posição 

do pico de absorção. Em outro sentido, o “deslocamento de Stokes” 

reflete a diferença de energia entre o fóton emitido e o fóton absorvido 

[22]. Além disso, Stokes propôs que a fluorescência pode ser aplicada à 

análise química. 

Goppelsroder valendo-se, em 1867, da complexação da morina 

(um derivado da hidroxiflavona) com o alumínio produzir uma elevação da 

intensidade da fluorescência, ofereceu uma maneira direta de detectar 

esse metal; pela primeira vez a análise baseada em fluorescência foi 

utilizada [23-24].  
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Em comparação com outros princípios de detecção, a detecção de 

fluorescência mostra as seguintes vantagens [23]: ensaios em vias 

simultâneas; alta sensibilidade, que pode ser alcançada em nível de 

molécula única; detecção localizada, que garante a detecção dentro do 

microambiente fisiológico intacto; rotulagem fácil via conjugações 

químicas versáteis ou adsorção física [24]. 

A imagem por fluorescência, um método para formar imagens 

bidimensionais (2D) com base em informações de fluorescência, é muito 

competitiva em sistemas de imagem de tecidos vivos, tirando vantagens 

de sua capacidade de fácil aquisição in situ, não destrutiva e em tempo 

real. A imagem por fluorescência tem sido utilizada em sensores para 

monitoramento intra e extracelular com aplicações médicas e de ciências 

biológicas. A importância da imagem de fluorescência não é menor do 

que a microscopia de luz convencional e a ressonância magnética [24]. 

 

3.2.  Nanomateriais  

Com o avanço nas pesquisas a nível tecnológico, os nanomateriais 

fluorescentes passam a ser alternativas competitivas aos corantes 

fluorescentes tradicionais e proteínas fluorescentes. Nanomateriais 

referem-se a materiais com tamanho na faixa de 1-100 nm em pelo 

menos uma dimensão [1,9]. 

Os nanomateriais fluorescentes – como os pontos quânticos de 

carbono e os pontos quânticos de grafeno têm sido amplamente aplicados 

em imagens e detecção de fluorescência, aproveitando as vantagens da 

alta sensibilidade, simplicidade e diversidade da tecnologia de 

fluorescência e do tamanho em nanoescala dos nanomateriais [10]. Eles 

são muito promissores em áreas como diagnóstico clínico [10], 

monitoramento ambiental [11], agricultura e controle de segurança 

alimentar [12] e detecção de agentes de guerra biológica [13], etc. 

Os pontos quânticos semicondutores (QDs) são um representante 

famoso de nanomateriais fluorescentes. A característica mais 

predominante é o comportamento da fotoluminescência dependente do 

tamanho, que se origina dos efeitos do confinamento quântico [14]. 
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Comparado com fluoróforos orgânicos, os QDs de semicondutores 

mostram propriedades de fluorescência melhoradas, como a banda de 

excitação mais ampla, a melhor fotoestabilidade, o tempo de vida mais 

longo da fluorescência e os espectros de emissão e excitação mais 

discretos, etc. [14,15]. 

O uso de QDs de semicondutores são frequentemente criticados 

pela toxicidade potencial causada pelo vazamento dos elementos que 

constituem o núcleo, como o zinco, o cádmio e o selênio [16,17]. 

Atualmente, o problema de utilização de QDs tóxicos pode ser 

resolvida pela utilização de novos nanoalótropos de carbono. Nanopontos 

de carbono (CDs) são uma classe de nanopartículas que têm alta 

fluorescência. Estas partículas pequenas (tamanho a nível nanométrico 

[9]) têm uma estrutura carbônica não-tóxica [26]. A composição, a 

estrutura e as propriedades dos CDs dependem dos materiais iniciais 

utilizados como fontes de carbono e as condições de produção 

empregadas (temperatura, pressão, solvente) [27]. 

 

3.2.1. Nanomateriais de Carbono 

Os nanomateriais à base de carbono têm ganhado relevância no 

campo da remediação de água e esgoto [29]. Tais materiais têm se 

mostrados relevantes em pesquisas devido às suas propriedades 

únicas, como tamanho pequeno, grande área de superfície para relação 

de volume, alta reatividade, alta estabilidade térmica e química, vasta 

disponibilidade e potencial catalítico em nanoescala [30]. A grande área 

superficial fornece locais mais ativos para interação do material com 

diferentes espécies químicas de águas residuais. Eles existem em 

várias formas alotrópicas, como grafite, diamante , fulerenos, nanotubos 

de carbono, grafeno, etc., como mostrado na Figura 2 [31]. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA



27 
 

 

Figura 2: Formas de Nanomateriais de carbono. Retirado de Thines et al.,2017 

[31]. 

 

Dado como um dos materiais de carbono mais proeminentes, o 

grafeno segue como um tema de ponta na pesquisa científica desde a 

sua descoberta em 2004. É um nanomaterial de carbono bidimensional 

(2D) em monocamada consistindo de átomos de carbono com 

hibridização sp2 dispostos em uma estrutura cristalina hexagonal. 

Destacando exemplos de suas aplicações ambientais tem-se tratamento 

de água, detecção de gás, adsorção de gás, detecção de cátions de 

metais, monitoramento e remoção usando sensores biológicos e químicos 

[32], devido à sua alta área de superfície específica, alta condutividade 

térmica e rápida transferência heterogênea de elétrons [33-35].  

Além disso, os materiais de grafeno têm grande resistência 

mecânica e possuem abundantes grupos funcionais, alta densidade de 
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carga negativa e propriedades hidrofílicas, sendo apropriados para casos 

de tratamento de resíduos aquosos [35-37]. Esses materiais são 

classificados como grafeno, óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno 

reduzido (rGO) como mostrado na figura 3. 

 

Figura 3: Nanomateriais à base de Grafeno - Folhas de grafeno (a), óxido de grafeno (b), 
óxido de grafeno reduzido (c). Retirado e adaptado de [32] 

 

O óxido de grafeno pode ser sintetizado por oxidação química do 

grafite, seguida de esfoliação por sonicação através, por exemplo, do 

método de Hummer usando H2SO4, KMnO4 e NaNO3 [38-39] havendo 

também métodos que envolvem a otimização do processo de síntese 

utilizando H3PO4 em uma mistura de H2SO4 e KMnO4 [40]. O óxido de 

grafeno mostra uma alta elevada de grupos funcionais de oxigênio – 

carbonila, carboxila, hidroxila, epóxi [41-42].  

Grafeno é um material que tem em sua estrtura a presença 

somente carbono sp2 e possuíndo baixa solubilidade em solução aquosa 

[43]. Neste caso, óxido de grafeno é mais apropriado para aplicar na 

preparação de amostra, fazer modificação pela interação com grupos 

oxidados e manter estabilidade do material em água com tempo [44-46]. 

O óxido de grafeno reduzido é um material de estrutura similar à 

estrutura do grafeno, sendo obtido por redução do óxido de grafeno 

usando costumeiramente hidrazina - N2H4 [47] 

A aplicação de nanomateriais à base de grafeno no campo da 

remediação de efluentes é atualmente dificultada pela capacidade de 

reutilização e separação precárias, que pode ser superada por meio de 

associação e modificação de substituintes na superfície do material à 

base de grafeno [48]. Ademais, este material é normalmente acoplado a 

outros nanomateriais para aplicações adequadas devido à sua 
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suscetibilidade à reação de oxidação, o que leva a um aumento das 

atividades fotocatalíticas de outros nanomateriais, agindo como um 

aceitador e transportador de elétrons [49-50]. 

Uma nova classe de nanomateriais de carbono recentemente 

descoberta são os pontos de carbono (CDs), material que apresenta 

fluorescência, e que foram discutidos pela primeira vez em 2004 como um 

subproduto da purificação eletroforética de nanotubos de carbono de 

parede única (NTCUs) [51]. 

A faixa de peso molecular dos materiais fluorescentes  a base de 

CDs é estimada em 3000 a 5000 Da. As frações contendo as partículas 

foram caracterizadas, e foi constatado por AFM possuírem a forma de 

folha de nanoestrutura uniforme com tamanho lateral de 18 nm e altura de 

1 nm.  [52- 53] 

A análise elementar mostrou que os materiais fluorescentes são 

compostos de C, 53,93%; H, 2,56%; N, 1,20%; e O, 40,33%. Foi 

demonstrada a existência de grupos carboxila. Essas nanopartículas 

fluorescentes sem precedentes podem ser consideradas como pontos de 

carbono devido ao seu tamanho em nanoescala, fluorescência e 

composição elementar. [52-53] 

Um modelo clássico para a constituição dos CDs é composto por 

um núcleo de carbono revestido por uma camada externa com grupos 

funcionais presentes em sua superfície, Figura 4, apresentando 

composição majoritariamente de carbono em suas estruturas grafíticas, 

bastante estáveis e baixa toxicidade [53].  

 
Figura 4: Representação do Ponto Quântico de Carbono e de sua superfície. Adaptado 

de Zhang e Yu (2016). [53] 
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Os CDs foram preparados propositalmente em 2006 por ablação a 

laser de grafite [54]. O processo é muito complexo, envolvendo ablação a 

laser, tratamentos de alta temperatura e alta pressão [54]. Os CDs obtidos 

apresentaram fluorescência após a superfície ser passivada com 

Polietilenoglicol (PEG). Os CDs com superfície passivada e diâmetro 

médio de 5 nm mostraram um amplo espectro de emissão, indo de 450 a 

694 nm, quando excitados a 400 nm. As bandas de emissão deslocaram 

para o vermelho (de 480 a 620 nm) com o aumento do comprimento de 

onda de excitação de 400 a 480 nm. O método de preparação 

demonstrou que materiais nanométricos de carbono com propriedades 

únicas de fluorescência (rendimento quântico de 4 – 10 %) podem ser 

sintetizados intencionalmente, e que inspirou uma intensificação na 

pesquisa de CDs [54].  

Os CDs são considerados nanopartículas de dimensão zero com 

tamanhos de alguns nanômetros a dezenas de nanômetros, compostos 

principalmente de elementos C, O, H, ocasionalmente contendo 

heteroátomos. O nanomaterial nascente não tinha um nome unificado. 

Comumente, "pontos quânticos de carbono", "nanopartículas de carbono", 

"nanocristais de carbono" etc., todos se referem ao mesmo nanomaterial 

[55]. 

Posteriormente à descoberta dos CDs, os pontos quânticos de 

grafeno (GQDs) foram relatados pela primeira vez em 2008, conhecidos 

como óxido de nano-grafeno (ONG) [56]. ONG ultrapequenos com 

tamanho menor que 20 nm foram preparados partindo do GO. Folhas de 

ONG-PEG de tamanhos diferentes (1 – 5 nm medido por AFM) foram 

separadas por ultracentrifugação com gradiente de densidade, a 

fotoluminescência foi medida na região do visível com pico ~ 570 nm 

quando excitado a 400 nm, o rendimento quântico não pôde ser 

quantificado consoante à natureza pouco homogênea da amostra [56]. 

ONGs emitiram fluorescência em ambas as faixas visíveis com pico 

em 520 nm e na faixa do infravermelho (IV). Foi proposto que domínios 

aromáticos conjugados com tamanho na faixa de 1-5 nm existiam na 

ONG, responsáveis pela fluorescência. Os domínios menores foram a 
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origem da fluorescência na faixa do visível, os domínios maiores deram 

emissões de fluorescência na faixa do IV. 

No entanto, após a preparação a partir do grafeno, os GQDs 

inevitavelmente contêm defeitos nas bordas e/ou superfície, então os 

GQDs não apresentam mais a estrutura sp2 perfeita, eles contêm uma 

mistura de carbono sp2 e carbono sp3, assim como os CDs [28]. Os GQDs 

são considerados compostos de algumas camadas de nanofolhas, são 

considerados peças de tamanho nanométrico, com um tamanho menor 

em altura do que a dimensão lateral. Para pontos de carbono, é sabido 

serem formados, essencialmente, de uma mistura de carbonos sp2, isto é, 

uma nanopartícula grafítica, e tais carbonos confinados no núcleo e com 

uma variedade de grupos polares como hidroxila, carbonila, alquila e 

sulfonatos na superfície [28]. 

A passivação da superfície é importante para estabilizar as 

armadilhas emissivas da superfície. O confinamento quântico é 

dependente do tamanho.  

Para GQDs, a razão mais amplamente aceita para fluorescência é 

a ação combinada de elétrons π confinados em domínios sp2 e os efeitos 

de borda (ou defeitos), embora os efeitos de confinamento quântico não 

sejam pronunciados em GQDs [57-59]. Em essência, não há grande 

diferença no mecanismo de fotoluminescência entre CDs e GQDs, uma 

vez que as explicações são aplicáveis entre si, sob determinadas 

condições [57-59]. 

Além disso, os CDs compartilham muitas características comuns 

com os GQDs, como os comportamentos fotoluminescentes dependentes 

de excitação, a fotoestabilidade, a não toxicidade etc. Às vezes, uma 

nanopartícula de carbono fluorescente sintética pode ser nomeada como 

CDs ou GQDs. Por exemplo, Zhu et al (2013) sintetizou CDs a partir de 

ácido cítrico e etilenodiamina [60], no artigo de Qu (2014) o material de 

carbono sintetizado usando os mesmos materiais de origem e mesmas 

condições foi denominado como GQDs [61]. 

De um modo geral, pode-se dizer que os GQDs são como um tipo 

de CDs com estrutura especial semelhante ao grafeno, ou considerar os 

CDs como GQDs com grande quantidade de defeitos e mais camadas, a 
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menos que pesquisas futuras inequívocas possam provar que eles podem 

ser distinguidos com muita clareza. Como resultado, neste trabalho, 

nanopartículas serão preparados de molécula orgânica e utilizar-se-á o 

nome de CDs para as dadas nanopartículas. 

 

3.3. Síntese e Propriedades dos CDs 

Os métodos de síntese de CDs podem ser classificados em Top-

down e bottom-up [28]. Rotas sintéticas top-down usam materiais de 

carbono de grande volume (bulk), a granel, por exemplo, que são 

divididos em pequenos CDs nanométricos por tratamentos físicos e 

químicos diversos.  

Os materiais de partida podem ser grafite, fuligem ou outros já 

comentados como óxido de grafeno e os nanotubos de carbono. Apesar 

de o nanotubo de carbono em si ser um material nas dimensões 

nanométricas, ele ainda é considerado com tamanho em ordem de 

grandeza superior quando comparado aos pontos quânticos de carbono 

[62,63]. Os métodos frequentemente envolvem ablação a laser, 

ultrassom, tratamento eletroquímico ou ainda tratamento oxidativo com 

ácidos como formas de fragmentação. 

Para as sínteses do tipo Bottom-up, os CDs formam-se a partir de 

moléculas pequenas por meio de carbonização, crescimento, 

envelhecimento ou desidratação. Muitas espécies orgânicas têm sido 

utilizadas para preparar CDs ou GQDs, incluindo variados carboidratos, 

ácidos orgânicos utilizando pirólise, tratamento com micro-ondas, 

métodos hidrotérmicos e ainda os solvotérmicos, entre outros [62]. 

 

3.3.1. Precursores de Síntese 

De acordo com estudos anteriores, os CDs foram fabricados a 

partir de várias fontes naturais de carbono, como ácido cítrico [64-67,77], 

micropartículas grafíticas [68], leite desnaturado [69], biopolímero [70], 

etanol [71], folha seca [72], brócolis [73], desperdício de comida [74], fruta 

pomelo [75], citrato de amônio [76], folha de ginkgo biloba [77], grama 
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[78], ácido húmico [79], ácido ascórbico [80] e gelatina [81]. 

Um número limitado de estudos relata o uso de biomassa residual 

para fabricar CDs [82]. Assim, pesquisas são indispensáveis na 

fabricação de CDs feitos de materiais residuais como parte das iniciativas 

para minimizar os resíduos industriais. Com base em estudos anteriores, 

o ácido cítrico é uma das matérias-primas mais comuns usadas na 

fabricação de CDs [83] por conter grupamentos carbonila, carboxila e 

hidroxila na mesma molécula. 

