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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a extracdo do 6leo da semente de Cucummis
Melo L. (meldo) através de uma metodologia simples, utilizando solventes de baixo
custo: etanol, hexano e cicloexano; variando o tempo de agitacédo (1 e 2 horas) e a
temperatura (ambiente e a 40 °C). O melhor resultado de extracdo do Oleo da
semente de meldo (OSM) foi obtido com etanol, 1 hora de agitacdo a temperatura
ambiente. A composicdo de acidos graxos do o6leo obtido foi determinada por
GC/MS (acidos palmitico 9,0%, linoleico 67%, oleico 19,5% e estearico 4,5%) apos
transesterificacdo e obtencdo dos respectivos ésteres metilicos. Além da
composicdo do OSM, também foi determinada a porcentagem de acidos graxos
livres (3,8%). Este Oleo foi utilizado como estabilizante do ponto quantico CdS,
sintetizado por uma rota eletroquimica, eliminando, assim, a necessidade de
agentes redutores altamente toxicos usados comumente nas metodologias
tradicionais. Em comparacao com os métodos tradicionais, este se mostrou bastante
eficiente, os pontos quanticos obtidos apresentaram uma boa estabilidade e
didmetro médio de 4,7 nm. O ponto quantico CdS-OSM apresentou estabilidade em
solucdo de quatro semanas, mantido a temperatura ambiente. O sistema coloidal
(CdS-OSM em DMSO) foi utilizado como tinta fotdnica e os CdS-OFB foram
depositados em laminas de silica via impressdo. No entanto, os pontos quanticos
nao preservaram a luminescéncia apds a impressao.

Palavras-chave: Cucummis Melo L. Oleo vegetal. Pontos Quanticos.



ABSTRACT

The oil extraction of the Cucummis Melo L. (melon) seed was carried out
through a simple methodology, using low cost solvents: ethanol, hexane and
cyclohexane; the stirring time (1 and 2 hours) and the temperature (ambient and 40
°C) were varied. The best extraction result of melon seed oil (OSM) was obtained
with ethanol, 1 hour stirring at room temperature. The fatty acid composition of the
obtained oil was determined by GC/MS (9.0% palmitic, 67% linoleic, 19.5% oleic and
4.5% stearic acids), after transesterification reaction and obtaining of the respective
methyl esters. In addition to the OSM composition, the percentage of free fatty acids
(3.8%) was also determined. This oil was used as stabilizer of CdS quantum dots,
synthesized by an electrochemical route, thus eliminating the need for highly toxic
reducing agents commonly used in traditional methodologies. Compared to
traditional methods, the electrochemical method was very efficient; the nanoparticles
showed good stability and average diameter of 4.7 nm. The CdS-OSM quantum dots
presented a four weeks stability in DMSO solution at ambient temperature. The
colloidal system (CdS-OSM in DMSO) was tested as photonic ink and deposited on
silica sheets via printing. However, quantum dots did not preserve luminescence
after printing.

Key Words: Cucummis Melo L. Vegetable Oil. Quantum Dots.
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1 INTRODUCAO

Os pontos quanticos (PQs), ou do inglés quantum dots (QDs), sao
nanocristais coloidais com diametro de particula que pode variar entre 1 a 10 nm,
pertencem a classe dos materiais semicondutores e apresentam propriedades
luminescentes bastante atrativas, tanto na area de eletrdbnica como biologica
(YAMASAKY et al., 2003).

Devido as propriedades Opticas, os PQs tém sido aplicados em diversas
areas, como na fabricacdo de dispositivos eletronicos; em diodos emissores de luz
(light emitting diode, LED) e telas para exibicdo de imagens (displays); no campo de
energias renovaveis, com o uso de PQs em células solares; na bionanotecnologia,
com a implementacdo de PQs como agentes de interacdo com sistemas bioldgicos,
que compreende desde marcadores biologicos até biossensores (MARONESI et al.,
2016).

Os PQs apresentam portadores de cargas que, em virtude de seu tamanho,
encontram-se em um estado de forte confinamento quéantico. Quanto menor o
tamanho das nanoparticulas, maior é o confinamento quéantico (PENG et al., 2005).

As propriedades Opticas dos PQs séo alteradas de acordo com o grau de
confinamento. A propriedade mais aparente resultante desse efeito é a
fluorescéncia, no qual a cor emitida € determinada pelo tamanho da particula
(PARKIN et al., 1996), como mostrado na figura 1.

O tamanho das particulas pode ser alcancado atraves de alteracbes no
processo de sintese. Esses processos podem ocorrer através de técnicas epitaxiais

avancadas ou por meio de quimica coloidal. No entanto, esta Ultima € mais
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acessivel, porque evita a necessidade da utilizacdo de suportes, substratos ou
equipamentos altamente avangados (MENDONCA et al., 2008).

Na preparacdo dos PQs, é indispensavel o uso de surfactantes ou
estabilizantes. Normalmente, eles sdo adsorvidos a superficie do ponto quantico,
garantindo uma boa flexibilidade a particula e impedindo a agregacdo dos
nanocristais. Dentre os estabilizantes mais utilizados, podendo-se citar: alquil tidis,
fosfinas, fosfatos, fosfonatos, amidas ou aminas, acidos carboxilicos e compostos

aromaticos contendo nitrogénio (CHAVES et al., 2011).

Figura 1 - Imagem ilustrativa mostrando a varia¢cdo do comprimento de onda e da cor com o

aumento do tamanho do ponto quantico.

0000.

ttnen), . - . e
a0 450 AN B0 700 750

Fonte: Adaptado de MIRZAEI et al., 2012.
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Do ponto de vista da quimica verde, grandes avancos ocorreram para a
sintese de nanoparticulas, como a substituicdo de precursores, ligantes e solventes
por outros mais econdémicos e verdes (PENG et al., 2005). Na sintese de PQs
semicondutores, estabilizantes organicos caros e toxicos foram substituidos por
materiais baseados em biocombustiveis naturais, como o azeite, por exemplo,
(KYOBE et al., 2016).

Na mesma perspectiva da quimica verde, a sintese por via eletroquimica vem
ganhando destaque, uma vez que apresenta o baixo custo de eletricidade, se
comparado a outros métodos que utilizam oxidantes e redutores quimicos, além de
que possui um carater ambiental mais recomendéavel (FERREIRA et al., 2014).

Neste trabalho, foram realizadas as sinteses de pontos quanticos CdS, por via

eletroquimica, usando 6leo da semente meldo como agente estabilizante.



17

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Semicondutores Nanocristalinos Coloidais: Ponto Quantico

Semicondutores sdo solidos cristalinos que podem variar sua condutividade
entre isolantes e condutores com grande facilidade. Em seu estado fundamental
sao considerados materiais isolantes, no entanto em temperaturas diferentes de 0 K
podem ser condutores (REZENDE et al., 2004).

Isso se da porque a conducdo de um solido depende da distribuicdo de seus
niveis de energia, esses niveis se agrupam em bandas permitidas, separadas por
intervalos de energia onde os elétrons ndo transitam, sendo chamada, banda
proibida, (ou do inglés band gap). A banda de menor energia é chamada banda de
valéncia, e a banda de maior energia, é dita banda de conduc¢do, como ilustra a

figura 2.

Figura 2 - Exemplificagéo da estrutura de bandas para um condutor, isolante e um

semicondutor.