Observa-se uma tendência a usar como matéria-prima materiais 

sustentáveis. Por exemplo, materiais sustentáveis podem ser obtidos a 

partir de resíduos vegetais, fibras de frutas, resíduos de café ou chá em 

pó, bem como resíduos da indústria de óleo de palma, que possuem alto 

teor de carbono [32,50,83,117]. 

Além disso, este direcionamento de pesquisa pode contribuir para 

a realização de descarte quase zero de resíduos, principalmente da 

indústria de moinhos de óleo de palma, indústria de alimentos, plantações 

de chá e outras biomassas [32,50,81,83, 84,86,117,125]. Geralmente, os 

CDs são fabricados pela funcionalização da superfície de moléculas 

orgânicas ou inorgânicas por meio da carbonização e oxidação de 

matérias-primas [83]. Os benefícios do uso de fontes de carbono verde ou 

resíduos de produtos orgânicos para fabricar CDs são a relação custo-

benefício, a ecologia e a ampla disponibilidade na natureza [85]. 

Enquanto isso, a estrutura química, o tamanho e as propriedades 

fotoluminescentes dos CDs dependem da estrutura química das matérias-

primas e dos métodos de fabricação usados [65,86]. A formação de 

grupos funcionais contendo oxigênio nas estruturas CQD pode produzir 

emissão fluorescente dependente da excitação. 

Além disso, as propriedades físico-químicas dos CDs podem ser 

ajustadas alterando a concentração de precursores, tempo de reação, pH 

da solução e temperatura de reação [84,81,83,84,86]. Portanto, os CDs 

são adequados nas aplicações multifuncionais de conversão de energia, 

dispositivos optoeletrônicos, bioimagem e tecnologias de purificação de 

água [51]. 

Moléculas orgânicas policíclicas aromáticas podem ser 
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consideradas precursores confiáveis para a fabricação de CDs de alta 

qualidade porque contêm mais grupos funcionais contendo oxigênio [87].  

Na literatura tem-se estudos que tiveram sucesso na fabricação de CDs, 

usando como precursor glicose [66,92], colesterol [84] e lignina aminada 

como matéria-prima sustentável [82].  Em outro estudo a lignina de bio-

resíduos mostrou ter boa biocompatibilidade e biodegradabilidade, além 

de ser uma macromolécula de base biológica aromática abundante, um 

material renovável oriundo de plantas agrícolas e florestais [90]. 

 

3.3.2. Métodos usados para a Síntese de CDs 

Uma grande variedade de métodos e técnicas têm sido usadas 

para fabricar CDs. Um deles é a sonicação de nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas em uma mistura de ácidos nítrico e sulfúrico 

concentrados por 2 h, seguido de refluxo a 80 °C por 8 h. Após o término 

da reação, o hidróxido de sódio foi usado para diluir o meio ácido antes de 

ser dialisado usando uma membrana de diálise para remover o excesso 

de soluções ácidas [91].  

Há registro de um amplo uso de ácidos concentrados objetivando 

quebrar e funcionalizar seus materiais precursores em unidades menores 

[105,106]. Este processo também pode fornecer CDs com forte efeito 

fotoluminescente com base em diferentes condições térmicas [107]. 

Para mais, este processo também promove uma grande 

quantidade de grupos funcionais oxigenados (hidroxila, carboxila e 

carbonila) nas estruturas CQD [95] devido às reações de carbonização e 

oxidação. O surgimento desses grupos funcionais aumenta a solubilidade 

de CDs em meio aquoso, exibindo propriedades condutivas 

extraordinárias devido ao confinamento quântico [89]. Este método pode 

ser considerado uma reação simples. No entanto, é demorado e 

acompanha um processo de purificação adicional devido ao uso de ácido 

concentrado. 

Um método que tem sido usado para produzir CDs é o processo 

ultrassônico usando a glicose como fonte de carbono [90,93,94,96]. Neste 

método, a glicose é dissolvida em água seguida pela adição de solução 
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de hidróxido de sódio. Alguns trabalhos experimentais usaram ácido 

sulfúrico concentrado [89] ou peróxido de hidrogênio [97] para oxidar a 

glicose [98]. A solução da mistura foi submetida a ondas ultrassônicas por 

4-5 h. 

Com base nesse método, a energia ultrassônica foi aplicada para 

agitar as partículas na solução para produzir alta energia que pode 

destruir ligações de carbono, bem como promover transformações 

químicas e físicas. Este método também pode produzir mais radicais 

livres e bolhas, melhorar a reatividade do reagente, controlar a morfologia 

e também pode reduzir os defeitos de superfície de CDs [99]. 

Outra pesquisa relata o uso do método de esfoliação eletroquímica 

[100] para preparar CDs em que são usadas como duas barras de grafite 

como eletrodos utilizando água destilada e corrente em potenciais 

estáticos de 15-60 V foi fornecida aos eletrodos. Este método pode gerar 

íons hidróxido e prótons devido à hidrólise das moléculas de água.  

O processo de esfoliação eletroquímica induziu um grande número 

de moléculas de oxigênio e intercalação de íons hidróxido entre as 

camadas da haste de grafite e seus nano-defeitos [101]. Além do mais, 

este método tem alto rendimento e produz CDs com núcleo amorfo e 

propriedades altamente luminescentes [102,103]. 

Outro estudo relata a síntese de CDs por aquecimento de citrato de 

amônio a 180 °C por 3 h usando ar ambiente [63]. Tal método também é 

conhecido como oxidação de precursores moleculares, mas não requer 

ácido concentrado. Por exemplo, L-cisteína, hidróxido de sódio e peróxido 

de hidrogênio foram previamente misturados com água ultrapura e depois 

agitados a 90 °C por 12 h. O produto obtido foi purificado usando uma 

membrana de diálise por 12 h, e uma forte fluorescência verde de CDs foi 

observada [88].  

Já em outro estudo, CDs altamente fotoluminescentes com um 

rendimento quântico de 26% foram preparados [105]. A síntese ocorreu 

em uma única etapa por tratamento hidrotérmico a partir da introdução do 

ácido cítrico em atmosfera inerte a 180°C durante 3 horas, como 

apresentado na ilustração da Figura 5. Os grupos orgânicos que não 

reagiram foram removidos após a lavagem da solução escura 
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acastanhada resultante com CHCl2. A purificação da solução obtida foi 

promovida a partir da centrifugação submetida a 3000 rpm da solução 

aquosa e os autores obtiveram um precipitado com CDs menos 

fluorescentes e diâmetros de 30-50 nm. À solução sobrenadante quando 

adicionado um excesso de acetona e submetida a uma centrifugação com 

velocidade de 10.000 rpm resultou em CDs altamente fluorescentes com 

tamanho médio de 1,5 - 4,5 nm com diâmetros bem menores comparados 

às partículas separadas com menor velocidade de centrifugação [105].  

 
Figura 5: Fabricação de CDs por Pirólise - Retirado de [92]. 

 

Durante este processo, a decomposição termoquímica do ácido 

cítrico ocorreu em alta temperatura para gerar uma alta densidade de 

energia dos CDs, que são sintetizados a partir de moléculas orgânicas 

oxigenadas [106,107] 

Um método adicional para fabricar CDs é a técnica de ablação a 

laser, onde os precursores que estão imersos na água. O principal 

benefício dessa técnica é manter as matérias-primas puras sem contato 

com outros produtos químicos. Assim, relatou-se a aplicação desta 

técnica usando micropartículas de grafite cristalino [67]. O material de 

partida foi dissolvido em água, e o laser de fibra pulsado ns (comprimento 

de onda 1070 nm, duração do pulso em torno de 50 ns e repetição do 

pulso entre 1 e 500 kHz) foi empregado. O feixe de laser foi focado no 

grafite em dispersão de água a uma profundidade de 5 mm da interface 

ar-líquido. A energia térmica causou fragmentação significativa de 

materiais de carbono em partículas menores. Este método requer 

agitação contínua para evitar precipitação [87]. Foi observado que os 

tamanhos dos CDs podem ser variados alterando o tempo de irradiação 
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do laser e otimizando outros parâmetros como taxa de repetição do pulso, 

duração do pulso, potência do laser e comprimento de onda do laser. 

CDs também foram preparados através de irradiação de micro-

ondas, no qual há polimerização e carbonização [108]. No método de 

irradiação micro-ondas, as nanopartículas de carbono sintetizadas a partir 

da desidratação da glicose, absorvem a energia eletromagnética e a 

convertem em energia térmica. A irradiação de micro-ondas é um método 

eficaz devido à sua curta duração e alta taxa de reação [109]. A interação 

do momento dipolar elétrico com a energia do micro-ondas resulta na 

rotação molecular do solvente polar, gerando energia térmica. A energia 

térmica é entregue às superfícies do material de carbono por uma fonte  

radiativa no qual a transmissão de energia por radiação eletromagnética 

pode ocorrer durante o aquecimento assistido por micro-ondas [110]. 

Em outro trabalho, uma certa quantidade de ácido ascórbico foi 

previamente adicionada a uma solução de polietilenoglicol e aquecida sob 

reator de micro-ondas (700 W, 200 °C) por 1 min [98]. Quando a reação 

foi exposta à irradiação de micro-ondas, a cor da solução lentamente 

mudou de amarelo para marrom, indicando a formação de CDs através do 

processo de desidratação. Após o resfriamento, a mistura foi dialisada por 

24 h [80,109]. 

Foram sintetizados CDs a partir de um limão, dissolvendo-o na 

água para obter CDs altamente fluorescentes [111]. A mistura foi 

aquecida em micro-ondas por 6 min, seguida de diálise por 24 h para 

remover todas as moléculas que não reagiram. A vantagem de usar o 

método hidrotérmicol assistido por micro-ondas é a distribuição 

homogênea de energia, que pode contribuir para partículas de tamanho 

uniforme. Por exemplo, um outro estudo relatou a síntese de CDs via 

aquecimento por micro-ondas por 3 min, que produziu CDs de 3–10 nm. 

O aquecimento por 60 s na presença do ácido fosfórico como catalisador, 

no entanto, produziu CDs de 1–3 nm [87,112]. No entanto, a técnica de 

irradiação de micro-ondas é restrita por condições de reação não 

controladas, pois a reação requer curta duração, mas em alta 

temperatura. 

CDs foram obtidos através de um método hidrotérmico usando um 
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forno [66]. Este processo envolve o aquecimento de compostos de 

carbono a alta temperatura e pressão, o que permite interações entre 

precursores e moléculas de água [113]. Quando o calor era fornecido à 

mistura, a pressão aumentava e reduzia as moléculas de água. A 

produção de íons H+ e HO- criou repulsões entre as camadas de carbono 

[114]. No entanto, a condição de alta pressão pode ser controlada usando 

autoclave de aço inoxidável revestida de Teflon. 

A formação de CDs pode ser alcançada oxidando folhas de grafeno 

com posterior uso de ultrasom para produzir mais grupos funcionais 

contendo oxigênio por meio do processo de automontagem [98,115]. Os 

tamanhos dos CDs foram reduzidos durante a reação com ácido 

ascórbico na presença de ácido clorídrico, o que produziu forte emissão 

fluorescente. O método hidrotérmico pode produzir uma grande 

quantidade de pontos quânticos e com altos rendimentos, pois podem 

contribuir para aumentar as propriedades fotoluminescentes com melhor 

passivação de superfície de CDs [116]. 

Um estudo usou algas naturais como fonte de carbono e sob 

aquecimento a 180 °C por 6 h se obteve um produto que apresentou um 

rendimento quântico de 20,5% [117]. Outros pesquisadores dissolveram o 

colesterol em uma mistura de etanol e água antes de aquecer a 180 °C 

por 8 h. A dispersão sintetizada exibiu 45% de rendimento quântico [84]. 

O método hidrotérmico possui uma rota sintética simples para 

fabricar CDs altamente luminescentes sem a adição de quaisquer 

reagentes específicos. Uma pesquisa de 2013 produziu CDs 

fluorescentes a partir de gelatina com um tamanho médio de cerca de 1,7 

nm e o rendimento obtido foi de 38,6% [118]. A gelatina foi dissolvida em 

água e aquecida a 200 °C durante 3 h usando autoclave revestida com 

Teflon. Durante esse processo hidrotérmico, o sistema foi mantido sob 

aquecimento para alcançar a conversão completa do suco de brócolis em 

solução CDs [119]. Uma certa quantidade de brócolis foi moída em água 

destilada antes de ser transferida para um reator de aço inoxidável 

revestido com Teflon. O reator foi colocado no forno a 190 °C por 6 h. 

Uma solução marrom-escura composta de CDs foi obtida e pôde ser 

usada para detectar cátions prata [73]. Em outro trabalho, CDs foram 
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sintetizados via método hidrotérmico usando vitamina C em água e 

solução de etanol a 180 °C por 5 h. Em seguida, o produto foi dialisado 

por 24 horas para remoção de impurezas [120]. Da mesma forma, em 

outra publicação, o pomelo foi utilizado como matéria-prima na produção 

de CDs por rota hidrotérmica a 200 °C por 7 h [75]. 

O suco de pomelo foi misturado com água destilada. Durante o 

processo hidrotérmico, foi desidratado devido à polimerização e 

carbonização entre as moléculas orgânicas de proteína e oligossacarídeo 

para produzir CDs. O tamanho médio de partícula obtido foi de 2 - 4 nm 

com boa fluorescência, de 22,8% de rendimento quântico. [77]. 

Foi descrita a fabricação de CDs usando processo hidrotérmico 

[121] onde os pesquisadores usaram ácido cítrico e 1,3-fenilenodiamina 

como matérias-primas em que ambas as matérias-primas passaram pela 

polimerização e carbonização para produzir CDs, conforme mostrado na 

Figura 6. Os CDs resultantes possuíam tamanhos de partícula uniformes 

entre 3 e 4 nm, boa solubilidade em água – apesar dos reagentes p-

diaminobenzeno e o-diaminobenzeno apresentarem rendimento quântico 

respectivamente de 8,5 e 19%, o destaque se faz sobre o m-

diaminobenzeno como substrato obtendo 65% de rendimento quântico – 

pico significativo no espectro de UV-Vis em 440 nm quando excitado a 

370 nm por uma faixa extensa de pH, de 2,0 a 13,0. 

 
Figura 6: Rota Sintética da produção de CDs através de processo polimerização e 

carbonização. Retirado de [108]. 

 

A síntese hidrotérmica de CDs envolve desidratação, 

polimerização, carbonização e passivação de matérias-primas. A 
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abundância de grupos funcionais oxigenados de matérias-primas tem 

contribuído para a formação de núcleos de carbono e funcionalização da 

superfície de CDs, o que resultou na alta intensidade de propriedades 

luminescentes [87,122]. Ademais, durante o processo hidrotérmico, 

esperava-se que as matérias-primas à base de carbono fossem oxidadas 

e, daí em diante, esfoliadas devido à redução da força das ligações de 

hidrogênio entre as folhas de carbono [123-125]. 

Para mais, este método também requer o uso de um reator 

autoclave de aço inoxidável revestido com Teflon, pois envolve a 

cristalização de substâncias em altas temperaturas e altas pressões de 

vapor [113] durante seu processo de fabricação [126]. Este método requer 

apenas água deionizada [118] como meio de reação sem adição de 

qualquer ácido forte ou catalisador de difícil acesso [127]. Fora que, este 

método não requer bolsas de diálise para filtrar o excesso de ácidos fortes 

ou produtos químicos usados, nenhuma solução de base é necessária 

para neutralizar o pH da solução, menor tempo de fabricação e menor 

custo de fabricação. Este método pode ser considerado uma abordagem 

sustentável se fontes de carbono verde ou residual forem usadas como 

matéria-prima. 

A separação espacial dos precursores de CDs antes de seu 

processamento térmico pode ser uma estratégia alternativa para a 

separação posterior à reação de formação dos CDs. Consequentemente, 

os poros de um suporte servirão como nanorreatores de confinamento 

quântico e delimitarão o crescimento dos CDs. A síntese de CDs em 

nanorreatores é uma abordagem relevante, pois, em contraste com os 

reatores químicos convencionais, o espaço confinado dos nanorreatores 

aumenta a probabilidade de colisões efetivas da reação e a transferência 

de moléculas químicas reativas, melhorando, assim, a das reações 

químicas [128,129].  

O uso de nanorreatores se dá, por exemplo, por adsorção do 

precursor nos poros do suporte do compósito hospedeiro. A primeira 

prova de conceito de abordagem de controle de tamanho foi feita em 

[130], onde o precursor de carbono (ácido cítrico) foi introduzido nos 

poros de uma estrutura inorgânica antes da pirólise. Os CDs resultantes 
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foram recebidos pela dissolução da casca de sílica em NaOH com 

rendimento quântico (QY) muito baixo [130].  

Há registros de investidas em usar materiais microporosos na 

síntese de CDs foram publicadas [131-133], mas materiais mesoporosos 

com tamanho de poro maior que 2 nm são mais adequados à síntese de 

CDs Assim, a síntese modelada de CDs usando sílicas mesoporosas atrai 

mais atenção [134-136]. 

Dentre os materiais mesoporosos, segundo Mikhraliieva et 

al.(2020), os géis de sílica apresentam as propriedades mais adequadas 

para servir como nanorreator na preparação de CDs. Possuem tamanho 

de poro de 1,5 a 11 nm e superfície hidrofílica, cerca de 99% da superfície 

total de sílica gel é a área dos mesoporos [137]. 

A Tabela 1 resume uma lista de matérias-primas, métodos de 

fabricação e aplicações de CDs que foram relatados com base nos 

estudos mais recentes. As matérias-primas e o método usado afetarão o 

rendimento quântico, o tamanho da partícula e a propriedade fluorescente 

dos CDs. A maior parte das fontes naturais de carbono podem sofrer 

tratamento hidrotérmico, pois são solúveis em água e podem ser bem 

dispersas em água. Porém, outros métodos podem ser usados se as 

matérias-primas possuírem grupos funcionais oxigenados em suas 

estruturas químicas. 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA



42 
 

Tabela 1: Fabricação de CDs usando diversas matérias primas e métodos para numerosas aplicações. 

Matéria-Prima Método Condições Reacionais  Aplicação/Tipo de Estudo Ref. 

Leite Desnatado Hidrotérmico 160 °C por 2 h  Sensor para íon Cromo e um supercapacitor [59] 

Folha de G. Biloba Hidrotérmico 200 °C por 10 h  Detecção de radicais oxigenados em sangue [84] 

Colesterol Hidrotérmico 180 °C por 8 h  Detecção de hemoglobina em sangue  [88] 

Ácido Cítrico e Ureia Hidrotérmico 180 °C por 5 h  Tratamento de água residual por fotocatálise [46] 

Pomelo Hidrotérmico 200 °C por 7 h  Degradação Fotocatalítica [54] 

Brócolis Hidrotérmico 190 °C por 6 h  Detecção de íons de prata [83] 

Grama Hidrotérmico 180 °C por 2 h  Remoção de poluentes orgânicos [52] 

Gelatina Hidrotérmico 200 °C por 3 h  Membrana híbrida próton seletiva [86] 

Algas Hidrotérmico 180 °C por 6 h  Detecção e Especiação de Cromo [126] 

Folhas Secas Processo térmico 80 °C por 12 h  Avaliação de Bioatividade [41] 

Pó de Zeína Processo térmico 120 °C por 10 min  Determinação de Sumatriptano [81] 

Grafite de Lápis Método com refluxo 90 °C por 24 h  Aprimoramento de resposta eletroquímica [100] 

Carboidratos Método com refluxo 80 °C por 12 h  Estudo Fotoluminescência [102] 

Fuligem de Madeira Método com refluxo 140 °C por 12 h  Detecção Calorimétrica de Glutationa [98] 

Hastes de Grafite Eletroquímico 40 V por 5 dias  Photocatalytic hydrogen evolution [107] 

Particulas Grafíticas Irradiação por Laser 40 W/50kHz pulso  Fabrication & characterization [80] 

Ácido Ascórbico Micro-ondas 200 °C por 1 min  Degradação Fotocatalítica [78] 

Xilema Micro-ondas 200 °C por 10 min  Sensor de Tetraciclina [91] 

Limão e Cebola Micro-ondas 1450 W por 6 min  Determinação de Riboflavina [117] 

Biomassa de Lignina Carbonização 300 °C por 2 h  Detecção de Ferro & Imageamento Celular [45] 

Glicose Ultrassonicação 700 W por 4 h  Atividade Foto-Eletroquímica [92] 

Poliamida Ultrassonicação 700 W por 6 h  Estudo de fabricação e viabilidade [105] 

Tabela Sintética referente aos métodos e matérias primas mais usadas. Fonte: O Autor
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3.4. Adsorção 

A adsorção é definida como o como o processo físico-químico no 

qual o adsorvato (sorvato) se acumula (moléculas ou partículas de gás ou 

solutos líquidos) na fronteira das interfaces. Principalmente, adsorve-se 

na superfície de um sólido – este chamado de adsorvente ou sorvente – e 

formando um filme molecular ou atômico [128-140]. Esta técnica é 

considerada um método ecologicamente amigável, por ser limpo e versátil 

para a remoção de poluentes orgânicos e inorgânicos em águas residuais 

devido a sua alta eficiência, fácil operação e baixo custo [139-143]. 

Geralmente, o processo de adsorção se dá de duas maneiras, a 

depender da interação entre o adsorvente e o adsorvato: classificadas 

como fisissorção ou quimissorção [144]. Segundo Suzuki (1990), o 

processo de adsorção relaciona-se com as interações físico-químicas 

entre os adsorvato e adsorvente em questão, essencialmente no que 

aborda a estrutura dos mesmos, considerando a capacidade de alocação 

do adsorvato no adsorvente [145].   

A fisissorção se caracteriza como um processo exotérmico 

reversível, que ocorre devido às fracas forças de Van der Waals de 

atração entre o adsorvato e o adsorvente, sucedendo com a formação de 

uma multicamada de adsorvato no adsorvente [142,146].  

Por outro lado, a quimissorção, também conhecida como adsorção 

química, é uma reação exotérmica irreversível que ocorre devido à troca 

de elétrons e fortes ligações químicas formadas entre o adsorvato e o 

adsorvente [147]. Discrimina-se características da fisissorção e da 

quimissorção na Tabela 2. 

O desempenho do processo de adsorção é avaliado com base na 

eficiência de remoção dos poluentes ou contaminantes e está bastante 

relacionado às interações, à difusão das moléculas de adsorvato pela 

superfície e da superfície em direção ao seu interior (Figura 7); e as 

etapas do processo podem ser resumidas da seguinte forma [151]. 

 

 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA



44 
 

Tabela 2. Principais diferenças entre adsorção física e química. Adaptado [147-150] 

 

Fisissorção Quimissorção 

Causada por forças de van der 
Waals 

Causada por ligações covalentes 

ΔH° < 40 kJ mol -1 ΔH° > 80 kJ mol -1 

Fenômeno com baixo grau de 
especificidade 

Fenômeno específico e seletivo, 
dependente da reatividade do par 
adsorvente-adsorvato 

Formação de multicamadas 
abaixo da temperatura crítica 

Ocorre somente a formação de 
monocamadas 

Acontece somente abaixo da 
temperatura crítica 

Acontece também em altas 
temperaturas 

Lenta ou rápida Instantânea 

Adsorvente quase não é afetado, 
podendo até ser totalmente recuperado 
após a dessorção 

Adsorvente altamente modificado 
na superfície, perdendo sua identidade 
original 

Nota: Entenda ΔH° por variação da entalpia de adsorção padrão 
 

 

 
Figura 7: Esquema de um adsorvente e seu sistema. Retirado e adaptado de 

[152]. 

 

• Migração de poluentes da maior parte da solução para a superfície 

do adsorvente, 

• Difusão de poluentes através da camada limite para a superfície do 

adsorvente, 

• Adsorção de poluentes dentro do sítio ativo na superfície do 

adsorvente e; 

• Difusão intrapartícula de poluentes para os poros internos da 

partícula adsorvente. 

Propriedades de superfície, como área de superfície específica, 

sítios ativos disponíveis na superfície e a afinidade com os contaminantes 
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desempenham um papel crucial na capacidade de adsorção de poluentes. 

Os adsorventes com uma grande área de superfície e funcionalidades 

adequadas são os mais comumente usados. 

Vários fatores, como temperatura, natureza dos adsorvatos e 

adsorventes, a presença de outros poluentes e outras condições 

atmosféricas e experimentais, como pH, temperatura, concentração de 

poluentes, tempo de contato e tamanho de partícula são fatores-chave 

desempenhando um papel importante no processo de adsorção [154]. 

 

3.4.1.  Isotermas de Adsorção 

 

As isotermas de adsorção têm por função relacionar o estado de 

equilíbrio e a quantidade de adsorvato que é adsorvida no adsorvente e a 

pressão ou concentração de adsorvato que ainda existe no sistema 

discutido [155]. São valiosas no entendimento dos mecanismos de 

interação do sistema, fornecendo também informações sobre a 

capacidade de adsorção (q) dos materiais [156]. 

Em sistemas sólido-líquido, os dados para a obtenção de isotermas 

são colhidos pela quantificação entre a quantidade de material adsorvido 

por grama de adsorvente, e a concentração do adsorvato remanescente 

em solução após o equilíbrio ter sido atingido [157]. Podendo assim, 

estabelecer a relação vista na equação 1. 

 

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑜 − [𝐶]) ∗ 𝑉

𝑚
 

 (1) 

 

Onde Co é a concentração do soluto na fase líquida inicial, [C] é a 

concentração final de soluto em solução, V o volume total da solução com 

a qual se trabalha e m é a massa de adsorvente usada, q representa a 

capacidade de adsorção, isto é, a quantidade de massa de adsorvato 

adsorvida por unidade de massa de adsorvente. 

O percentual de remoção (R%) é muito usado para avaliar a 

efetividade dos adsorventes em uso [153]. O percentual de remoção pode 
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ser estimado pela diferença entre a concentração inicial (Co) e a 

concentração final ([C]) do poluente ou adsorvato qualquer em sua água 

residuária ou solução, como mostra a equação 2. 

 

𝑅(%) =
𝐶𝑜  – [𝐶] 

𝐶𝑜
 .100 

 (2) 

 

Para Wong et al. (2004), a avaliação para classificar isotermas é 

feita há bastante tempo. Brunauer et al., em 1938, apresentaram uma 

categorização composta de cinco tipos principais, seguido de uma divisão 

mais abrangente, proposta por Giles et al., em 1960, contendo dezoito 

tipos [158]. Posteriormente, Weber e Chakravorti (1974) propuseram 

modelos para adsorção em meio aquoso [159], ilustrado pela Figura 8. 

 Figura 8: Classificação de Isotermas de Adsorção. Adaptado de [139] 

 

A forma de uma isoterma não só viabiliza informações sobre a 

afinidade entre o par adsorvente-adsorvato como também aponta os 

modos de interação a nível molecular. Deste modo, a correlação de dados 

de equilíbrio usando tais equações é essencial para o projeto e operação 

de metodologias que lancem mão de sistemas adsortivos. Para que as 

técnicas de adsorção sejam utilizadas da forma correta, é conveniente 

que seja estabelecida a relação mais apropriada para as curvas de 
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equilíbrio [158]. 

Os estudos de adsorção são geralmente explicados com base em 

vários modelos, exemplos destes são modelos como Langmuir, 

Freundlich, Halsey, Henderson, Smith, difusão de filme líquido de Elovich, 

difusão intrapartícula e Lagergren [160]. São apresentados a seguir 

alguns modelos. 

 

3.4.1.1. Modelos de Langmuir e Freundlich 

O fundamento do modelo de Langmuir reside em considerar que o 

processo de adsorção ocorre em um adsorvente estruturalmente 

homogêneo, onde todos os sítios de adsorção são idênticos e 

energeticamente similares, podendo acomodar apenas um íon ou 

molécula em cada um deles, indicando a ocorrência de formação de uma 

única camada de adsorção [145]. 

A relação de Langmuir é apresentada pela equação 3 abaixo [161]: 

 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 

 (3) 

 

onde Ce reflete a concentração de molécula alvo na solução na 

condição de equilíbrio (mg L-1), qe é a quantidade de adsorvato adsorvida 

por unidade de massa de adsorvente no equilíbrio (mg g-1), qm é a 

capacidade de adsorção máxima teórica que corresponde a uma 

cobertura monocamada (mg g- 1), e KL é a constante isotérmica de 

Langmuir (L mg-1). Tais unidades representadas acima são as de maior 

ocorrência na literatura e são as mesmas utilizadas no decorrer do 

trabalho. 

 Com o intuito de examinar a viabilidade do processo de 

adsorção, a constante adimensional RL, também chamada de fator de 

separação, pode ser calculado pela equação 4 [159]: 

 

𝑅𝐿 =  
1

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑜
 

 (4) 
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onde KL é a constante isotérmica de Langmuir (L mg-1) e Co é a 

concentração inicial de adsorvato (mg L-1). Nesse sentido, os valores 

obtidos para RL indicam o favorecimento do processo de adsorção, 

conforme mostra a Tabela 3 [161]. 

 

Tabela 3. Fator de separação e tipo de isoterma. Adaptado de [161] 

Fator de separação (RL) Tipo de isoterma 

RL>1 Desfavorável 

RL=1 Linear 

0<RL<1 Favorável 

RL= 0 Irreversível 

 

O modelo de Freundlich se baseia na premissa de a superfície do 

adsorvente ser heterogênea em termos de formato e de energia, 

indicando que a interação entre as moléculas adsorvidas não é limitada à 

formação de apenas uma única camada. Ademais, esse modelo 

pressupõe que processo de adsorção seja ilimitado, sendo assim, não 

prevendo saturação do adsorvente [145]. A equação do modelo de 

Freundlich é mostrada com a Equação (5) [161]: 

 

𝑞𝑒  =  𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

  (5) 

 

onde KF (mg g-1 (mg L-1)-1/n)  e n são constantes dependentes da 

temperatura e relacionadas  à capacidade e à energia de adsorção, 

respectivamente. A constante de Freundlich (KF) tem indicativo direto com 

a capacidade de adsorção, o que indica que quanto maior o seu valor, 

maior será a afinidade do adsorvato pelo adsorvente. O parâmetro 

empírico 1/n serve de apontamento à intensidade de adsorção, o qual 

varia com a heterogeneidade do material. Quando os valores de 1/n 

assumem valores no intervalo de 0,1 a 1,0, o processo de adsorção é 

favorável [161]. 

Existem modelos que operam em uma versão semelhante, mas 

com uma pequena diferença em sua abordagem ou interpretação. Além 
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disso, esses modelos fornecem uma compreensão clara da interação de 

superfície entre um adsorvente e os adsorvatos. Langmuir e Freundlich 

são os dois modelos comumente usados para prever a interação entre os 

poluentes e o adsorvente no campo da remediação de águas residuais 

[153]. 

 Outra funcionalidade, por seguinte, do modelo de isoterma de 

adsorção de Langmuir é geralmente usado para cobertura em 

monocamada, enquanto Freundlich é geralmente usado para superfícies 

heterogêneas. A natureza da adsorção pode ser estudada calculando 

parâmetros termodinâmicos [162,163]. 