. Estados de energia preenchidos

‘ [] Estados de energia vazios
Banda de
conducao
Eg
2 Banda de
- valéncia

Energia

Condutor Isolante Semicondutor



18

A diferenca de energia entre a banda de conducdo e a banda de valéncia,
Energia de Gap (Eg), é determinante para classificar o tipo de material. Quando Eg =
0, os elétrons transitam livremente entre as bandas, assim, o material € classificado
como condutor. Quando o valor de Eg ultrapassa 4 eV, os elétrons ndo tém energia
suficiente para transitar entre as bandas, sendo, assim, classificado como material
isolante (VALADARES et al, 2005).

No entanto, em alguns materiais o valor de Eg esta entre 0 e 4 eV, assim
alguns elétrons podem ser excitados para a banda de conducdo, sendo esses
materiais classificados como semicondutores. A tabela 1 mostra o valor de Eg para

alguns semicondutores.

Tabela 1 - Valores de energia de band gap para alguns semicondutores (Gran, 1999).

Semicondutor Eg (eV)
ZnS 3,61
ZnSe 2,29
ZnTe 2,39
Cds 2,49
CdSe 1,74
CdTe 1,43

Quando os elétrons sdo excitados para a banda de conducdo e deixam
alguns buracos na banda de valéncia, a interacdo desses pares, elétron-buraco,
forma um éxciton (figura 3), uma “quasiparticula”, que possui energia menor que a
de um elétron e ligeiramente maior que a Eg e se comporta praticamente como um

atomo de hidrogénio. Esse arranjo dos niveis eletrdbnicos em bandas, e o éxciton
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determinam as propriedades desses materiais. No entanto, quando o0s
semicondutores sdo reduzidos a escala hanométrica, os elétrons e buracos sofrem
confinamento quéantico, e o comportamento do éxciton sofre alteragbes que
modificam significativamente suas propriedades fisicas, quimicas, eletronicas e

opticas (SCHATKOSKI et al., 2011).

Figura 3 - Exemplificacéo da estrutura de bandas para um semicondutor, mostrando a
banda de conducéo, banda de valéncia, o band gap, o par elétron-buraco e o

éxciton.

‘O\/b 00 ‘} d

¢a) Exciton (par elétron-
-
buraco)

(b) Band gap
@j Energia vibracional
- de ponto zero do
elétron excitado
'G:D Energia vibracional

de ponto zero do
buraco.

Sistemas submetidos a um confinamento quantico (figura 4) sédo aqueles nos
quais existem barreiras de potencial que limitam o movimento dos elétrons em uma,

duas ou todas as dimensdes. Os materiais em escala macroscopica que apresentam
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todas as dimensdes (3-D) sdo chamados de Bulk, quando reduzido a duas
dimensdes, temos 0s pocos quanticos (2-D), progredindo para uma reducdo a uma
dimensao, temos o fio quantico (1-D) e por fim, com o confinamento em todas as
dimensdes espaciais, temos o0os chamados pontos quanticos (0-D), (OLIVEIRA,

2009).

Figura 4 - Confinamento das heteroestruturas em relagéo a dimensionalidade, de um
material: (a) bulk, 3-D; (b) poco quéntico, 2-D; (c) fio quéantico, 1-D; (d) ponto
guéntico, 0-D.

(a)

(c) (d)

(b)
. g

Fonte: Adaptado de SILVA et al., 2008.

Os semicondutores nanocristalinos, tém se tornado muito interessantes e
atrativos do ponto de vista cientifico, principalmente devido a sua capacidade de
emitir luz apds excitacdo. O comprimento de onda da luz visivel emitida (cor)
depende substancialmente do tamanho do cristal. Portanto, a medida que ele
diminui, a energia de gap aumenta, como ilustrado na figura 5.

Assim, uma maior quantidade de energia é requerida para excitar os elétrons
de nanoparticulas menores, da mesma forma que uma maior energia é liberada
guando ele retorna ao seu estado fundamental. Para nanoparticulas maiores, uma

menor energia é necessaria para excitacdo dos elétrons, resultando, assim, em um



21

deslocamento da cor da luz emitida para comprimentos de onda maiores

(deslocamento batocrémico) (MAGALHAES, 2014).

Figura 5 - Aumento dos niveis de energia com a diminuicao do tamanho das particulas e a

variacao da cor com o tamanho da particula.
Azul —> Vermelho

Espectro
eletromagnético

L1k

Fonte: adaptado de VITORETI et al., 2017.
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3.1 Sintese de Pontos Quéanticos Coloidais

As sinteses dos pontos quanticos podem ser realizadas através de dois
métodos distintos: o top-down, que emprega técnicas fisicas; e pelo método bottom-
up, gue emprega técnicas da quimica coloidal.

Discutiremos aqui os métodos e avancos da sintese utilizando a quimica
coloidal. Estes métodos séo os preferidos por serem mais eficazes e possibilitarem
um maior controle sobre o processo, eles sdo baseados em reacdes quimicas e

utilizam precursores moleculares ou atomicos (BRYDSON et al., 2005).
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Um dos primeiros trabalhos da sintese de PQs surgiu em 1982, quando
Ekimov e Onuschenko sintetizaram pontos quanticos de CdTe e CdSe. Nessa
sintese eles imergiram uma determinada quantidade de precursor metalico (cadmio),
em um material vitreo. No entanto, com este método foi possivel produzir um
material com baixa densidade de nanocristais e sem o controle do tamanho
(EKIMOV et al., 1982).

Mais tarde, em 1989, Arai e colaboradores conseguiram controlar o tamanho
e a distribuicdo dos nanocristais utilizando o processo sol-gel. Nesse processo foram
utilizados poros umedecidos com géis, onde os reagentes eram difundidos e o
tamanho dos poros determinava o tamanho maximo que o cristal poderia ter (ARAI,
T, et al. 1989).

Um grande avan¢o ocorreu ja na década de 90, quando Murray et al.
conseguiram sintetizar PQs de CdS, CdSe e CdTe com alta cristalinidade,
distribuicdo estreita de tamanhos, e quimicamente estaveis, por um novo método de
sintese, o organometéalico (MURRAY, et al., 1993). Este método é baseado em uma
injecdo répida de precursores organometdlicos, como o dimetilcAdmio em um
solvente coordenante, como o Oxido de trioctilfosfina (TOPO), a temperaturas
elevadas. A primeira etapa deste método € a nucleacdo das particulas, esta ilustrada
na figura 6, posteriormente, a medida que a concentracdo dos precursores diminui,

ocorre a etapa de crescimento das particulas.
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Figura 6 - Etapas envolvidas na sintese de semicondutores nanocristalinos de acordo com o

método desenvolvido por Murray.
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Fonte: Adaptado de SILVA et al., 2010.

Neste caso o oOxido de trioctilfosfina (TOPO) envolve a superficie dos
nanocristais formando uma camada hidrofébica, estabilizando, assim, os
nanocristais, e atuando como uma barreira irreversivel, mantendo-os, assim, em
uma escala nanométrica (MARTINS et al., 2012). Desta forma, as micelas
comegaram a ser utilizadas para controlar o tamanho dos nanocristais. Com base
nesta técnica, Pileni et al. conseguiram obter nanocristais com tamanhos entre 3 e 4
nm (Pileni, et al., 1997).