 

3.4.1.2. Modelo de Sips e Temkin 

O modelo de Sips abrange características descritas por Langmuir e 

Freundlich, abarcando uma terceira variável em uma equação, expressa 

na equação (6): 

 

q
e
=

𝑞𝑚𝑆KS𝐶𝑒
βS

1+KS𝐶𝑒
βS

 
 (6) 

 

onde qmS representa a capacidade máxima teórica de adsorção no 

modelo de Sips (mg g-1), KS é a constante de equilíbrio de Sips (L mg-1) e 

βS é a constante exponencial de Sips, que apresenta valores que vão de 

zero a um. Em meio com baixa concentração de adsorvato retida no 

sólido, o modelo comporta-se como o modelo de Freundlich, (βS→0); 

quando a quantidade adsorvida é alta, o modelo comporta- se como o 

modelo de Langmuir (βS→1), antevendo um valor para capacidade 

teórica máxima de adsorção em monocamadas [161]. 

As derivações a partir de considerações de equilíbrio e 

termodinâmicas, encontraram modelos equivalentes à Equação de Sips. 

Inclusive, denomina-se a referida equação como modelo de Liu, embora 

Sips tenha a concebido empiricamente cerca de 60 anos antes [159]. 

O modelo isotérmico de Temkin leva em consideração os efeitos 

das interações adsorvato/adsorvato indiretas no processo de adsorção; 
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também é assumido que o calor de adsorção de todas as moléculas na 

camada diminui linearmente como resultado do aumento da cobertura da 

superfície: 

 

𝑞𝑒 =
𝑅𝑇

𝑏
ln (𝐾𝑇 ∗ [𝑐]) 

 (7) 

sendo R – A constante molar dos gases ideais, 8,314 J (mol K)-1;  

T – temperatura absoluta dada em Kelvin (K); KT é a constante de ligação 

de equilíbrio da Isoterma de Temkin (L mol-1); b é a constante da Isoterma 

de Temkin, J g mol-2. 

 

3.4.2. Cinética de Adsorção 

Consoante com Gomez et al. [164], deve-se avaliar a dinâmica de 

um processo de adsorção através de seu comportamento cinético, 

descrevendo no meio a taxa de remoção do soluto pelo adsorvente. 

Definir a taxa de remoção do adsorvato pelo adsorvente é um fator 

essencial para o estudo de qualquer sistema que inclua técnicas com 

etapas adsortivas [164,165]. 

Nesse âmbito, modelos foram apresentados para descrever a 

cinética dos processos de adsorção, dispostas em três categorias 

principais [146]: 

a) modelos reacionais, que se baseam em taxas de reações 

químicas (ARM – Adsorption Reaction Model), atentando que a adsorção 

pode ser expressa como uma reação química; 

b) modelos difusionais, que se baseam nos processos de 

transferência de massa (ADM – Adsorption Difusional Model), atentando 

que os caminhos difusionais do adsorvato são levados em consideração; 

c) modelos exponenciais duplos (DEM - Double Exponencial 

Model), que consideram termos de difusão interna e externa. 

Os principais modelos apontados são os modelos reacionais, 

pautados na lei da velocidade para reações químicas. Tendo em mente o 

processo de adsorção como um todo, sem levar em conta todas as suas 

etapas [167]. Tratam-se de modelos mais simples, uma vez que seus 

parâmetros podem ser tratados por meio de regressões lineares ou não 
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lineares [166]. 

Segundo Plazinski et al. (2009) [165], minuciar a cinética de 

processos de adsorção é muito mais complexo do que a descrição teórica 

do seu equilíbrio, pois leva em consideração a evolução das etapas do 

processo em condições de não-equilíbrio. Amiúde, o processo de 

adsorção é descrito em quatro etapas principais [165]: 

a) transporte do adsorvato do meio da solução até a interface 

com o filme que circunda as partículas de adsorvente; 

b) difusão do adsorvato através desse filme (difusão externa); 

c) difusão do adsorvato no líquido intersticial do adsorvente e 

ao longo dos poros (difusão intrapartícula); 

d) adsorção/dessorção do soluto na/da superfície do 

adsorvente. 

As etapas podem ser melhor ilustradas com a Figura 9. 

 

 

Figura 9: Processos envolvidos na adsorção em adsorventes porosos. Adaptado 

de [168] 

 

Em linhas gerais, o avanço de transferência de massa relativas às 

etapas a) e d) ‒ transferência para o filme e retenção no sítio ativo ‒ não 

são considerados limitantes, uma vez que a movimentação do sistema é 

suficiente para prevenir a ocorrência de um gradiente de concentração no 

seio da solução, conduzindo o processo de adsorção nos sítios a ser 

considerado um processo quase instantâneo. À vista disso, as etapas que 
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controlam a cinética de adsorção são geralmente os mecanismos de 

difusão externa, de difusão intrapartícula ou ambos [167-169]. 

 

Modelos Cinéticos de Adsorção 

 3.4.2.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem 

Lagergren, no século XIX, conjecturou uma equação empírica que 

descrevia a cinética de adsorção de sistemas sólido-líquido [165]. 

Lançando mão dos compostos ácidos oxálico e malônico, associado com 

carvão vegetal, tal equação, chamada equação de Lagergren, ou equação 

de pseudoprimeira ordem, um dos modelos pioneiros descritos na 

literatura para avaliar a cinética de processos de adsorção [165]. 

Tal modelo representa bom ajuste a sistemas cujos componentes 

sejam soluções muito diluídas, quando a equação de Henry pode 

representar a isoterma de adsorção no equilíbrio. O modelo cinético de 

pseudoprimeira ordem, em sua forma diferencial, está apresentado 

conforme a Equação (8): 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒−𝑞𝑡) 

 (8) 

 

Onde qe e qt são as quantidades de adsorvato retidas por grama 

do adsorvente no equilíbrio e no tempo, respectivamente (mg g-1); e k1 é a 

constante cinética de pseudoprimeira ordem (min-1) [165]. 

A equação 8 pode ser solucionada e linearizada nas condições 

limites qt (0) = 0 e qt(t) = qt, o que origina a Equação (9) [166]. 

 

ln 𝑞𝑒 −  𝑙𝑛(𝑞𝑒−𝑞𝑡) = 𝑘1𝑡  (9) 
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3.4.2.2 Modelo de Pseudossegunda Ordem 

 

Ho e McKay (1999) relatam que, diferentemente do que foi 

proposto por Lagergren em seu modelo, os modelos tidos como de 

pseudossegunda ordem funcionam com mais de uma etapa regulando a 

cinética total do processo de adsorção estudado. Os mesmos 

pesquisadores propõem uma consideração matemática sob a forma 

diferencial – equação 10 [166,150]: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒−𝑞𝑡)2 

(10) 

onde k2 é a constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg-1min-1). 

Pode-se também obter a mesma equação linearizada por 

integração (equação 11) utilizando as condições qt (0) = 0 e qt(t) = qt, 

𝑞𝑡 =
𝑘2 𝑡 𝑞𝑒

2

1 + 𝑘2 𝑡 𝑞𝑒
2
 

(11) 

 

 

3.4.2.1.1. Modelo de Elovich 

 

Inicialmente apresentada em 1934 por Roginsky e Zeldowitch, a 

equação de Elovich é utilizada para fazer uma descrição cinética da 

adsorção do monóxido de carbono em dióxido de manganês (IV). De 

acordo com Cerofolini (2002), posteriormente tal modelo baseado na 

relação com o logaritmo da variável tempo foi concluído por Elovich e 

colaboradores, popularizando seu uso [161]. 

Tal equação é aplicada para processos que tangem a adsorção 

química de gases na superfície sólida sem a liberação de produtos, 

caracterizado pela diminuição da velocidade em relação ao tempo pelo 

fato da cobertura de tal superfície sólida ir aumentando paulatinamente. 

Esse modelo para Wu et al. (2009) resultou em bom ajuste para aplicação 

de quitosana na remoção corante de reativo RR222 dispostos em 

soluções aquosas; enquanto para Tseng et al. (2006) na remoção de 

corantes azul ácido 74 e marrom básico com o uso de carvão ativado 
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modificado com NaOH [152]. 

Em sua forma diferencial (Perez-Marín et al., 2007), o modelo 

cinético de Elovich pode ser representado como na equação 12 [163]: 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= αE exp (− βE qt) 

(12) 

onde αE é a taxa inicial de velocidade de adsorção (mg g-1min-1) e 

βE indica a extensão da cobertura  da superfície de energia de ativação 

para a adsorção (g mg-1). 

De maneira similar à equação 9, utilizando as condições qt (0) = 0 

e qt(t) = qt, tem-se assim a mesma equação linearizada por integração – 

Equação 13: 

𝑞𝑡 =
1

βE 
ln(𝑡) +  

1

βE 
ln(αE βE ) 

(13) 

 

3.5. Sílica gel: Usos e Aplicações em Sorção 

O dióxido de silício, SiO2, é conhecido como sílica, podendo se 

apresentar sob forma cristalina ou amorfa. Exemplos disso são: o quartzo 

como exemplo de sua forma cristalina enquanto a sílica gel, exemplifica 

sua forma amorfa [170-171]. 

A sílica gel é um polímero inorgânico relativamente inerte, 

resistente, com grande área superficial e, portanto, alta porosidade, que 

possui muitas aplicações tecnológicas e industriais, tal como a fabricação 

de vidros, cerâmicas, isolantes térmicos, silicones [172]. 

Composto fundamentalmente de silício – elemento altamente 

abundante na superfície terrestre [170-171] – a presença de grupo 

silanóis na superfície da sílica gel permite a modificação química via 

inserção de grupamentos orgânicos, no sentido de produzir novos 

materiais com usos tecnológicos [172], como suporte para uma grande 

variedade de substâncias  que fazem dela um suporte muito versátil, com 

várias aplicações práticas [171-172].  

A modificação da sílica permite a obtenção de compostos de maior 

versatilidade e com propriedades específicas, relacionadas às espécies 
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ligadas à sua superfície [173]. Entre suas diversas utilidades, destaca-se 

a capacidade de troca catiônica [174-175], quelato de espécies [176], a 

pré-concentração [177-180], uso como fase estacionária em sistemas 

cromatográficos [181], adsorção de pesticidas [182], catálise [183], 

sensores eletroquímicos [184-185] e síntese de pesticidas de menor 

toxicidade [186-187]. 

A sílica gel acha-se em unidades tetraédricas de SiO4 dispostas 

randomicamente (Figura 10) e conectadas por pontes de siloxanos, SiO-

Si (3), em seu interior e contém grupos silanóis vicinais, Si-OH (2), e 

geminais, HO-Si-OH (1), espalhados na superfície, os quais se fazem 

próprios às reações que acarretam as modificações químicas da matriz 

[188]. 

 
Figura 10: Estrutura e Superfície de sílica gel – em destaque grupamentos (1) 

Silanol Vicinal (2)Silanol Geminal (3) Siloxano. Retirado de [188] 

 

As sílicas quimicamente modificadas são usadas para a 

concentração de analitos inorgânicos. O grupamento funcional terminal do 

modificador (L) está ligado ao cátion metálico (M). Sua seletividade de 

interação é determinada pela afinidade no par M – L. 

O método mais relatado de modificação da sílica gel com grupos 

orgânicos está baseado na reação dos grupamentos silanóis com 

reagentes chamados de silantes. Estes compostos possuem estrutura 

geral (RO)3SiY, onde Y é a cadeia carbônica contendo o grupo funcional 
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desejado [189], apesar destes reagentes serem muito específicos e 

dispendiosos financeiramente. 

A sílica quimicamente modificada contendo grupos amino [190-

192], tiol [193-196] ou dissulfeto [195,197] pode ser usada diretamente 

para quimissorção de cátions metálicos. A seletividade de sorção pode 

ser aumentada usando sílica quimicamente modificada contendo os 

ligantes capazes de interação específica com íons metálicos. Esses 

adsorventes são preparados por meio de modificação de superfície a 

partir de sílica aminada, epoxidada ou halogenada. Os exemplos 

relevantes são apresentados na Tabela 4. 

A aplicação de sílica quimicamente modificada nos métodos de 

análise instrumental de sorção é limitada pela estabilidade hidrolítica da 

camada enxertada [198]. As sílicas modificadas com compostos de 

organossilício são cineticamente estáveis em рН 1–9, mas podem ser 

usadas em uma faixa mais ampla de pH para análises rápidas [198].  

Há registro de tentativas bem-sucedidas de aplicação de sílicas 

quimicamente modificadas para a concentração de elementos tóxicos de 

sistemas aquosos [199]. 

As sílicas quimicamente modificadas formadas por meio de 

montagem de superfície de uma sílica aminada e porções de carbonila 

das moléculas modificadoras secundárias são um pouco menos estáveis, 

uma vez que as bases de Schiff formadas são prontamente hidrolisadas. 

A grande estabilidade hidrolítica de sílicas quimicamente modificadas foi 

demonstrada em [198], onde foram empregadas na extração de 

compostos contendo cátions de metais nobres de soluções fortemente 

ácidas. 

 

Tabela 4: Sílicas gel quimicamente modificadas obtidas através de montagem de 
superfície com grupamentos e sílica precursora contendo grupos amino, epóxi e cloro 
externo. 

Substituinte 
Enxertado 

Estrutura Superficial Analito Referência 
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Sílica modificada precursora 

 

 

Pb(II) [200] 

 

 

Cd(II) [201] 

 

 

Cu(II). 

Ni(II), 

Co(II) 
[202] 

 

 

Cr(VI) [199] 

Sílica modificada precursora 
 

 

 

Hg(II), 

Cd(II), 

Pb(II), 

Cu(II), 

Zn(II) 

[203,204] 

 

 

Hg(II), 

Cd(II), 

Pb(II), 

Cu(II), 

Zn(II) 

[205] 
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Sílica modificada precursora 
 

  

Pb(II) [206] 

 

 

Pb(II) [207] 

 

 

Cd(II), 
Pb(II), 
Cu(II), 
Zn(II) 

[208] 

  

Cd(II), 
Pb(II), 
Cu(II), 
Ni(II) 

[209] 

 

 

Cd(II), 

Hg(II), 

Cu(II) 
[210,211] 

 
 

Cd(II), 
Co(II), 
Cu(II), 
Ni(II) 

[220] 
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Ag(I), 

Au(III), 

Pt(IV), 

Pt(II), 

Pt(IV) 

[212-214] 

CS2, NaOH 

 
Au(III), 
Ir(IV), 

Os(VI), 
Pd(II), 
Pt(II), 
Pt(IV), 
Rh(III), 
Ru(VI) 

[213-216] 

 

 

Os(VII), 
Pt(II), 
Pt(IV), 

Re(VIII) 

[213-214] 
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4. Parte experimental 

4.1. Reagentes e soluções  

Sílica gel com diferentes tamanhos de poro, SiO2 (d), (d é tamanho 

do poro: 9 e 11 nm), (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES, ≥98%), (3-

Mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS, ≥ 95%) Figura 1, tolueno anidro, 

ninidrina foram adquiridos de Sigma-Aldrich, sílica Octadecil (designada 

SiO2-C18) foi retirada do cartucho de extração em fase sólida (Applied 

Separations, USA). Tolueno foi mantido em uma garrafa escura sobre 

peneiras moleculares de 3 Å (4-8 mesh, Sigma-Aldrich) após secagem 

com hidreto de cálcio (Sigma-Aldrich) e destilado. 2-Aminofenol, etanol, 

hidrogenocarbonato de sódio e ácido clorídrico da marca Vetec; hidróxido 

de sódio da marca Dinâmica Química; acetato de etila, acetonitrila, 

ciclohexano e heptano da marca Synth; hexano da marca Isofar; diglima e 

clorofórmio da marca Sigma-Aldrich ; ácido cítrico da marca proquimios e 

água ultrapura (The PURELAB Classic, Elga, UK). Ácido nítrico foi 

utilizada do grau analítico (Vetec, Brasil), adicionalmente purificado no 

laboratório por bidestilação. 

 

 
APTES 

 
MPTMS  

C18 
Figura 11 Estrutura química dos agentes silantes usados para modificar sílica gel 

 

Solução padrão multielementar (solução-mãe) contendo 1000 mg 

L-1 de Ag(I), Al(III), B(III), Ba(II), Bi(III), Ca(II), Cd(II), Co(II), Cr(III), Cu(II), 

Fe(III), Ga(II), In(I), K(I), Li(I), Mg(II), Mn(II), Na(I), Ni(II), Pb(II), Sr(II), Tl(I) 

e Zn(II) dissolvida em HNO3 1% (v/v) (Merck, #IV). Para investigação de 

adsorção de metais versus pH a solução multielementar foi usada na 

concentração de 100 μg L-1para cada cátion de metal na faixa de pH 2,0-

6,5.  
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Solução estoque de nitrato de crômio (Cr(NO3)3 * 9 H2O, 99%), 

adquirida de Sigma-Aldrich, foi preparada contendo 0,01 mol L-1 e, em 

seguida, utilizado para obter as soluções de trabalho diluídas com água 

deionizada. A concentração de Cr(III) foi determinada pela titulação 

indireita no excesso de EDTA e na presença do corante Alaranjado de 

Xilenol. A solução de EDTA (OmniPur) foi padronizada usando uma 

solução padrão primário de 0,0100 mol L-1 de Pb(NO3)2.  

Tampão de pH = 4,00 foi preparado a partir de ácido acético glacial 

e hidróxido de amônio. 

Soluções de CDs para estudar propriedades do produto pela 

espectrofotometria nas regiões de ultravioleta e visível (UV-Vis) e 

fotoluminescência (PL) foram preparas em solventes diferentes utilizando 

abordagem de troca de solventes em maneira seguinte. A solução 

resultante de CDs depois de diálise foi submetida a uma secagem a 

vácuo e o sólido obtido foi disperso em acetato de etila e avolumado a 

100 mL (475 mg L-1). Em seguida, volumes fixos de solução (250 μL) 

foram transferidos para frascos (50 ml) e, sob fluxo de gás inerte – 

nitrogênio, o solvente foi evaporado. Cada frasco foi completado com 

solvente apropriado formando dispersão de CDs em solventes com 

polaridades diferentes e fator de diluição (V0/Vi) = 200. Solventes 

utilizados– etanol, acetato de etila, acetonitrila, diglima, clorofórmio, 

ciclohexano, heptano. 

4.2. Equipamentos e Técnicas.  

Dispersão obtida (marrom) foi dialisada, utilizando uma membrana 

de diálise (Biotech Ce, Spectrum Lab) com tamanho dos poros de 500 – 

1000 D, em água deionizada sob agitação constante, durante o período 

de 48 horas, para remoção do precursor inicial. Água deionizada foi 

substituída regulamente em fluxo contínuo.  

pHmetro PHS-3E foi utilizado para verificação e acompanhamento 

de mudanças de pH em meio aquoso em testes de adsorção e dessorção 

do material. 
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Espectrofotômetro UV-Vis Bel Photonics UV-M51 permitiu 

avaliação dos picos de absorbância na região do visível e do ultravioleta 

com seguinte caracterização de CDs e na detecção de concentração 

durante adsorção e dessorção. 

Espectroscopia de fotoluminescência (PL). As medições de 

fotoluminescência de amostras líquidas foram feitas usando um 

espectrômetro de luminescência modelo LS 55 (Perkin-Elmer, Reino 

Unido) com cubetas de quartzo de comprimento de caminho óptico de 1,0 

cm sob excitação 426 nm. 

Microscópio de Força Atômica (AFM). Imagens de microscopia de 

AFM foram obtidas usando um microscópio Bruker Multimode 8. Uma 

ponta de Si com uma constante de força de 0,4 N m–1 e uma frequência 

de ressonância de 70 kHz foram usados no método de força de pico de 

tapping. As amostras antes e depois de diálise foram diluídas em água 

deionizada, centrifugada e algumas gotas foram colocadas em uma 

superfície de mica limpa e deixada em um fluxo de nitrogênio por 2 h. A 

amostra extraída em heptano foi analisada da mesma maneira. Análise 

estatística da espessura a distribuição foi realizada com o software 

Gwyddion 2.53. As soluções aquosas foram preparadas usando água 

ultrapura de um sistema de purificação de água (The PURELAB Classic, 

Elga, UK). 

Espectrômetro de Massa com Fonte de Plasma Acoplado – ICP: A 

concentração dos metais foi determinada pela técnica da Espectrometria 

de Massa com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) 

(Agilent Technologies, Japão). A introdução da amostra no plasma foi 

feita utilizando um nebulizador tipo Meinhard. A solução do padrão interno 

de Rh (III) em 50 μg L-1 foi introduzida on-line no fluxo da amostra. 

Argônio 99,99 % (Linde, Brasil) foi empregado nos equipamentos ICP-MS. 
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4.3 Síntese de Materiais 

4.3.1 Ativação da sílica 

As diferentes sílicas foram submetidas a um tratamento químico 

para remoção de impurezas, traços de metais e compostos orgânicos 

adsorvidos durante o armazenamento. 50 g de cada amostra de sílica foi 

dispersa em 300 mL de solução de HNO3 3 mol L-1 em um frasco de 

fundo redondo. A suspensão formada foi submetida a refluxo sob agitação 

durante 6 h. Em seguida, as suspensões foram filtradas e lavadas com 

água deionizada até a neutralização (valor mínimo de condutividade 

elétrica) e secos a 120 °C, sob vácuo, por 6 h e ativados a 500 °C por 6 h.  

As sílicas utilizadas têm tamanho de partículas entre 60 e 200 µm e 

em meio aquoso, geralmente não são estáveis e precipitam rápido. Como 

durante a agitação sob refluxo pode acontecer quebra ou deformação das 

partículas, as frações leves que não precipitam na água foram retiradas 

para se obter um adsorvente uniforme. Foram realizadas três lavagens a 

meio frasco, sob agitação manual observando de maneira cronometrada o 

tempo em que 90% material se deposita no fundo do balão. Após, o 

sobrenadante é retirado e descartado. O Procedimento foi repetido mais 

quatro vezes, obtendo-se assim as amostras de sílica ativada. 

 

4.3.2 Preparação do aminopropil-sílica gel. 

 

12 g de sílica gel ativada foram suspensas em 110 mL de tolueno 

anidro em um frasco de 500 mL equipado com uma barra agitadora 

magnética e um condensador de refluxo com uma armadilha de cloreto de 

cálcio para impedir a entrada de umidade atmosférica.  

Em seguida, foi adicionada uma mistura de APTES (3.0 mL) em 70 

mL de tolueno à suspensão sob agitação constante. A mistura reacional 

foi submetida a refluxo durante 10 h com agitação. Após resfriamento 

lento até a temperatura ambiente, a fase sólida da sílica foi separada por 

filtração, lavada em um aparelho Soxhlet com tolueno durante 24 h para 

remover o excesso de agente silano e seca a 115 ºC por 7 h sob vácuo. 
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A integridade da lavagem do produto foi testada pela reação com 

ninidrina (1%) para a ausência de cor azul da solução de lavagem. Os 

produtos obtidos foram designados como (SiO2-NH2).4.3.3 Preparação 

do mercaptopropilsilica gel 

 

A preparação de sílica gel com grupos mercaptopropilas foi feito de 

maneira semelhante a SiO2-NH2, mudando as proporções de silano. 10 g 

da sílica gel ativada e 2.0 mL de MPTMS em 100 mL de tolueno seco 

foram usados e refluxados por 22 h sob atmosfera de nitrogênio inerte. O 

produto final obtido depois de lavagem e secagem foi designado SiO2-SH. 

 

4.3.4  Preparação do CDs a partir de 2-aminofenol 

 

CDs foram preparados de acordo com metodologia de Huang et al. 

(2019) [217] com algumas modificações. 0,4 g de 2-aminofenol em 30 mL 

de etanol puro foram colocados em autoclave de teflon a 180 ºC por 12 

horas. Após, a amostra foi centrifugada a 9000 RPM por 15 minutos, 

havendo a retirada do sobrenadante com subsequente transferência para 

uma membrana de diálise em água deionizada sob agitação constante, 

por um período de 48 horas. Conteúdo da membrana foi secado sob 

vácuo. O produto obtido de CDs (0,475 g) foi redissolvido 

subsequentemente em acetato de etila para estudo. 

 

4.3.5  Preparação do CDs a partir de ácido cítrico 

 

Em caráter de comparação, foi feita a síntese de nanopartículas de 

carbono oriundas de ácido cítrico conforme descrito por Xu et al. (2004) 

[221] a partir da pirólise a 170 °C do ácido cítrico em atmosfera inerte de 

nitrogênio. 2,0 g de ácido cítrico foram colocados em um balão de fundo 

redondo em banho de óleo de silicone até atingir a visível fusão e mantido 

em estado fundente por mais 40 minutos. Posto até o resfriamento em 

temperatura ambiente até o resfriamento, adicionou-se 12 mL de NaOH 

para neutralização do ácido não reagido (Figura 12 – Esquerda) e 
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ajustou-se o pH para 7,40 com HNO3 e armazenada para estudo sob 

refrigeração (Figura 12 – Direita). 

 
Figura 12– Solução com CDs de Ácido Cítrico 

 

4.3.6  Preparação de adsorvente para teste em metais 

 

O adsorvente foi preparado a partir de estudo preliminar de 

adsorção de CDs sobre aminosilica. Usou-se 0,98 g de aminosilica na 

presença de 5 mL de solução de CDs em acetato de etila, na 

concentração de 0,029 g L-1. Depois de 2 h, o sobrenadante foi retirado e 

o sólido obtido foi tratado a 150 ºC durante 2 h sob atmosfera inerte de 

nitrogênio para favorecer as interações entre os CDs e a aminosílica. O 

material obtido foi designado como SiO2-NH2/CDs. 

 

4.4.Metodologia de adsorção de CDs 

 

Os experimentos foram feitos tanto com a SiO2 gel tanto com SiO2-

NH2 como suporte, de maneira análoga. As análises foram feitas em 

temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) usando soluções de CDs 

tendo acetato de etila como solvente, após o tempo de agitação, 

submetidas à decantação e retirado o sobrenadante. Posteriormente as 

medidas de absorbância foram feitas em comprimento de onda de 409 nm 
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em espectrofotômetro UV-Vis e avaliadas a capacidade de adsorção e o 

percentual de retenção usando as equações (1) e (2). 

 

4.4.1  Influência de massa de suporte de sílica 

 

Uma solução estoque de CDs foi diluída a uma concentração de 

0,019 g L-1 e 5 mL foi colocada em contato com suportes SiO2 e SiO2-NH2 

variando massa de 0,017 g até 0,250 g. Depois de 15 minutos de agitação 

e 3 minutos de repouso, sobrenadantes foram separados e medidas de 

absorbância a 409 nm e avaliação de adsorção usando as equações (1) e 

(2) foi feita.  

 

4.4.2  Influência de concentração inicial de CDs 

 

Estudos paralelos foram feitos utilizando como suportes os 

seguintes tipos de sílica gel - SiO2, SiO2-NH2, SiO2-SH e C18.  

0,150g  de cada material adsorvente foram colocadas em tubos de 

vidro e acrescidas de 5 mL de soluções de CDs em acetato de etila sob 

concentrações que variaram de 0,0022 a 0,0190 g L-1. Os tubos foram 

mantidos em agitação por 8 horas e, depois de 3 minutos de repouso, os 

sobrenadantes foram separados e neles foram realizadas as medidas de 

absorbância a 409 nm, em espectrofotômetro UV-Vis. A capacidade de 

adsorção e o percentual de retenção foram avaliados usando as 

equações (1) e (2). 

 

4.4.3  Cinética de adsorção 

 

Para o estudo de cinética, suportes de sílicas de 0,150 g foram 

colocados nos tubos de vidro e foram adicionados 5 mL da solução de 

CDs a 0,019 g L-1. As suspensões foram agitadas variando o tempo de 

contato de 15 minutos a 24 horas e, depois de 3 minutos de repouso, os 

sobrenadantes foram separados e neles foram realizadas as medidas de 

absorbância a 409 nm, em espectrofotômetro UV-Vis. A capacidade de 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA



68 
 

adsorção e o percentual de retenção foram avaliados usando as 

equações (1) e (2). 

 

4.4.4  Estudo de dessorção  

 

Testes de dessorção de CDs das SiO2-NH2/CDs foram feitos 

baseados na metodologia de Liu et al. [218] em triplicata usando 5,0 mL 

de cada solução aquosa em tubos de plástico do tipo Falcon 

separadamente (HCl 0,1 mol L-1, NaHCO3 0,1 mol L-1, NaOH 0,1 mol L-1 e 

água deionizada). 

Em cada tubo foram adicionados 0,04 g de adsorvente obtido 

(SiO2-NH2/CDs). Cada tubo contendo as suspensões do material nas 

diferentes soluções foi agitado por 2 horas. Depois de centrifugação, foi 

realizada a medida de  pH em cada sobrenadante. Também foram 

realizadas as leituras de absorbância a 409 nm, em espectrofotômetro 

UV-Vis. A capacidade de adsorção e o percentual de retenção foram 

avaliados usando as equações (1) e (2). 

  

4.5  Experimentos de adsorção de metais 

 

Os experimentos de adsorção foram realizados em regime 

dispersivo de extração em fase sólida. 20 mg dos adsorventes (SiO2, 

SiO2-NH2, SiO2-NH2/CDs) foram dispersas em 10 mL de solução de 

trabalho, preparada a partir da solução padrão que contém 23 íons 

metálicos com concentração de 100 μg L-1. O pH das suspensões foram 

ajustadas para manter o pH original antes do processo de adsorção 

usando HNO3 0,1-1,0 mol L-1 e, em seguida, foram agitados por 24 horas. 

Após o equilíbrio de adsorção ter sido atingido, a acidez das suspensões 

foi medida por pHmetro. 5 mL de sobrenadantes foram filtrados através 

de uma membrana de 0,45 µm e misturados com 1 mL de HNO3 (pH=1). 

A concentração de equilíbrio dos íons metálicos em solução após a 

adsorção foi determinada por ICP-MS. A porcentagem de remoção (R,%) 

de íons metálicos da solução foi calculada a partir da expressão (2).  
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4.5.1  Adsorção de Cr(III)  

 

A isoterma de adsorção de íons Cr (III) sobre SiO2-NH2/CDs foi 

estudada em temperatura ambiente e pH = 4,0. 20mg de adsorvente 

foram transferidos em tubos Falcon de plástico com volume de 15 mL 

contendo 10 mL da solução de íon cromo (III) com concentração inicial de 

0-4,8 mmol L-1. As suspensões foram colocadas em agitador por 24h. 

Seguidamente, as suspensões foram centrifugadas e filtradas através de 

uma membrana de 0,45 µm e a quantidade de Cr(III) no sobrenadante foi 

medida por retrotitulação com EDTA. A capacidade de adsorção de íon 

crômico foi quantificada usando a equação (1). 
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5 Resultados e discussão 

 

5.1 Observações visuais dos CDs 

 

Após o processo de síntese de solvólise térmica em reator de 

teflon, foi obtida uma suspensão marrom (Figura 13) semelhante ao 

produto obtido por Huang et al., 2019 [217]. 

 

 
Figura 13: Produto após processo de síntese solvotérmica em frasco de teflon. 

 

Em seguida, a mistura foi centrifugada para separar as fases e 

obter uma mistura castanha mais límpida.  Logo após foi executado um 

processo de diálise em membrana para separação dos CDs do solvente. 

No produto purificado já se observou diferença entre a aparência das 

soluções de CDs e a solução de o-aminofenol com a clássica solução de 

CDs de ácido cítrico (Figura 14). Os CDs obtidos de o-aminofenol são 

menos solúveis em água devido  a presença de centros aromáticos. 