Em 2003, Peng et al., buscando tornar a sintese organometélica mais eficiente,
propuseram outros precursores, como acetato de cadmio (Cd(C,H30,), oxido de

cadmio (CdO), cloreto de cadmio (CdCl;) e sulfato de cadmio (CdSO,4) outra
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modificacdo proposta foi a substituicdo do solvente coordenante por um solvente
nao coordenante, de menor custo e baixa toxicidade, como o 1-octadeceno (CigH3s)
e a octadecilamina (CH3CH2)17NHy).

O comportamento do solvente ndo coordenante, ou agente passivador, na
superficie dos nanocristais ainda vem sendo estudado. Inicialmente a
octadecilamina foi utilizada com o intuito de diminuir os defeitos de superficie e evitar
sua agregacao. Atualmente sabe-se que eles apresentam um comportamento do
tipo on/off, em que estado on eles atuam bloqueando o crescimento dos
nanocristais, e no estado off permitindo seu crescimento (SAPRA, et al 2006).

Recentemente, foi descoberto que esse comportamento on/off de agentes
passivadores com grupo amina, esta relacionado diretamente com a temperatura da
reacao, solvente, concentracdo e o tamanho da cadeia carbdnica. (XIAOHUI et al.,
2008 e PRADHAN et al., 2007)

Posteriormente, com uma adaptacdo do método de Murray, Hines et al.
conseguiram obter nanocristais de ZnSe, estaveis e com excelentes propriedades de
emissao (HINES et al, 2008).

O desenvolvimento desta sintese foi muito importante, pela substituicdo do
cadmio pelo zinco, uma vez que o cadmio apresenta uma toxicidade elevada e
também em comparacdo com os pontos quanticos de CdS e CdSe, o ZnSe forma
mais facilmente nanocristais que emitem na regidao azul do espectro visivel,
tornando-se um material com potencial de aplicacdo em biomarcadores (ANDRADE
et al., 2009).

Em geral, os métodos baseados em precursores organometalicos geram
pontos quanticos de boa qualidade, com pouca dispersdao de tamanho,elevados

rendimentos quanticos e boa estabilidade quimica.
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2.2.1Sintese de pontos quanticos por via eletroquimica

O desenvolvimento das pesquisas de PQs tem buscado encontrar rotas de
sintese de baixo custo e sem produtos toxicos, que obtenha PQs com boa
distribuicdo de tamanho, alta cristalinidade e um bom rendimento quantico. Portanto,
a rota de sintese por via eletroguimica se enquadra perfeitamente dentro dessa
perspectiva.

A rota de sintese eletroquimica apresenta diversas vantagens, principalmente
em relacdo as demandas da quimica verde. Também se pode destacar o baixo
custo, eficiéncia em energia, diminuicdo de residuos e diminuicdo de toxicidade dos
reagentes e solventes, uma vez que ndo ha necessidade de agentes oxidantes ou
redutores (SCHAFER et al., 2011).

Os primeiros PQs sintetizados por via eletroquimica surgiram em 2006, quando
Kovalenko et al. produziram semicondutores de HgTe através da reducao de telario
em meio &cido. A primeira etapa deste método consistiu na preparacao do eletrodo
de selénio ou de telurio (catodo) misturado ao grafite, seguido do aquecimento em
50° C acima de seu ponto de fusdo sob pressédo de 10 mbar. A segunda etapa
consistiu na redugédo dos calcogénios em meio acido, gerando H,Te (Eqg. 1), que foi
borbulhado na solucdo contendo Cd?* e estabilizante, formando, assim, as

nanoparticulas, (figura 7).

Te(s) + ZH(-I;lq) +2e” > HzTe(g) (1)
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Figura 7 - Método eletroquimico para geracao de CdTe.
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Fonte: adaptado de LI et al., 2013.

Este método, apesar de ser reprodutivel e gerar nanocristais de boa
qualidade, apresenta a desvantagem de ser necessario condicbes muito especificas,
como, temperatura, presséo e eletrodos especificos, o que dificulta a produgdo em
grande escala.

Em 2008, Ge et al., propuseram uma metodologia simplificada. Nanocristais
de CdTe foram sintetizados utilizando um eletrodo de tellrio solido, construido para
gerar os fons Te> em uma solugéo de Cd?** e acido 3-mercaptopropidnico, usado
como estabilizante (GE, et al,. 2008). Em 2009, Ham et al. sintetizaram
nanoparticulas de CdSe partindo da redugdo eletroquimica de um eletrodo de
carbono vitreo modificado com filme de selénio em uma solucéo eletrolitica de KCI
com o precursor CdSO, e o estabilizante acido 3-mercaptopropionico (HAM, et al.,

2010).
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Recentemente, em 2014, FREITAS et al.,, apresentaram um método de
sintese eletroquimica no qual foi utilizado p6 de selénio ou teldrio em solucédo de
NaOH formando Na,Se (ou Na,Te), que foi injetada em uma solugédo com Cd** e
acido tioglicélico como estabilizante. Apos o tratamento térmico, as nanoparticulas
obtidas apresentaram baixa dispersdo de tamanhos e rendimentos quanticos de até

66% (FREITAS, et al, 2014).

4.1 Estabilizantes de Pontos Quanticos

Os PQs apresentam em sua superficie moléculas chamadas de
estabilizantes, como ilustrado na Figura 8. Elas fornecem estabilidade quimica e
luminescente aos PQs e atuam impedindo a formacéo de agregados, fato que tende
a ocorrer naturalmente nesses sistemas. Também sdo capazes de funcionalizar a

superficie dos nanocristais através da introducao de grupos funcionais.

Figura 8 - llustracdo de um ponto quantico com grupos estabilizantes.

Fonte: MARTINS et al., 2012.
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A finalidade da aplicacdo dos PQs é muito importante para a escolha dos
ligantes, por exemplo, para o uso em sistemas fluorescentes, LEDs ou integrar um
sistema fotovoltaico, um ligante do tipo hidrofébico, € mais apto, como, por exemplo,
0 oxido de trioctilfosfina (TOPO), trifenilfosfina (TPP), dodecanotiol (DDT), brometo

de tetraoctilaménia (TOAB) e acido oleico (OA), ilustrados na figura 9.

Figura 9 - llustragédo de ponto quantico semicondutor com diferentes possibilidades de

ligantes hidrofébicos.

Fonte: SANTOS et al., 2016.

No entanto, se o intuito for utilizar os PQs em sistemas vivos, como, por
exemplo, marcadores fluorescentes em sistemas biolégicos, na area de diagnésticos
clinicos, ou em sistemas de monitorizacdo de interesse biotecnoldgico; €
indispensavel o uso de ligantes hidrofilicos. Sendo muito utilizados, o &cido

mercaptoacético (MAA), acido mercaptopropidnico (MPA), acido
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mercaptoundecanoico (MUA), acido mercaptosuccinico (MSA), acido dihidrolipidico

(DHLA), ilustrados na figura 10.

Figura 10 - Ponto quantico com possibilidades de diferentes ligantes hidrofilicos.

HN

Fonte: Santos et al., 2016.

O uso de dleos vegetais e até gorduras como agentes estabilizantes de pontos
guanticos é uma proposta recente e inovadora, atende aos principios da quimica
verde, pois eles sdo extraidos de recursos renovaveis, nao toxicos e de baixo custo
(MORAIS, 2013).