 Visualmente pode se observar que os CDs obtidos de o-

aminofenol possuem comportamento físico-químico e ótico diferente dos 

CDs obtidos partir de ácido cítrico e precursor o-aminofenol (com emissão 

azul).  
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Figura 14 – Dispersão de CDs sob excitação UV 365 nm (CDs partir de o-

aminofenol em etanol e ácido cítrico em água) 
 
 

Os CDs foram redispersos em diferentes solventes, onde a 

presença de nanopartículas pôde ser comprovada qualitativamente pelo 

efeito Tyndall, observando o trajeto do feixe luminoso evidenciado pela 

refração da luz (Figuras 15 e 16). Aplicando laser azul com comprimento 

de onda 450 nm para dispersões, observam-se diferenças visuais claras. 

No solvente apolar como heptano, CDs emitem luz verde (Figura 15, tubo 

à esquerda), quando no meio polar de etanol sob excitação 365 nm e 450 

nm pode se observar emissão amarela (Figura 15, tubo à direita), o que 

não se observa em solução de o-aminofenol em acetato de etila (Figura 

15, tubo no centro).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15 - Esquerda: Dispersão de CDs em heptano sob excitação UV 450 nm; Centro: 
Dispersão de CDs sob excitação UV 450 nm em acetato de etila; Direita: Dispersão de 
CDs sob excitação UV 450 nm etanol. 
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Figura 16 - Dispersão de CDs sob excitação UV 365 nm em etanol 

 

5.2 Avaliação por cromatografia em camada fina 

 

A cromatografia em camada fina foi utilizada para confirmar a 

eficiência da síntese de nanopartículas. Com o objetivo de otimizar da 

fase móvel para as separações cromatográficas por ser uma etapa válida 

no processo de avaliação deste trabalho (Figura 17), o precursor 2-

aminofenol em etanol 2% e a solução estoque de CDs em acetato de etila 

0,475 g L-1 foram submetidas à cromatografia em camada fina. 

 

 

Figura 17 – Cromatografia em Camada Fina 
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Os solventes hexano e acetato de etila foram testados 

separadamente e em misturas. As misturas foram feitas, respectivamente, 

em duas proporções: hexano/acetato de etila (1:1) e hexano/acetato de 

etila (1:2). 

Observou-se uma separação pouco efetiva do precursor e dos CDs 

tanto em hexano puro quanto nas misturas (Tabela 5), e aparentemente o 

material sintetizado se apresenta como uma mistura complexa  e as 

corridas cromatográficas com as misturas de hexano com acetato de etila 

podem indicar, por seus valores de RF mais distantes entre si, que de fato 

se tem uma substância diferente do precursor 2-aminofenol. 

É por causa da diferença de polaridade da fase móvel que os RF 

aumentam de forma diferente. Em hexano, apolar, não separa nada. Ao 

adicionar acetato de etila ao hexano (1:1) separa porque aumenta a 

polaridade, e aumentando para 2;1, aumenta mais a polaridade (Tabela 

5). O aumento da polaridade da fase móvel indica que a composição dos 

CDs é diferente do precursor 2-aminofenol. 

 

Tabela 5: Avaliação por Cromatografia em Camada Fina 

Fase Móvel RF 

Hexano 
Am 0,03 

CDs 0,00 

Acetato de Etila 
Am 0,80 

CDs 0,89 

Hexano/ Acetato de Etila 

(1:1) 

Am 0,66 

CDs 0,80 

Hexano/ Acetato de Etila 

(1:2) 

Am 0,70 

CDs 0,92 

Am: 2-aminofenol em Etanol (2%); 
CDs: Nanopartículas de Carbono em Acetato de Etila (0,475 g L-1) 
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5.3 Caracterização morfológica de CDs  

 

A morfologia das partículas foi investigada através de microscopia 

de força atômica. Foram testados CDs produzidos depois de síntese 

solvotérmica em etanol e extração em heptano. A Figura 18 mostra as 

imagens de AFM dos CDs produzidos. 

Antes do processo de diálise notam-se partículas muito grandes, 

na faixa de 80 a 100 nm aproximadamente (Figura 18a), que indicam 

aglomerados devido à presença de arestas, e provavelmente, precursor 

cristalino que não reagiu.  

Após a diálise e diluição da amostra, observa-se uma redução 

brusca no tamanho das partículas, entre 2,0 nm e 8,0 nm, de acordo com 

os perfis de alturas de linhas (Figura 18d), sobre os pontos de 

nanopartículas (Figura 18b). As nanopartículas de CDs sobre substrato de 

mica, neste caso, estão distribuídas homogeneamente sem formação de 

aglomerados.

 

 

 

c 

d 

e 

a 

b 
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Figura 18: Imagens de AFM dos CDs antes de diálise (a), depois de diálise em etanol 

(b), extraídos em heptano (c). Perfis de alturas de linhas marcados no imagen-b (d) e 

imagen-c (e), respectivamente.  

 

 

Devido aos diferentes efeitos óticos obtidos, foi realizada uma 

etapa de extração de CDs depois de diálise em heptano, com a finalidade 

de avaliar o seu comportamento morfológico. De acordo com a Figura 

18c, no heptano foram extraídas as CDs com tamanhos maiores entre 3-7 

nm, também mostrado pelas alturas das linhas dadas na distribuição 

apresentada na Figura 18e, Nota-se uma relação intrínseca entre a 

polaridade do solvente e o tamanho da partícula [219-220].  

Em todos os casos de suspensão em solventes posteriores à 

diálise foi observado um formato mais regular das partículas obtidas, 

contrastando com a imagem do sistema anterior ao tratamento em 

dialisador. 

 

5.4  Caracterização ótica dos CDs 

 

As propriedades ópticas dos CDs foram analisadas por meio das 

técnicas de caracterização por espectroscopia de fotoluminescência e 

espectroscopia de UV-Vis. A espectroscopia molecular é uma técnica 

analítica usada para determinar e quantificar compostos químicos que 

absorvem na região do visível – aproximadamente 380 a 700 nm – ou na 

região do ultravioleta – aproximadamente de 15 a 400 nm – do espectro 

eletromagnético [222].   

A transição eletrônica se dá quando a radiação incide sobre a 

molécula, esta, recebendo um fóton, o que culmina em um elétron sendo 

promovido para um estado excitado, o elétron permanece neste estado 
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por um intervalo pequeno de tempo e volta para o seu estado 

fundamental [223]. A espectroscopia molecular, de maneira bem 

simplificada,  é a medição e avaliação de tais transições eletrônicas sob a 

forma tanto de emissão quanto de absorção da energia irradiada sobre a 

matéria [223]. 

A Figura 19 abaixo ilustra as transições dos elétrons e as posições 

– em esquema – dos níveis de energia, dos orbitais ligantes, antiligantes 

e não-ligantes, com suas possíveis transições em moléculas compostas 

fundamentalmente de carbono, como é o caso dos CDs estudados [224]. 

Figura 19: Esquema de transições eletrônicas em uma molécula. 
 

Fonte: Adaptado de [225]. 

A energia das possíveis transições eletrônicas decorre, 
habitualmente, na determinada ordem: 
 

n → π* < π → π* < n→ σ* < σ → π* < σ → σ* 
 

As transições que acontecem mais frequentemente são aquelas 

que necessitam de menor quantidade de energia para ocorrer, que são, 

majoritariamente, as do tipo n → π* e π → π* [224]. Muito embora, a 

transição π → π* tem uma chance mais de 90 vezes maior de efetuar-se 

que a transição n → π*, esta característica se faz presente em moléculas 

com ligações insaturadas com átomos de oxigênio ou de enxofre [223]. 

Segundo Garbin (2004), o estudo das intensidades nos 

comprimentos de onda em que acontece a absorção, pode-se avaliar a 

quantidade e o tipo de estruturas capazes de absorver a radiação, estas 

são os chamados grupos ou grupamentos cromóforos [226]. 

Na tabela 6 estão descritos os comprimentos de onda de algumas 

transições características de alguns grupamentos funcionais. 
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Tabela 6: Grupos cromóforos em moléculas orgânicas e transições eletrônicas. 
 

Comprimento de onda (nm) Grupamento Transição 

177 –C=C– π → π* 

280 –C=O n → π* 

204 –COOH n → σ*, n → π* 

214 –CNO n → π* 

339 –N=N– n → π* 

280 –NO2 n → π* 

270 –NO3 n → π* 

Fonte: Adaptado de [226]. 

 

Os espectros de absorção dos CDs apresentam, geralmente, picos 

no UV e, em alguns casos, ombros em comprimentos de onda mais 

curtos. Espectros UV-Vis das dispersões de CDs em solventes com 

polaridade diferentes estão apresentados na Figura 20. 

Sem quaisquer modificações químicas adicionais, os CDs possuem 

excelente solubilidade em uma ampla gama de solventes orgânicos com 

diferentes polaridades, incluindo acetonitrila, diglima, acetato de etila, 

etanol, clorofórmio e heptano. Essas dispersões exibem fases 

homogêneas sem nenhuma precipitação nítida à temperatura ambiente. 

No entanto, os CDs têm solubilidade relativamente baixa em água, e um 

pequeno precipitado aparecerá após vários dias. Perfis semelhantes 

foram observados na literatura para CDs obtidos de  

orto-fenilenodiamina [227].  

Os espectros de absorção UV-vis nas amostras diluídas em 200 

vezes exibem uma banda de absorção centrada em 275 nm, 290 nm, 285 

nm em heptano, acetato de etila e etanol, respectivamente, que se pode 

atribuír à transição π – π * de grupos C = C [228]. Embora em região com 

energia mais baixa, as bandas centradas em 407-439 nm também são 

observadas indicando de estruturas de conjugação estendida 

(aromáticas) [228].  

Essas bandas de absorção de CDs em solventes diferentes estão 

localizadas em 413, 418, 423, 427, 432 e 420 nm, respectivamente, o que 

indica que os CDs possuem diferentes estados de superfície em 
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diferentes solventes. Pode indicar que os estados de superfície estão 

envolvidos no mecanismo de emissão [228].  

Os CDs sintetizados a partir de ácido cítrico exibem fluorescência 

na faixa do espectro visível em sua maior parte nas regiões do azul (440-

485 nm) [231]. Um comportamento diferente de emissão é observando 

para o material sintetizado que depende do solvente exibindo 

fluorescência com diferentes colorações, Figura 14-16, por serem em 

diferentes faixas de comprimento de onda, Figura 20d. Com o aumento da 

polaridade do solvente, onde CDs foram dispersos, o pico de emissão 

máximo mudou gradualmente de 501 para 531 nm sob o mesmo 

comprimento de onda de excitação. Obviamente, a mudança do espectro 

de emissão dos CDs é altamente dependente da polaridade do solvente. 

Análogo ao mencionado desvio para o vermelho do espectro  de 

PL, com o aumento da polaridade do solvente (em etanol), o comprimento 

de onda de absorção dos CDs nos espectros UV-Vis também exibiu um 

desvio batocrômico. Espectro de emissão do orto-aminofenol como 

precursor em etanol não mostra bandas semelhantes, exceto uma banda 

com intensidade muito  baixa em 625 nm. Essas observações apontam 

claramente que o precursor não influencia a emissão do produto obtido. 

Os CDs têm seu perfil ótico próprio e único que mostram o efeito 

solvatocrômico. 
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Figura 20: Espectro de absorção de UV-visível de CDs em heptano (a), acetato de etíla 

(b), etanol (c) e espectros de fluorescência (d) em solventes diferentes, c(CDs) = 24,0 

mg/L. 

 

O mecanismo exato da fotoluminescência dos CDs não é bem 

compreendido nem a origem desta propriedade [233]. Estudos se 

propuseram a justificar tais propriedades de fotoluminescência dos CDs 

baseando-se em distribuição de tamanho, distribuições diferentes de 

sítios de emissão e ainda, formação de ligações junto à estrutura de 

carbono [234-235].  

A dependência de solvente é frequentemente observada em 

corantes orgânicos; no entanto, raramente é observado para CDs. De 

acordo com investigações anteriores, a origem das propriedades 

dependentes de solvente dos CDs em solventes próticos surge 

principalmente das interações por ligação de hidrogênio (HB) entre o 

solvente prótico e os CDs. Em solventes apróticos, as interações dipolo-

dipolo desempenham um papel predominante nas mudanças de PL em 

diferentes solventes apróticos. Mencionado em [229] que os solventes 

controlam os processos de desidratação e carbonização de precursores, 

resultando na formação de domínios π-conjugados de diferentes 

tamanhos em CDs, que por sua vez levam a diferentes  comprimentos de 

onda de emissão de fluorescência. 
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5.5 Estudos de Adsorção de CDs por sílicas modificadas 

 

O adsorvente à base de sílica é geralmente usado para extração 

em fase sólida. A aplicação de CDs no campo de adsorção requer a 

integração da dispersão de CDs ao suporte sólido. SiO2, SiO2-NH2, SiO2-

SH e SiO2-C18 foram testados como um suporte sólido para analisar 

afinidade aos CDs. Primeiramente, a otimização de concentração de 

solução de trabalho foi feita.  

Sabendo que o precursor sintético dos CDs é 2-aminofenol – muito 

solúvel em etanol e éter dietílico, e sabendo as características físico 

químicas do precursor, se faz necessário um solvente polar e a escolha 

do acetato de etila como tal foi devido a tais características, além de ter 

baixa reatividade, baixa toxicidade quando comparado ao éter dietílico, e 

mais facilmente volatilizado que o etanol. 

A concentração de CDs depois de adsorção por sílicas foi 

determinada usando espectroscopia de UV-Vis através do valor de 

absorbância de sobrenadante. Dispersão de CDs em acetato de etila na 

região visível apresenta dois picos de absorção (Figura 21) – 

precisamente em 409 e 427 nm - escolheu-se trabalhar constantemente 

com o comprimento de onda de 409 nm. 

 

 

Figura 21: Espectros de UV-Vis de CDs com concentração diferente  
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Foi preparada uma série de CDs com concentrações entre 3 mg L-1 

e 19 mg L-1 para avaliar dependência linear da concentração com a 

densidade ótica. Em seguida foi gerado uma curva de calibração (Figura 

22) e, pelo valor da absorbância até 1,2 pode-se trabalhar dentro dessa 

faixa linear com concentração até 19 mg L-1. 

 

 
Figura 22: Curva de Calibração de CDs em Acetato de Etila 

 
 
5.5.1 Efeito da massa de suporte sólido  

 

Os testes em relação à massa foram feitos com sílica não 

modificada e modificada com grupos aminopropíla. A quantidade de 

suporte foi tomada entre 50-200 mg em solução de CDs em 5 mL. Foi 

usada a equação (2) para se obter o percentual de remoção apresentado 

na Figura 23. 

 
Figura 23: Influência da massa de SiO2 e SiO2-NH2 para retenção de CDs 
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Conforme a Figura 23 observa-se que o percentual de remoção 

pelo SiO2 é pequeno – cerca de 5%   Nota-se que a partir na faixa de 50 

mg até 200 mg não há uma grande mudança na inclinação que baixe a 

afinidade dos CDs pelo grupamento superficial de SiO2.  

No que tange a SiO2-NH2, o cálculo foi feito também usando a 

equação (2) e pode-se visualizar (Figura 23) uma remoção percentual 

mais acentuada em comparação ao experimento feito com a SiO2. 

A remoção de CDs da solução está relacionada a proporção 

sílica/CDs, que é alterada tanto pela variação na quantidade do material 

adsorvente quanto pela variação da concentração de adsorvato. 

A SiO2-NH2  exibe percentuais de remoção maiores que a SiO2 e na 

presença de maior quantidade de material  adsorvente disponível, a 

diferença de valores de remoção  entre os dois materiais é ainda mais 

expressiva. 

A partir daí ficou definido a massa de 0,150 g para todos os 

estudos sequentes. 

 

5.5.2 Efeito do tempo de contato com o suporte 

 

O aumento da capacidade de adsorção indicou o aumento da 

quantidade de CDs adsorvido em função do tempo até que o equilíbrio de 

adsorção foi atingido. O experimento foi realizado em excesso de CDs em 

comparação com a quantidade de suporte sólido. A Figura 24 exibe a 

influência do tempo frente aos processos de sorção de SiO2 e SiO2-NH2 

para com os CDs ilustrando também uma maior de remoção percentual 

de CDs pelo SiO2-NH2. 
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,  

Figura 24: Avaliação da quantidade de adsorção de CDs com o tempo por SiO2 e 
SiO2-NH2. Condições: dose de adsorvente 150 mg, C0(CDs)=9.5 mg/L. 

 

Ambas apresentam rápido aumento do percentual de remoção de 

CDs da solução até o tempo de 240 minutos, aumentando mais 

lentamente a partir disso, significando que grande parte dos CDs foi 

removida nas primeiras 4 horas (16% para SiO2 e 24 % para SiO2-NH2) de 

contato com meio e após, uma etapa mais lenta ao passo que os sítios de 

adsorção são ocupados gradativamente. 

Segundo Shao et al.[244] esta adsorção inicial em velocidade mais 

alta está relacionada a uma grande disponibilidade dos sítios ativos de 

adsorção e conforme os sítios vão sendo utilizados no processo a 

adsorção se torna mais lenta. 

A concentração inicial proporciona uma força motriz importante 

para superar todas as resistências à transferência de massa do adsorvato 

entre a fase líquida e a fase sólida [245] obtendo seu máximo ao findar as 

24 horas. A adsorção de CDs pelos materiais atingiu equilíbrio com 480 

minutos, ou, 8 horas. Aminosilica consegui adsorver quase em duas 

vezes mais do que sílica não modificada. 
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5.5.3 Cinética de adsorção 

 

Existem diversos modelos cinéticos que descrevem o 

comportamento dos sistemas sorvente-sorvato e também explicar o 

mecanismo que controla o processo de adsorção. Os modelos mais 

correntemente usados são o de pseudo-primeira ordem [160], o de 

pseudo-segunda ordem [150]. Os dados experimentais de influência do 

tempo de contato entre o suporte e CDs (Figura 24) foram analisados 

aplicando os dois modelos. 

A constante de velocidade de adsorção tratada na equação (8) foi 

determinada segundo a equação (9) que é a equação (8) linearizada de 

pseudo-primeira ordem. O modelo de pseudo-segunda ordem é expresso 

pela equação (10).  A validação quantitativa requer que os coeficientes de 

determinação (R2) sejam comparados e pode ser verificada pelos gráficos 

lineares de cada equação referente ao respectivo modelo cinético. 

Os valores de k1 foram calculados a partir da inclinação da reta do 

gráfico de ln(Qe-Qt) versus t a 25 ºC como mostrado na Figura 25 para 

SiO2 e na Figura 26 para SiO2-NH2. A adequação ao modelo de pseudo-

segunda ordem foi verificada pelo gráfico de t/Qt versus t. Os valores de 

k2 foram calculados a partir da inclinação da reta e da intersecção do 

gráfico. 

Observa-se que o comportamento cinético da adsorção de CDs 

pelos diferentes suportes de sílica-gel foi bem ajustado por ambos os 

modelos com R2>0.95. Apesar disso, os estudos cinéticos revelaram que 

a equação de pseudo-segunda ordem forneceu os melhores ajustes (pelo 

R2) dos dados experimentais, para o sistema CDs/suporte. O mecanismo 

de pseudo-segunda ordem indicou que a velocidade de adsorção do CDs  

foi dependente da concentração de CDs adsorvido no suporte sólido e a 

concentração destes em equilíbrio (não adsorvido), para ambas SiO2 e 

SiO2-NH2. 
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Figura 25: Modelagem cinética de pseudo-primeira (a) e pseudo-segundo ordem 

de CDs na SiO2 

  
Figura 26: Modelagem cinética de pseudo-primeira (a) e pseudo-segundo ordem 

de CDs na SiO2-NH2 

 

Os parâmetros do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (com 

melhor ajuste) estimados estão apresentados na Tabela 7. 

Os valores de R2 foram maiores em ambos os materiais na faixa de 

concentração estudada e foram obtidos valores que se correlacionam ao 

Qmax máximos experimentais e calculados, confirmando que o mecanismo 

de pseudo-segunda ordem descreve melhor o processo de adsorção. Os 

parâmetros  Qmax e k2 obtidos para SiO2-NH2 são mais altos do que por 

SiO2 e confirma maior interação de CDs com os grupos imobilizados de 

aminopropila. 

 

Tabela 7: Parâmetros obtidos por modelagem cinética de pseudo-segunda ordem 

 SiO2 SiO2-NH2 

k2(g µg-1 min-1) 1,7x 10-4 1,2x1011 

Qmax experimental (µg g-1) 74 111 

Qmax calculado (µg g-1) 78 111 

R2 0,9977 1 
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5.5.4 Isotermas de adsorção de CDs 

 

Os modelos de isotermas de adsorção são fundamentais para 

descrever como o adsorvato interage com o adsorvente, de forma que, 

compreendendo a natureza da interação, seja possível fazer o melhor uso 

do adsorvente [246].  

De maneira a desenvolver um ensaio sobre a natureza das 

interações adsorvato-adsorvente foram inseridas no estudo das isotermas 

os materiais de a base de sílica: SiO2-C18, SiO2-SH e são apresentadas 

na Figura 27. 

 

 
Figura 27: Isotermas de adsorção de CDs nos diferentes suportes 

 

Em uma análise comparativa entre as isotermas é possível notar 

(na Figura 27) que o suporte com grupamento apolar (C18) exibe uma 

menor capacidade de adsorção, indicando menor interação com os CDs 

pela interação hidrofóbica entre os grupos alcanos fixados e componentes 

de CDs. SiO2-SH consegue adsorver melhor do que sílica não modificada. 

Por outro lado, o material que exibe mais forte interação (ou mais 

específico) com os CDs é o SiO2-NH2, porém, não se pode descartar a 

contribuição das características texturais dos sólidos adsorventes, assim 

como a ligação de hidrogênio que também pode ocorrer com os 

grupamentos hidroxila dos silanóis da superfície da sílica. Interação de 
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CDs com suporte está mais forte na seguinte ordem: C18<SiO2<SiO2-

SH<SiO2-NH2. Como foi indicado antes, essa avaliação de interação de 

CDs com sílicas com funcionalidade diferente é crucial para escolher um 

suporte de adsorvente à base de sílica. A Figura 27 confirma que SiO2-

NH2 é a melhor opção para alcançar este objetivo. 

A capacidade de adsorção dos CDs na superfície dos suportes vai 

crescendo conforme aumenta a concentração inicial até atingir equilíbrio. 

Os experimentos de adsorção foram realizados no intervalo de 

concentração inicial de 23 – 190 mg L-1. Os dados experimentais para 

SiO2-NH2 não apresentaram um patamar de saturação, ou uma 

capacidade de adsorção máxima dentro do intervalo de concentração 

estudado, Figura 27. 

As isotermas de adsorção oriundas deste estudo foram analisadas 

com dois modelos de isotermas – os mais comumente usados – modelos 

de Langmuir e Freundlich. A aplicabilidade destes modelos foi comparada 

com base nos coeficientes de determinação, R2. Os modelos podem ser 

descritos pelas equações (3) e (5). 

A constante KF está relacionada à energia de ligação e pode ser 

definida como um coeficiente de adsorção ou distribuição, que descreve a 

quantidade de partículas adsorvidas para cada unidade de adsorvente na 

concentração de equilíbrio [246]. Os gráficos lineares do modelo de 

Langmuir ([CDs]/Qe versus [CDs]) e de Freundlich (lnQe versus ln[CDs]) 

estão apresentados respectivamente nas Figuras 28-31, para os materiais 

SiO2, SiO2-NH2, SiO2-C18, SiO2-SH, respectivamente.  

 

  
Figura 28: Modelo de isoterma linear de Langmuir (a) e Freundlich (b) para SiO2 
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Figura 29: Modelo de isoterma linear de Langmuir (a) e Freundlich (b) para SiO2-NH2 

 

 

  

Figura 30: Modelo de isoterma linear de Langmuir (a) e Freundlich (b) para SiO2-C18 

 

  

Figura 31: Modelo de isoterma linear de Langmuir (a) e Freundlich (b) para SiO2-SH 

 

Os parâmetros calculados pelas isotermas estão na Tabela 8. 

 

Tabela 8. Parâmetros das isotermas de Langmuir e de Freundlich para o processo de 
adsorção de CDs nos suportes diferentes 

 Parâmetros 

CDs Freundlich Langmuir 

Solid KF  
(µg/g)(L/µg)1/n 

1/n R2 KL  
(L/µg) 

Qe 
(µg/g) 

R2 

SiO2 0.94 0,40 0,5483 2,2 10-4 59 0,8815 

SiO2-NH2 0.10 0.74 0,9841 6,7 10-5 244 0,9733 

C18 0.097 0,58 0,9424 
1,3 10-4 

37 0,9624 
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SiO2-SH 4.385 0,27 0,9624 5,0 10-4 63 0,9944 

 

A Tabela 8 mostra valores de capacidade de adsorção de suportes 

em relação aos CDs são crescentes na seguinte ordem: C18 (37 µg/g )< 

SiO2 (59 µg/g) < SiO2-SH (63 µg/g) < SiO2-NH2 (244  µg/g). De acordo com 

o R2 calculado para cada isoterma pode-se observar que SiO2 apresentou 

o mais baixo valor entre os suportes estudados, enquanto SiO2-NH2, C18 e 

o SiO2-SH tiveram coeficientes de correlação superiores a 0,94. Assim, 

com base nos dados de R2 apresentados na Tabela 8 e pelos gráficos das 

Figuras 27-31 pode-se afirmar que todos os materiais se adequam ao 

modelo de Langmuir, dado que cada modelo considera monocamadas 

adsorvidas e homogeneidade de sítios ativos. Pode-se então supor que 

os adsorventes estudados apresentam tais características. O modelo de 

Langmuir mostra um comportamento monomodal na superfície com sítios 

ativos de igual energia, sem interação entre as moléculas adsorvidas. 

O modelo de Freundlich estimou valores de 1/n menores que uma 

unidade. Esta fração evidencia valores entre 0 e 1 e é um termo da 

intensidade da adsorção ou heterogeneidade da superfície. Esta fração 

exprimindo valores menores que 1,0, prevê que a adsorção ocorre em 

sítios de igual energia como na isoterma de Langmuir e a adsorção é 

favorável [246]. Valores de 1/n maiores que 1,0 indicam que a interação 

entre o adsorvente e o adsorvato é forte contudo a adsorção torna-se 

mais difícil enquanto o adsorvato se acumula [247].tem-se neste trabalho 

adsorção favorável com 1/n< 1. 

De acordo com os resultados de adsorção de CDs, um suporte de 

SiO2-NH2 foi escolhido para criar adsorvente a base de CDs e realizar 

testes de adsorção com metais.  

 

5.6 Estudos de Adsorção de Metais  

 

O pH da solução é um dos fatores mais importantes na adsorção 

de cátions metálicos em adsorventes, podendo afetar a carga superficial 

do adsorvente e o grau de ionização e especificação do adsorvato. 

Inicialmente, as propriedades de sorção do adsorvente preparado foram 
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investigadas em relação à presença simultânea de 23 cátions metálicos. 

Compósitos de SiO2, SiO2-NH2 e SiO2-NH2/CDs foram usados 

como adsorventes em igualdade de condições reacionais. A seleção do 

pH < 7 se deve a duas razões:  materiais à base de sílica já se dissolvem 

em pH < 9, sofrem hidrólise, que se inicia quando as superfícies de 

contato dos minerais silicáticos desequilibram-se em suas valências e 

permitem a aproximação das moléculas de água. Esta hidratação 

transforma o SiO2 em H4SiO4 e, em pH acima de 9, também gera as 

formas SiO3
2-, Si(OH)6

2- ou H3SiO3
-;  e pelo fato da maioria dos cátions 

metálicos em pH> 7 sofrem hidrólise, precipitação e adsorção,  que neste 

caso não é adequado. 

Os materiais selecionados contêm área de poro acessível para 

adsorção de cátions metálicos porque seus tamanhos de poros estão em 

uma faixa de 9-10 nm, que é grande em comparação com raios de íons 

metálicos de 0,07-0,13 nm. 

As propriedades de adsorção do adsorvente modificado são 

determinadas pela presença de grupos complexantes na superfície da 

sílica, portanto, dependerão significativamente da acidez da solução. O 

modelo de mistura investigado contém diferentes classes de metais, como 

os alcalinos (I) alcalino-terrosos (II), de transição (III) e básicos (IV). 

Devido às diferentes propriedades de hidrólise, o tempo de adsorção foi 

selecionado em 24 h para atingir o equilíbrio para todas as espécies.  

A concentração total introduzida de cátions metálicos (0,64 µmol) 

foi menor que a quantidade de ligante imobilizado (20 µmol) na superfície 

da sílica. É interessante notar que o excesso de ligante imobilizado 

acessível em relação ao adsorvato é um caso de adsorção de cátions 

diferentes sem competição. De acordo com o capítulo 5.5, a concentração 

de CDs no compósito SiO2-NH2/CDs foi cerca de 124 µg por 1 g de SiO2-

NH2. A adsorção de metais deve ser feita em meio aquoso, por isso a 

estabilidade de CDs no compósito foi testada em diferentes pH. A 

dessorção de CDs no volume da solução não aconteceu nem em contato 

com HCl 0,1 mol/L, NaHCO3 0,1 mol/L ou NaOH 0,1 mol/L. No que 

concerne os teste de dessorção, os CDs foram indetectáveis pelo UV-Vis 

após a etapa de impregnação que abre a possibilidade de aplicar SiO2-
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NH2/CDs na adsorção de metais. 

O efeito do pH na adsorção simultânea de íons metálicos é 

demonstrado nas Figuras 32-34. As porcentagens de remoção calculadas 

são apresentadas no Apêndice 1. Nas figuras supracitadas, as curvas de 

adsorção dependem da acidez da solução, tais resultados podem ser 

separados em três grupos: 1) Cátions metálicos, que praticamente não 

são adsorvidos em toda a faixa de pH estudada; 2) Cátions de metais que 

são removidos da solução ao longo do intervalo de pH estudado; 3) 

cátions metálicos, cuja sorção muda significativamente quando a acidez 

da solução muda. 

 
Figura 32: Efeito do pH nas eficiências de remoção de 23 metais em SiO2; Co = 100 

µg/L, massa de adsorvente = 0.025 g, volume = 10 mL, T = 298 K e tempo de contato = 

24h 
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Figura 33: Efeito do pH nas eficiências de remoção de 23 metais em SiO2-NH2; C0 = 100 
µg/L, massa de adsorvente = 0.025 g, volume = 10 mL, T = 298 K e tempo de contato = 

24h 

 

 
Figura 34: Efeito do pH nas eficiências de remoção de 23 metais em SiO2-NH2 - CDs 

SiO2-NH2; C0 = 100 µg/L, massa de adsorvente = 0.025 g, volume = 10 mL, T = 298 K e 
tempo de contato = 24h 
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O primeiro grupo envolve os cátions metálicos alcalinos e alcalino-

terrosos, Mn (II), Tl (I), que, praticamente, não foram removidos da 

solução pelos três adsorventes testados na faixa de pH estudada. 

Resultados semelhantes foram encontrados por Zaitseva et al. (2006) 

[246]. Ag(I) praticamente não foi removida da solução pelos suportes de 

SiO2 e SiO2-NH2. No compósito SiO2-NH2 /CDs, em pH>4 para Ag(I), 

pH> 4,35 para Zn(II) e pH> 5,95 para Cd(II) consegue-se remover mais 

que  50% desses cátions da solução aquosa.  