O primeiro trabalho envolvendo o emprego de 6Oleo vegetal na sintese de
nanoparticulas foi em 1996, por Alivisatos et al. Eles sintetizaram nanocristais de
CdSe através de uma metodologia simples e barata, utilizando 6leo de oliva como
estabilizante. Foi aplicada a temperatura de ebulicdo do 6leo para o tratamento

térmico e obtencéao de cristais de 2, 3 e 6 nm (FU et al., 2007).



30

Em 2006, SAPRA et al., sintetizaram nanocristais de CdSe baseado no
método de sintese de Rogach, no entanto, foi utilizado azeite como solvente
coordenador, eliminando a necessidade da trioctilfosfina (TOP) que é sensivel ao ar
e demasiadamente toxica. Com este método foram obtidos nanocristais altamente
monodispersos, com diametros entre 2 e 6 nm (SAPRA, et al, 2006).

Em 2010, AKHTAR et al. sintetizaram nanoparticulas de PbS em um método
ecologico utilizando azeite a 60° C e obtiveram nanoparticulas de tamanhos bem
definidos e fotoquimicamente ativas (AKHTAR et al.,2010).

Mais recentemente, em 2016, Kyobe et al. sintetizaram pontos quanticos de
CdsS utilizando o 6leo de ricino como agente tamponante, obtendo nanoparticulas

altamente monodispersas com tamanho médio de 4 nm. (KYOBE et al., 2016)


http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AJaveed%20Akhtar
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo sintetizar pontos quanticos de CdS, em meio
organico (DMSOQ), por via eletroquimica em célula de cavidade, e promover a sua

estabilizacdo pela adicdo do Oleo vegetal da semente de meldo.

3.2 Objetivos Especificos

e Realizar a extracao do 6leo vegetal da semente de meldo;

e Otimizacdo das condicBes experimentais para extracao do 6leo vegetal;

e Caracterizacdo do 6leo obtido;

e Sintetizar os nanocristais de CdS em meio de DMSO/TBABF;

e Determinar os melhores parametros reacionais para obtencdo dos pontos
guanticos;

e Realizar caracterizacdo espectroscopica e estrutural dos PQs sintetizados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Equipamentos, Materiais e Reagentes

Para a extracdo do Oleo vegetal da semente de meldo (OSM), foram
recolhidas sementes de descarte de frutos de meldo saudaveis e maduros. Elas
foram secas numa estufa de secagem e esterilizacdo, da marca Gehaka modelo
G402-3D, e trituradas em um multiprocessador da marca Arno. Como reagentes,
foram testados cicloexano (99,5%, Fmaia), hexano (99%, Vetec) e etanol absoluto
(99,3°, Ciclofarma).

Para a sintese dos pontos quanticos, foi utilizado gas argonio, grafite sintético
(< 20 pm, Sigma Aldrich), enxofre elementar (S° em p6 (99%, Sigma Aldrich),
dimetilsulféxido (DMSO) (99,7%, Vetec), tetrafluoroborato de tetrabutilamdnio
(TBABF,) (99,0%, Sigma Aldrich), barra de cadmio (Goodfellow).

Todas as sinteses de pontos quanticos foram realizadas utilizando a célula

eletroquimica de cavidade, esquematizada na figura 11.
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Figura 11 - Esquema da célula eletroquimica, composta por: (1) barra de cadmio ou zinco,

(2) gés argbnio, (3) catodo de grafite em po, (4) barra de grafite, (5)

compartimento intermediario, (6) vidro sinterizado.

Fonte: PASSOS, S.G.B, 2015
Todas as eletrolises foram realizadas sob corrente constante 30 mA,
utilizando o potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT30 (Autolab), software

General Puporse Electrochemical System (GPES) versao 4.9 (Eco Chemie).

4.2 Métodos

4.2.1 Extracao do Oleo vegetal da semente de meldo (OSM).

Foi utilizada uma relagcdo de 100 mL de solvente para cada 5 gramas de
sementes de meldo. As sementes trituradas e secas foram imersas no solvente com
agitacdo magnética e constante com aquecimento. Algumas variaveis foram
testadas para atingir as condi¢cdes de extracao ideais e, assim, a obtencdo de um

maior rendimento do 6leo. Foram testados trés diferentes solventes (etanol, hexano
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e cicloexano), em tempos de extracdo variados de 1 e 2 horas, mantidos a
temperatura ambiente e & 40° C. E posteriormente foi realizado um planejamento 22.
Os rendimentos de extracdo do OSM, de acordo com 0s parametros combinados,

estao descritos na tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢Bes reacionais para a extracdo do OSM.

Entrada Solvente Tempo Temperatura
1 Etanol 1h Ambiente
2 Etanol 1h 40 °C
3 Etanol 2h Ambiente
4 Etanol 2h 40 °C
5 Hexano 1h Ambiente
6 Hexano 1h 40 °C
7 Hexano 2h Ambiente
8 Hexano 2h 40 °C
9 Cicloexano 1lh Ambiente
10 Cicloexano 1lh 40 °C
11 Cicloexano 2h Ambiente
12 Cicloexano 2h 40 °C

Ao término da agitacdo, o0 OSM extraido em cada experimento foi separado
da massa restante das sementes por meio de filtracdo, seguido de evaporacdo
rotativa, para eliminacdo do solvente e isolamento do o6leo, que, em seguida, foi
pesado para a determinagcdo do rendimento. A identificacdo da melhor amostra foi

avaliada de acordo com o maior rendimento.

4.2.2 Transesterificacdo do oleo das sementes de meldo (OSM)
Foi realizado o procedimento de transesterificacdo do OSM, pois nho

procedimento de identificacdo dos acidos graxos, que compdem o Oleo, por
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cromatografia gasosa € necessario aumentar a volatilidade dos acidos graxos
convertendo-os em derivados metil éster (EDER, 1995).

Cerca de 0,5 mL do OSM extraido foi transesterificado utilizando o método de
catélise basica, no qual foram adicionados 2 mL de hidroxido de sédio em uma
solucdo aquosa 0,5 mol.L* de metanol. Em seguida, o material foi submetido ao
aguecimento em banho maria a temperatura de 90° C, durante 5 minutos.
Posteriormente, foram adicionados 2 mL de BF3; (10% em metanol) e a solucéo foi
mantida sob refluxo durante 30 minutos. Apés resfriar a solucdo, 0,5 mL de uma
solucéo saturada de NacCl foi adicionado a mistura.

Os ésteres metilicos dos acidos graxos foram extraidos em um funil de
separacao, apos a adicao de 4 mL de heptano, coletando-se a fase organica. A agua

remanescente foi retirada pela adicdo de sulfato de sodio anidro.

4.2.3 Separacdo dos componentes do 6leo da semente de meldo transesterificado

por cromatografia em coluna

O processo de separacdo dos componentes do OSM para posterior
caracterizacdo cromatografica gasosa foi realizado em uma coluna de vidro
cromatografica. Para o empacotamento da coluna, silica gel (0,063 - 0,2 mm / 70-
230 mesh) foi suspensa em um béquer com hexano, formando uma mistura espessa
e livre de bolhas de ar. Posteriormente, essa mistura foi vertida para o interior da
coluna, evitando a formacdo de bolhas e mantendo-se o adsorvente (silica) sempre
coberto pelo eluente (hexano). Para promover a separacdo dos componentes do
material obtido apds a esterificacdo, foram utilizados solventes em ordem crescente

de polaridade, sendo a ordem de eluicdo: 5 mL de hexano, seguido de uma mistura
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de 10 mL na proporcéo de 1:1 (v/v) de hexano e diclorometano e, por fim, 15 mL de
diclorometano. Foram coletados 3 frascos, isto €, trés repeticbes de 5 mL de cada
solvente, seguindo a ordem crescente de polaridade. Em seguida, as amostras
foram concentradas pela evaporacdo do solvente utilizando-se um fluxo de
nitrogénio.