O segundo grupo envolve os cátions Cr(III), Al (III), Fe (III), Ga (III), 

In (III), Bi (III), que foram removidos de 80 a 100%, no compósito SiO2-

NH2 /CDs (Figura 34), na faixa pH 3,5 – 6,5. O mesmo pode ser 

observado (80 – 100% de remoção) para os cátions Fe (III), Ga (III), Bi 

(III) da solução aquosa, quando utilização do suporte SiO2-NH2 (Figura 

33), na mesma faixa de pH.  

O terceiro grupo envolve os cátions Pb (II), Ni (II) em que a % de 

remoção da solução aumenta significativamente com o aumento de pH. 

Os perfis de remoção são semelhantes nos três adsorventes, diferindo 

apenas o pH, em que 50% desses cátions conseguem ser removidos. 

Além disso, as adsorções dos cátions Cu (II), Zn (II), Ag (I) são sensíveis 

ao pH em SiO2-NH2/CDs e SiO2-NH2. Com o aumento de pH acima de 

4,0, a % de remoção aumenta significativamente para estes cátions em 

SiO2-NH2/CDs. Neste grupo também pode se incluir o Cd(II), que em pH> 

5,95 tem um percentual de remoção da solução acima de 50%. Não sei 

qual é a linha do cádmio. Sei que ocorre hidrólise, mas ele foi removido 

pela figura 34, se for ele mesmo, mais que 50%.   

O pH no qual 50% de remoção dos cátions da solução aquosa 

ocorreu é denominado pH50 [249]. Quanto mais baixo for o pH50 de um 

oligoelemento para o adsorvente, mais forte é o complexo elemento-

superfície. Para este grupo, os valores de pH em que se observa 50% da 

extração do metal são apresentados na Tabela 9. Quanto menor o valor 

de pH50 mais forte é a interação entre o metal e o adsorvente, ou seja, 

melhor a remoção da solução aquosa. 
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Tabela 9: Valores de pH quando R% = 50 para os adsorventes testados. 

Adsorvente Al       Cr       Mn     Fe       Co       Ni       Cu       Zn       Ga       Ag Cd        In        Tl       Pb       Bi       

SiO2 <3.5 4.85 >5.5 <33.5 >5.5 4.9 5.1 5.35 <2.5 >5.5 5.5 <2.5 >5.5 4.75 <2.5 

SiO2-NH2 3.65 4.15 >6.3 2.75 >6.3 <2 4.15 4.15 <2 6.05 >6.3 2.9 >6.3 4.2 <2.0 

SiO2-NH2/ 
CDs 

2.65 3.55 >6 <2.0 >6 3.95 3.6 4.35 <2.0 4.3 5.95 <2.0 >6 3.6 <2.0 

 

No caso do adsorvente SiO2-NH2 /CDs, a afinidade de pH50 varia 

na ordem: 

Fe, In, Ga, Bi (<2,0) > Al (2,65) > Cr (3,55) > Cu, Pb (3,60) > Ni 

(3,95) > Ag  (4,30) > Zn (4,35) > Cd (5,95) >> Ca, Mg, Na, K, Li. 

De acordo com esta ordem, a interação de SiO2-NH2 / CDs com Cr 

(III) é mais forte do que com Cd (II). Comparando valores de resultados de 

pH50 com SiO2 e SiO2-NH2, SiO2-NH2 / CDs é mais capaz de formar 

complexos mais estáveis com os cátions de metais selecionados. 

A existência de três tipos de comportamento de adsorção de metal 

foi discutida anteriormente por Zaitseva et al. (2006) [248]. Combinando 

esses conhecimentos, pode-se propor uma explicação química ao 

processo de superfície. Os metais que praticamente não são removidos 

da solução na faixa de pH 2,0 – 6,5, não interagem com grupos funcionais 

na superfície da sílica. A adsorção em ambiente alcalino é provavelmente 

devido às propriedades de troca iônica do gel de sílica não modificada, de 

acordo com o esquema apresentado na Figura 35, que ocorre em pH> 

6,0: 

 
Figura 35: Esquema de Troca Iônica na Superfície da Sílica-gel – Primeiro Grupo 

 

Metais alcalinos e alcalino-terrosos geralmente não formam 

complexos com o ligante contendo nitrogênio, o que confirma a não 

adsorção desses íons por SiO2-NH2/CDs e SiO2-NH2. 
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A alta remoção de íons no segundo grupo pode estar relacionada a 

um complexo muito estável entre o metal e o ligante imobilizado ou a 

tendência à hidrólise (Al(OH)3, Fe(OH)3 por exemplo) formando uma 

ligação covalente estável de acordo com o esquema representado na 

Figura 36. 

 

 
Figura 36: Esquema de Troca Iônica na Superfície da Sílica-gel – Segundo Grupo 

 
As interações referentes aos outros metais que compreendem o 

terceiro grupo em meio com 2,5<pH<6,0 , estão idealizadas no esquema 

que está contido na Figura 37. 

 

Figura 37: Esquema de Troca Iônica na Superfície da Sílica-gel – Terceiro Grupo 

 

Nesse caso, a afinidade diferente do ligante imobilizado em relação 

aos cátions metálicos específicos é crucial. 

Os compostos tóxicos de cátions de metais não apenas poluem a 

água subterrânea em pequenas quantidades, levados através da chuva 

ou após a queda de neve, mas também poluem corpos hídricos acima da 

superfície. As espécies Cr(III) e Cr(VI) são muito estáveis em soluções 

aquosas. A toxicidade do cromo permanece dependente de seus estados 

de oxidação. 

É bem conhecido que o Cr(VI) é muito mais tóxico do que o Cr(III), 

ao passo que o Cr(III) é um oligoelemento essencial no metabolismo dos 

organismos vivos. Mas em concentrações mais altas, afeta principalmente 

os sistemas respiratório e imunológico e pode produzir efeitos 

genotóxicos no DNA do núcleo da célula [249]. 

A Organização Mundial da Saúde relatou que o valor das diretrizes 

em relação à quantidade de cromo na água que é considerada segura 

para consumo deve ser de 0,05 mg L-1 de limitação de permissibilidade 
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[249-250]. 

Com base nos resultados obtidos referente ao estudo do efeito do 

pH na adsorção, decidiu-se avaliar a capacidade do adsorvente 

preparado em relação ao modelo da solução de cátion de metal individual. 

Com base na Tabela 8, SiO2-NH2/CDs é capaz de formar um complexo 

estável com Cr(III) a pH=3,55. O Cr(III) é um íon metálico que hidrolisa 

facilmente, mas, ao contrário de outros cátions altamente carregados, 

como Al(III), Fe(III) e Bi(III), ele não forma Me(OH)3 insolúvel. De acordo 

com o diagrama de especiação de Cr(III), em pH = 4,0 em uma solução 

aquosa, o Cr (III) existe como Cr(OH)2
+ e CrOH2+ [251,252]. 

Em pH acima de 6,4 Cr (III) precipita como Cr(OH)3. Devido a 

essas propriedades hidrolíticas do Cr (III) e sua adsorção completa em 

SiO2-NH2/CDs em pH> 3,55, as isotermas de adsorção do Cr (III) foram 

estudadas a pH = 4,0. Além disso, neste pH, os cátions de  metais do 

primeiro grupo não interferirão na adsorção. SiO2-NH2 foi usado como 

material de referência. O estudo de adsorção de Cr (III) foi realizado em 

excesso de metal em relação à concentração do grupo imobilizado do 

adsorvente. 

Dentre os diferentes modelos disponíveis, três mais comuns foram 

selecionados: o de Langmuir (Equação (3)), o de Freundlich (Equação 

(5)), e o de Temkin.(Equação (7)) A aplicabilidade da equação isotérmica 

não linear foi comparada ponderando sobre os coeficientes de 

determinação, R2. O encaixe foi realizado pelo Programa OriginPro 8. 
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Figura 38: Isoterma de Adsorção modelada para Cr(III) em SiO2-NH2/CDs (linhas pretas) 

e em SiO2-NH2 (linhas vermelhas) 

 
Os parâmetros relativos calculados a partir desses modelos estão 

listados na Tabela 10.  

Tabela 10. Parâmetros obtidos via diversos modelos de Isotermas Experimentais 

Modelo de 
Isoterma 

Parâmetro Valores 

  SiO2-NH2/CDs SiO2-NH2 

Langmuir Qe (μmol g-1) 197 285 

 KL (L mol-1) 4968 561 

 R2 0,9705 0,9172 

Freundlich KF ((L mol-1)1/n) 544 3651 

 1/n 0,19 0,52 

 R2 0,8948 0,8979 

Temkin KT (L mol-1) 146885 3840 

 b (J g mol-2) 81 33 

 R2 0,9220 0,9231 

 
 

Pela tabela 10 pode se observar que o ajuste da capacidade de 

adsorção de SiO2-NH2 é maior do que para SiO2-NH2/CDs em de acordo 

com os modelos de Langmuir e Freundlich. Foi observado o contrário 

para o modelo de Temkin.   

O valor de KL para o ajuste de Langmuir é 8 vezes maior para SiO2-

NH2/CDs do que para SiO2, indicando que que SiO2-NH2/CDs tem maior 
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afinidade e seletividade para Cr(III). De acordo com a Organização 

Mundial da Saúde (OMS) o valor das diretrizes referentes à quantidade de 

cromo na água considerada segura para consumo deve ser de menor que 

0,96 μmol L-1 [250]. Assim, pode se concluir que pode se pré-concentrar 

Cr em amostras de água até 197 μmol g-1 usando o SiO2-NH2/CDs. 
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6 Conclusões e Perspectivas 

 

Com este trabalho comprova-se que a síntese de nanopartículas 

usando como precursor a molécula orgânica 2-aminofenol apresenta 

luminescência sensível a variados solventes de acordo com sua 

polaridade.  

O preparo de sílica-gel modificado com grupamentos aminopropil 

associado a CDs em sua superfície foi efetivo, obedecendo à cinética de 

pseudossegunda ordem com capacidade de adsorção avaliada em 244 

μmol g-1. 

O potencial do material produzido como extrator adsortivo na 

aplicação em extração por fase sólida não foi eficaz na adsorção de 

metais alcalinos, alcalinos terrosos, Mn(II), Tl(I) e Cd(II). 

O material mostra aplicabilidade para Ag(I) em pH>4,0; em faixa 

3,0 < pH < 6,5 exibe remoção de 80 – 100% para Al(III), Fe(III) e Cr(III). 

O destaque se apresenta no fato do material adsorvente sintetizado 

SiO2-NH2/CDs poder ser usado para a extração em fase sólida do cátion 

Cr(III), podendo ser usado desde pH=3,5 até pH=6,5 que é o pH onde se 

inicia a precipitação deste cátion íon em meio aquoso; o processo de 

adsorção obedece o modelo de Isoterma de Langmuir com capacidade de 

adsorção de 197 μmol g-1. 

Por Perspectivas futuras pensa-se em executar uma separação por 

coluna cromatográfica de forma e purificação dos CDs com o objetivo de 

estudar melhor ainda as propriedades óticas do material. Tem-se também 

o interesse de testar as nanopartículas obtidas como sondas 

luminescentes na determinação de analitos de interesse das linhas de 

pesquisa correntes em nosso laboratório.  
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Apêndice 1. Valores calculados de eficiência de remoção de SiO2, SiO2-NH2, SiO2-NH2/CDs em pH=2,0-6,5   
R,
% 

p
H 

Li 
(I) 

B 
(III) 

Na 
(I) 

Mg 
(II)     

Al 
(III)       

K 
(I)       

Ca 
(II) 

Cr 
(III)  

Mn 
(II)  

Fe 
(III) 

Co 
(II)   

Ni 
(II)  

Cu 
(II) 

Zn 
(II)      

Ga 
(III)       

Sr 
(II)     

Ag 
(I)      

Cd 
(II)     

In 
(III) 

Ba 
(II)     

Tl 
(I) 

Pb(II
) 

Bi 
(III)   

S
iO

2
 

3,

6 1 5 0 0 100 0 0 0 2 101 7 0 5 4 100 2 9 2 99 0 5 0 94 

4,

2 0 0 0 0 100 0 0 0 0 100 0 0 0 0 100 7 11 10 99 0 7 20 98 

4,
6 0 0 0 0 100 0 0 0 0 100 0 0 0 0 100 15 14 17 99 0 10 38 98 

5,
1 0 2 0 3 100 0 0 94 28 102 33 85 51 39 100 24 12 31 99 0 11 88 99 

5,

5 1 9 0 0 100 0 0 96 31 99 38 86 88 58 99 27 25 48 98 0 16 98 99 

S
iO

2
-N

H
2
 

 

2,

2 0 5 0 0 0 0 0 0 0 30 0 79 1 0 56 1 7 2 0 1 1 0 89 

2,
7 0 7 0 0 0 0 0 0 0 45 0 79 2 1 98 0 11 3 33 0 3 0 98 

3,
5 0 9 0 0 23 0 0 0 0 87 0 78 4 2 100 0 17 5 88 0 4 0 100 

3,

8 0 6 0 0 69 0 0 0 0 95 0 79 1 0 100 0 17 2 100 0 2 0 100 

4,

8 0 23 16 0 104 0 0 98 9 98 9 80 90 94 100 3 20 7 99 4 6 94 97 

5,
4 3 24 13 0 104 0 0 95 9 100 10 80 92 95 100 4 22 14 99 0 8 95 97 

5,
8 0 23 0 0 104 0 0 93 7 100 9 79 94 100 100 2 37 16 99 3 9 99 97 

6,

3 1 23 0 0 104 0 0 97 24 100 31 82 99 109 100 7 60 41 99 10 16 100 97 

S
iO

2
-N

H
2
@

C
D

s
 

2,
2 1 3 0 0 0 0 0 0 0 90 0 0 0 0 98 0 4 1 78 0 1 0 80 

2,
5 3 3 0 0 36 0 0 0 3 95 5 0 6 2 100 2 11 7 100 1 6 0 96 

3,
1 0 0 0 0 96 0 0 12 0 99 0 0 4 0 100 0 10 0 100 0 0 0 99 

3,

8 0 0 0 0 102 0 0 68 0 101 2 0 65 3 100 0 15 0 98 0 3 63 87 

4,
1 7 10 0 0 104 0 0 98 9 99 12 80 67 45 100 10 45 9 99 10 12 64 98 

4,
5 0 13 0 0 104 0 0 96 1 100 3 78 68 52 100 1 43 3 99 0 1 67 97 

5,
2 3 12 0 0 105 0 0 94 9 100 11 80 82 79 100 6 56 14 99 7 12 84 97 

5,

7 0 13 0 0 104 0 0 98 13 99 12 80 94 98 99 3 56 24 97 3 5 99 96 

6, 0 0 0 0 103 0 0 95 35 102 18 80 96 111 100 1 79 61 98 3 1 100 97 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA



125 
 

1 

 

DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1921373/CA


	1. INTRODUÇÃO
	2. OBJETIVOS
	2.1.  Objetivo Geral
	2.2.  Objetivos Específicos
	3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	3.1.  Propriedades Espectroscópicas: Absorção e Emissão de Fluorescência
	3.2.  Nanomateriais
	3.2.1. Nanomateriais de Carbono
	3.3. Síntese e Propriedades dos CDs
	3.3.1. Precursores de Síntese
	3.3.2. Métodos usados para a Síntese de CDs
	3.4. Adsorção
	3.4.1.  Isotermas de Adsorção
	3.4.1.1. Modelos de Langmuir e Freundlich
	3.4.1.2. Modelo de Sips e Temkin
	3.4.2. Cinética de Adsorção
	Modelos Cinéticos de Adsorção
	3.4.2.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem
	3.4.2.2 Modelo de Pseudossegunda Ordem
	3.4.2.1.1. Modelo de Elovich
	3.5. Sílica gel: Usos e Aplicações em Sorção
	1.
	4. Parte experimental
	4.1. Reagentes e soluções
	4.2. Equipamentos e Técnicas.
	4.3 Síntese de Materiais
	4.3.1 Ativação da sílica