4.2.4 ldentificacdo e quantificacdo de acidos graxos presentes no Oleo de semente

de meldo (OSM) por GC/MS e GC (DIC)

As amostras do OSM foram analisadas em um cromatégrafo a gas acoplado a
um espectrémetro de massa Agilent 5975C Series (Agilent Technologies, Palo Alto,
USA) equipado com coluna apolar HP-5 (Agilent J&W, 60 m comprimento x 0.25 mm
diametro interno x 0.25 pm expessura de filme). Programacédo de temperatura:
temperatura inicial de 150 °C (mantida por 2 min), aumento de 5 °C.min™ até 230 °C
(mantida por 7 min); aumento de 4 °C.min™" até 260 °C (mantida por 7,5 min). Gas
de arraste: hélio, a fluxo constante de 1 mL.min™. A temperatura do injetor foi
mantida a 230 °C. loniza¢éo por impacto de elétrons a 70 eV.

Os espectros de massa foram obtidos no modo scan, com velocidade de 0,5
scan.s™®, com faixa de varredura de m/z de 35 a 550. Os compostos foram
identificados por meio da andlise dos espectros de massa de cada pico
cromatografico e comparacdo com padrbes auténticos de ésteres metilicos de
acidos graxos (FAME Mix C4-C24, Supelco).

A andlise quantitativa do OSM esterificado foi realizada em um cromatégrafo
a gas (Thermo TRACE ULTRA, detector FID) equipado com uma coluna nao polar
HP-5 (Agilent J & W; 30 m comprimento x 0,25 mm diametro interno x 0,25 um de

espessura de filme) nas mesmas condi¢cdes de analise GC-MS. Os componentes do



37

OSM foram gquantificados por normalizacdo das areas de pico dos acidos graxos e
ésteres metilicos de acidos graxos, versus a area combinada de todos os picos. Os

espectros de massa abaixo estéo listados.

Palmitato de metila (C17H340,): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 270 ([M*], 6),
239 ([C16H310+], 4), 143 ([C8H1502+], 11), 87 ([C4H70z+], 60), 74 ([C3H602+], 100),
69 ([CsHo"™ ], 12), 57 ([C4Ho™], 20), 55 ([C4H7"], 19), 43 ([C3H™], 28), 41 ([C3Hs™], 21),

29 ([C,H5"1, 11).

Linoleato de metila (C19H340,): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 294 ([M*], 12),
263 ([C18H310+'], 9), 150 (([C11H18+'], 9), 136 ([C10H16+'], 9), 123 ([C9H15+'], 13), 109
([C8H13+'], 26), 95 ([C7H11+], 57), 81 ([C6H9+], 87), 74 ([C3H602+], 12), 67 ([C5H7+],

100), 55 ([C4H7"], 60), 41 ([C3Hs™], 56), 29 ([C2H5"], 20).

Oleato de metila (C19H3602): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 296 ([M*], 11), 265
([C18H330™], 19), 264 ([C1gH3207], 42), 222 ([C16H30"], 16), 180 ([C13H24"], 13), 152
(([C11H20"], 12), 143 ([CgH1502"], 15), 137 ([C1oH177], 11), 124 ([CoH16™], 14), 110
([CgH14™], 24), 97 ([C7H13™], 45), 87 ([C4H702™], 68), 83 ([CeH11"], 50), 74 ([C3Hs02"],
100), 69 ([CsHe™], 60), 55 ([C4H7"], 80), 43 ([CsH;™], 43), 41 ([C3Hs"], 66), 29
([C2Hs™, 18).

Estearato de metila (C19H330,): GC-MS: m/z (intensidade relativa): 298 ([M*], 18),
255 ([C16H3102™], 8), 199 ([C12H23027], 5), 143 ([CsH1502], 15), 87 ([C4H;02™], 63),
74 ([C3HeO2"], 100), 69 ([CsHs™], 10), 57 ([CaHo"], 14), 43 ([C3H; ™, 22), 41 ([CsH5'],

21).
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4.2.5 Determinacao de acidos graxos livres no 0leo de semente de meldo (OSM)

O percentual de acidos graxos livres presentes no 6leo da semente de meldo
foi obtido via titulacdo com solucdo aquosa de NaOH. Foram coletados 4,0 g do
OSM e disperso em 25 mL do sistema de solventes etanol:éter etilico (1:2), em
seguida foram adicionadas 2 gotas de solucéo alcodlica de fenolftaleina. Utilizou-se
como titulante a solucdo aquosa de NaOH 0,0937 mol.L™, padronizada com biftalato
de potassio.

O procedimento de titulacao foi realizado em triplicata e os resultados estao
descritos na tabela 4. Os calculos efetuados para obtencédo do percentual estdo de

acordo com a equacao 2:

i . vxMx282 (2)
% em termos do ac. oleico = m x 100

Em que, v = volume de solucdo NaOH, M = concentracdo de solucdo NaOH e

massa molecular do &cido oleico = 282 g.mol™.

Tabela 3 - Dados da titulagdo do OSM com solucdo NaOH 0,0937 mol.L™,

Titulagcdo Massa OSM (g) Volume NaOH

(mL)
1 4,0027 2,20
2 4,0017 2,20
3 4,0143 2,15

Média - -

Referéncia: Instituto Adolfo Lutz. Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz; métodos

fisicos e quimicos para analise de alimentos. Sdo Paulo; 2005.
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4.3 Sintese de pontos quanticos

As sinteses de pontos quanticos foram realizadas na célula eletroquimica
esquematizada na figura 11. As eletrélises foram todas realizadas sob corrente
constante de 30 mA em um potenciostato/galvanostato da Metrohm PGSTAT 30.

O céatodo foi preparado misturando 40 mg de grafite em p6 misturado ao
enxofre em po6 (1,6 mg, 0,05 mmol). A mistura foi adicionada a cavidade da célula
eletroquimica e prensada com um peso de 3,4 Kg por um tempo de 10 minutos.
Apods a prensagem, foi adicionado um vidro sinterizado de diametro igual ao da
cavidade da célula, ajustando os possiveis desniveis do vidro envolvendo-o0 com
Teflon. O vidro sinterizado serve para permitir a migracdo dos ions de enxofre
formados durante a eletrorreducao.

Como anodo de sacrificio, foi utilizada uma barra de cadmio, para geracao de
fons Cd** em solucdo, como esquematizado na figura 11, em contato com a solucédo
do compartimento central. Esta solugdo continha o OSM de sementes (3 a 50 uL)
diluido em 25 mL de DMSO, e 0,54 g (0,0016 mol) do sal TBABF,4, usado como
eletrolito de suporte. Durante a eletrorreducgédo, foi mantida a atmosfera de argonio,
como descrito na figura 11, para que o oxigénio ndo entrasse em contato com a
solugédo, evitando a oxidagcdo do sulfeto produzido na reacdo e ajudando na
homogeneizagao do sistema.

Foram realizadas algumas sinteses de PQs, em diferentes condigbes, em
todas elas a proporcdo de ions sulfeto, S%, produzidos no catodo e de Cd?,

produzido no anodo foi mantida constante em 1:3 equivalentes, respectivamente. A
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proporcdo do OSM foi variada, de acordo com a tabela 4, com o intuito de verificar

em quais proporcdes os PQs apresentariam os melhores resultados.

Tabela 4 - Condi¢Bes reacionais para a sintese dos PQs de CdS-OSM.

Reacdo Enxofre Cadmio Estabilizante

1

2

leq
leq
leq
leq

leq

3eq
3 eq
3eq
3eq

3eq

50 uL
25 L
13 pL
6 UL

3 uL

eq = equivalente molar. n° mols de enxofre = 0,05 mmol.

Para aglomeracdo das particulas, as solucdes coloidais foram filtradas e

deixadas a temperatura ambiente por quatro semanas.

4.4 Caracterizacédo dos PQs CdS-OSM

Os PQs foram caracterizados por espectroscopia de absorgédo, emisséo, na

regido do infravermelho e difratogramas de raio-X. Os espectros de absorgéo foram

obtidos em um espectrofotometro UV-Vis Cary 50 da Varian, com lampada de

Xenon.

Os espectros de emissdao foram obtidos a temperatura ambiente com um

fluorimetro de multifrequéncia ISS K2, excitado com comprimento de onda de 365

nm.
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Os espectros de infravermelho foram obtidos em um IRPrestuge-21 Fourier
Transform Infrared Spectrophotometer (Shimadzu) em pastilhas de KBr prensadas.
O KBr utilizado passou por um processo de secagem em aparelho BUCHI, modelo-
B585, sob vacuo, a uma temperatura de 150 °C por um periodo de 2 horas.
Posteriormente foi colocado em uma estufa a uma temperatura de 130 °C por 3
horas.

Os difratogramas de raios-x (DRX) foram adquiridos através do Bruker de
modelo D8 Advance com uma fonte de CuKa. As amostras foram preparadas
adicionando 25 mL de éter etilico, e centrifugadas em uma centrifuga Scilogex
(modelo DM0412E) COM 6000 rpm durante 5 min. Apdés a centrifugacdo, os

precipitados foram depositados em uma placa de vidro e secos sob vacuo.

4.5 Determinacdo dos parametros de impressdao - (impressora dimatix

materials printer - DMP 2831)

Para o sistema CdS-OSM foram determinados parametros de controle
adequados para a correta utilizagcdo da impressora DMP 2831. Com o algoritmo de
controle padrdo (de fabrica), iniciou-se a determinag¢do dos parametros adequados
para o sistema, de forma a se trabalhar no dominio imprimivel. O fluido utilizado
apresentou viscosidade e tensédo superficial menores do que as do fluido padrao
(DMSO), sendo a viscosidade adequada: entre 10 - 12 centipoise e tensao
superficial de 28-33 dynes). Dessa forma, os tempos utilizados para cada patamar
(tempo vs. potencial cte), parametro que é associado ao tempo em que determinada
diferenca de potencial € aplicada aos atuadores piezoelétrico - PZT, para cada etapa

foram aumentados e os declives ajustados individualmente.
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O fluido impresso foi avaliado pelas imagens obtidas com a ferramenta
Fiducial Camera, onde sé&o avaliados o espacamento entre as linhas jateadas e a
largura do material impresso. Tais parametros convergirdo para bons jateamentos
guando os espacamentos estiverem proximos aos definidos na resolucdo da
imagem utilizada como padrdo de impressao.

O fluido foi jateado com padrdo de impresséo de resolucdo 1.016 dpi, com

espacamento de 25 um entre os 16 bicos de jateamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extracao e caracterizacdo do OSM

As extracbes do OSM foram realizadas no laboratério de Quimica da
UFPE/CAA, foram feitas em triplicata, para minimizar o erro. Com os dados obtidos,
fez-se um estudo quimiométrico, com planejamento de 22 para saber a influéncia e a
interacdo do tempo e da temperatura no rendimento da extracao.

O grafico na figura 12 mostra o percentual médio de rendimento obtido com

as extracdes em temperatura ambiente.

Figura 12 - Percentual médio da extracdo do OSM a temperatura ambiente.
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E possivel notar que a temperatura ambiente, os melhores percentuais de
rendimentos da extracdo foram obtidos respectivamente com etanol (28%), hexano
(27%) e cicloexano (26%).

Ao se fazer o calculo dos efeitos para o hexano, observa-se que o aumento

do tempo de extracao influencia negativamente no rendimento da reacéo, levando a
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uma queda de 7%. Para o solvente cicloexano, quando o tempo de extracdo é
aumentado, temos uma diminui¢cdo no rendimento de 4,62%. E para o etanol o efeito
principal calculado para esse solvente ndo existe, mostrando que o rendimento nao
varia com o aumento do tempo.

A figura 13 mostra os resultados obtidos para extracdes a temperatura de 40
°C, o melhor resultado em termos de percentual obtido foi novamente da extracdo
com etanol (29%), no entanto, desta vez foi observada uma queda no rendimento de

extracdo quando aumentado o tempo de agitacao.

Figura 13 - Resultado das extragdes mantidas a temperatura de 40 °C.
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Ao se fazer o calculo de efeitos para o hexano, nota-se que ao aumentar o
tempo de extragdo ocorreu um aumento de 7% no rendimento. Comparando o0s
resultados para esse solvente a temperatura ambiente e a 40 °C, expressos nas
figuras 12 e 13, vemos que o efeito do aumento da temperatura influencia

positivamente na reagdo em 1%.



45

Para o cicloexano, observamos que o0 aumento do tempo de extracdo leva a
gueda no rendimento de 4,58%.

Assim sendo, os dados nos mostram que em termos de combinacdo das
condicbes de extracdo, o solvente com melhor resultado foi o etanol e a temperatura
nao exerceu influéncia sobre o rendimento no tempo de extracdo de 1 h. No entanto,
ao se combinar o aumento da temperatura e do tempo, houve uma queda relativa de
2% no rendimento da extracdo. Portanto, podemos considerar que o melhor
resultado de extracdo proporcionou 29% de rendimento, em 1 h de agitacdo a 40 °C.
Dessa forma, continuamos a realizar as extracfes nessas condicbes para dar
prosseguimento ao trabalho.

O OSM extraido do Cucumis Melo L. (figura 14) apresentou coloracao
alaranjada e densidade similar a de outros 6leos vegetais, de 0,8543 g.cm™ e

apresentou um pH aparente igual a 7.

Figura 14 - Oleo extraido da semente de mel3o.
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O resultado da titulacdo o OSM esté expresso tabela 5 abaixo:

Tabela 5 - Dados da titulacdo do OSM com solucéo NaOH 0,0937 mol.L™. Porcentagem de
acidez determinado em relacéo ao acido oleico.

Titulagdo Massa OSM (g) Volume NaOH Acidos livres Acidez
(mL) (mmol) (% em termos
ac. oleico)
1 4,0027 2,20 0,2068 1,46
2 4,0017 2,20 0,2068 1,46
3 4,0143 2,15 0,2021 1,42
Média - - 0,2052 + 0,0027 1,45+ 0,02

A caracterizacdo Optica foi realizada por espectroscopia de UV/Vis e
fluorescéncia, os espectros estéo representados na figura 15. No espectro de UV/Vis
foi possivel observar um pico de absorcdo na regido do visivel com Amax = 437 nm
(figura 15a), que pode estar associado a presenca de tocoferéis e de pigmentos de
grupos de clorofila no OSM. Também podemos observar bandas de absorcdo de
intensidade maior com Amax = 290 nm e 277 nm na regidao do ultravioleta,
correspondentes a absorcdo de grupos carbonila e duplas ligacdes ndo conjugadas
presentes nas substancias componentes do OSM.

O espectro de emissdo de luz da solugcdo de OSM em DMSO foi realizado
com excitacdo em 365 nm, sendo observada uma banda de emissao com Aem = 450
nm (figuras 15b e 15c). Essa emisséo é caracteristica da presenca de tocoferois e

de pigmentos de grupos de clorofila (DUPUY, 2005).
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Figura 15 - (a) Espectro de absor¢cédo UV/Vis, (b) Espectro de fluorescéncia para o éleo
vegetal extraido da semente do meldo. (c) Solugdo OSM em DMSO néao

irradiada e irradiada com luz UV.
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A caracterizagdo do OSM também foi realizada por cromatografia gasosa,
apos o procedimento de transesterificacdo acida (BF3) em presenca de metanol,

conforme descrito no procedimento experimental. Para separagdo e quantificacdo
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dos ésteres obtidos, foi utilizada uma coluna cromatografica especifica para 6leos
vegetais (coluna néo polar HP-5 Agilent J & W; 30 m comprimento x 0,25 mm
diametro interno x 0,25 um de espessura de filme), no Laboratério de Ecologia
Quimica da UFPE. A figura 16 mostra o cromatograma gasoso obtido, no qual
podemos observar que o OSM apresenta uma composi¢cdo de 13,5% de &cidos
graxos saturados e 86,5% de acidos graxos insaturados, descritos detalhadamente
na tabela 5.

Figura 16 - Cromatograma do OSM, analisado com detector por ionizagdo de chama.

3. de+07
3.2e+07F

3e+07
2.8e+07F
2 Se+07
2 d4e+07
2. 2e+07
2e+07
. S8e+07

Be+07

Ae+07

= = = =

.2e+07

1e+07F

s000000
S000000
4000000

2000000 |

T T T T - T v T
Time—-—= < 00 S .00 8._00 10.00 12.00 14 00 16.00 18.00 20.00 =

A quantificagdo dos ésteres dos acidos graxos foi feita por cromatografia
gasosa em detector DIC (detector por ionizacdo de chama). O éster do acido
palmitico foi determinado com tempo de retencdo de 12,5 minutos e percentual
relativo de 9,0%. O éster do acido linoleico foi identificado com tempo de retencéo
15,5 min. e percentual total de 67,0%. O pico referente ao oleato de metila foi

observado com tempo de retengédo também préximo, 15,6 min., e percentual 19,5%.
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O estereato de metila pode ser observado com tempo de retencédo de 15,9 min. e
percentual relativo de 4,5%.

Os acidos graxos que compdem o OSM foram identificados através da técnica
de espectrometria de massa acoplada ao cromatografo a gas, tendo como coluna
apolar HP-5 (Agilent J&W, 60 m comprimento x 0.25 mm diametro interno x 0.25 ym
espessura de filme). Os respectivos espectros estdo apresentados no apendice e a
identificacéo foi realizada por comparagdo com os dados da biblioteca do software
(NIST). O detalhamento das quebras do espectro de massa que caracterizam 0s
ésteres dos acidos identificados esta descrito na parte experimental. Na andlise dos
espectros de massa dos ésteres obtidos, foi possivel identificar o pico do ion
molecular [M*] de todos os ésteres identificados: palmitato de metila (m/z = 270),
linoleato de metila (m/z = 294), oleato de metila (m/z = 296) e estearato de metila
(m/z = 298) que estdo de acordo com 0s respectivos valores massa molecular. O
pico do fragmento principal (intensidade relativa = 100) dos ésteres palmitico,
estearico e oleico sao derivados do rearranjo de McLafferty, de acordo com o

esquema 1.

Esquema 1- Rearranjo de McLafferty para o éster metilico apds fragmentagdo no

espectrometro de massa.
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O éster linoleato de metila apresenta um ion molecular abundante (m/z =
294), no entanto, o ion derivado do rearranjo de McLafferty (m/z = 74) apresentou
intensidade pequena. No caso do linoleato de metila os ions de hidrocarbonetos de
formula geral [CpH2n3], derivados das duplas ligacbes conjugadas, foram

predominantes na faixa de massa mais baixa (m/z = 67, 81, 95, 109, 123, etc).

Tabela 6 - Composi¢cdo quimica do OSM determinada através dos respectivos ésteres

metilicos.
Acido graxo Percentual Formula estrutural
Estearico 4.5%
HyC 7
Acido estedrico OH
ci8:.0
Palmitico 9,0% HaC P
Acido palmitico OH
C16:0

Linoleico 67,0% C“ﬁ\/\/\Z/WO

Acido linoleico OH
HO _
Acido oleico

Total 100%

O espectro de FTIR (Infravermelho por transformada de Fourrier) do OSM
representado na figura 17 apresentou bandas de absorcéo caracteristicas de ésteres
de cadeia longa: em 3.508 cm™, estiramento de grupo hidroxila, provavelmente
proveniente de &lcoois ou glicerol livres no OSM. Absorcdes em 2.940 e 2.841 cm™,
estiramento de ligacdo C-H de grupo alquil. Absorcdo 1.747 cm™ correspondente ao

estiramento da carbonila (C=0) de ésteres, 1.463 e 725 cm™ vibraces de
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deformac&o angular de grupos CH, e CHs;, em 1.378 cm™ vibraces de flexdo de

CH, e 1.165 cm™ o estiramento da ligagcdo C-O do grupo éster.

Figura 17 - Espectro FTIR do 6leo da semente de meldo em partilha de KBr.
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5.2 Sintese e caracterizagdo de nanoparticulas de CdS estabilizados pelo 6leo

vegetal do Cucummis Melo L (mel&o).

A sintese dos nanocristais de CdS foi realizada pelo método eletroquimico em
uma célula de cavidade (figura 11), foi testado o anodo de sacrificio composto por

barra de cadmio, colocado em contato direto com a solu¢do do compartimento
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intermediario. Esta solugdo contém o eletrélito de suporte, (TBABF, 0.1 mol.L™), o
estabilizante (3 - 50 uL de OSM de meldo) e o solvente (25 mL de DMSO),
funcionando como solucao eletrolitica + estabilizador.

Dado o inicio do processo eletroquimico, os elétrons sdo transferidos para o
compartimento catédico, composto pelo grafite em pd + enxofre elementar disperso,
o qual é reduzido para gerar o respectivo anion S*, Eq. 6. Os anions gerados sdo
expulsos do compartimento catédico por repulsdo eletrostatica, migrando para o
compartimento intermediario, onde interagem com ions cadmio gerados pela
oxidacao simultdnea do anodo de sacrificio, Eq. 7, que na presenca do estabilizante

formam os nanocristais esperados, Eqg. 8.

S%+2e —» S* (6)
cd’® — cCd* +2e (7)
Cd?* + S% + n estabilizante — [CdS(estabilizante),] (8)

O OSM consiste em uma mistura de ésteres triglicérides e acidos graxos
saturados e insaturados livres, contendo compostos organicos de cadeia longa (C16
a C18), com grupos funcionais carboxilato, duplas conjugadas e carbonilas de
ésteres, capazes de interagir e estabilizar a superficie das nanoparticulas (PQs),
impedindo que ocorra a aglomeracdo das nanoparticulas. A figura 18 exemplifica a

estabilizagdo com o grupo carboxilato.
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Figura 18 - Esquema exemplificando a estabilizacdo das nanoparticulas de CdS pelo OSM
onde R= CyigHs7, CigHss, CigHsa, CigHa1, CigHaa.
CdS Dispersos no meio Formacéio dos PQs
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As nanoparticulas de CdS entram em contato com o OSM que promovem a
estabilizacdo da superficie. Como discutido por KYOBE et al., 2016, acreditamos
que o processo de passivacdo ocorra com o0 grupo carboxilato dos acidos
carboxilicos livres, presentes no OSM em baixa concentracdo (1,45%, tabela 4), que
podem ser desprotonados em DMSO e se comportam como base de Lewis. Outra
possibilidade é a interacdo do préprio 6leo (OSM) através das duplas ligacdes
conjugadas e dos grupos carbonila presentes na estrutura do glicerideo.

Varias eletrossinteses foram realizadas buscando encontrar a melhor
proporcao para obtencdo dos pontos quéanticos de CdS, de acordo com os dados

descritos na tabela 6 abaixo.
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Tabela 6 - Condi¢des reacionais para a sintese dos Pontos Quanticos.

Anodo Céatodo Volume (uL)/
(3 equivalentes) (1 equivalente) n° mols

cd** Ss* 50 pL (40,0 mg)
1,5x 10 mol 0,5x 10 mol 1,36 x 10™* mol
Ccd* s* 25 pL (20,0 mg)
1,5x 10 mol 0,5x 10 mol 0,68 x 10 mol
cd? s* 13 pL (10,4 mg)
1,5x 10 mol 0,5 x 10™ mol 0,35 x 10™ mol

cd* s* 6 pL (4,8 mg)
1,5x 10 mol 0,5x 10 mol 0,16 x 10 mol

cd? s* 3 uL (2,4 mg)
1,5x 10 mol 0,5 x 10™ mol 0,08 x 10™ mol

*O numero de mols do estabilizante foi estimado a partir do acido linoleico (MM = 294).

Em todas as eletrélises realizadas, as proporcdes de enxofre e cadmio foram
mantidas constantes em 1:3 equivalentes. Para realizar a adicdo de cadmio em
excesso, a eletrdlise foi executada com o triplo de carga (Q = 29,52 C) necesséria
para reducdo total do enxofre elementar (Q = 9,84 C). De acordo com estudos
anteriores realizados pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Eletrossintese da
UFPE, essas proporc¢des foram escolhidas porque os PQs foram obtidos com maior
rendimento e estabilidade. Ja a proporcao do estabilizante foi variada de 3 uL a 50
uL, afim de investigar o efeito causado pela quantidade do estabilizante na sintese
dos PQs. Esse processo foi acompanhado por espectroscopia no UV/Vis, em que 0s
graficos com o0s respectivos espectros, obtidos ao final do experimento, estédo

representados na figura 19. Nesses espectros € possivel observar o pico de
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absorcdo caracteristico da formacdo do PQ de CdS, com comprimento de onda
MAaximo (Amax) €M 370 NM € Agnset = 430 Nm.

Figura 19 - Espectros de absor¢do UV-Vis de nanoparticulas de CdS sintetizadas em
diferentes concentracdes do estabilizante OSM. Reacédo 1 = 50 uL de OSM; Reacéo 2 = 25
ulL; Reacdo 3 =13 uL; Reacdo 4 = 6 uL; Reagdo 5 =3 puL.
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Podemos notar um aumento na intensidade da absorcdo dos PQs a medida
que a quantidade do estabilizante aumenta, atingindo um valor de absorcao maxima
na quantidade de estabilizante adicionado de 13 pL. A absor¢cédo diminuiu com o
aumento da quantidade de estabilizante para valores de 25 e 50 plL, atingindo,
assim, o seu valor de absor¢cdo minimo. Desta forma, podemos observar que o efeito
da concentracdo do OSM segue uma curva em que 0 maximo de concentracao de
nanoparticulas de CdS obtido foi com a adi¢do de 13 uL de OSM.

Com base no espectro de absorcdo da figura 19, foi possivel calcular o
didmetro médio das nanoparticulas obtidas, utilizando a equagéo desenvolvida por

Yu (YU et al., 2003), Eq. 9; a absortividade molar do material (RESS et al., 2009),
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através da Eq. 10; e a concentracdo dos nanocristais utilizando a lei de Lambert-

Beer, Eg. 11. Os resultados obtidos estédo expressos na tabela 7.

D(CdS) = (—6,6521x 107923 + (1,9557 x 1074)A2 — (9,2352 x 1072)A 9)

+ 13,29

Em que, D é o diametro médio dos nanocristais (nm) e A € o comprimento de onda

da primeira absorcéo excitbnica dos nanocristais de CdS (nm).

£ = 21536(D)23 (10)

Em que, ¢ é a absortividade molar do material (L.mol™*.cm™) e D é o diametro médio

dos nanocristais (nm).

A=¢.cl (11)

Em que, A € o valor de absorbancia correspondente ao valor maximo da banda de
absorcao, ¢ é a absortividade molar do material (L.mol™*.cm™), ¢ é a concentracédo de
nanocristais presentes na solucdo (mol.L™) e | é o caminho éptico da cubeta (cm)=
(1 cm).

Como mostrado na tabela 7, comparando o tamanho médio do diametro do
nanocristal obtido com a quantidade de estabilizante adicionado na sintese, vemos
que ao utilizar 50 pL de estabilizante na solucdo de DMSO obtivemos particulas

menores, esse resultado € esperado uma vez que uma maior concentracdao de
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estabilizante diminui a interacdo entre os nanocristais, dificultando a aglomeracao
das nanoparticulas e o seu crescimento.

Dessa forma, podemos observar uma tendéncia de aumento do tamanho das
nanoparticulas com a diminuicdo da quantidade de estabilizante adicionado até a
quantidade de 13 puL. A partir dai, prosseguindo com a diminuicdo da quantidade de
estabilizante para 6 e 3 uL o tamanho da nanoparticula comegca a diminuir
novamente, provavelmente porque a quantidade de estabilizante foi insuficiente para

garantir o crescimento.

Tabela 7 - Valores de comprimento de onda de absorgao (Amax), didmetro médio nanocristais

(D), absortividade molar (¢), absorbancia (A) e concentragéo (c) dos PQs CdS-

OSM.
Amostra A max D £ A C
(hm) (hm) (L.molt.cm?) (u.a.) (mol.L™)

Reacéo 1 345 4,71 760521 1,03 1,35 x 10°®
(50pL)

Reac&o 2 363 5,53 1100101 0,82 7,45 x 107
(25pL)

Reac&o 3 376 6,21 1436401 1,22 8,49 x 10”7
(13pL)

Reac&o 4 370 5,89 1271833 1,18 9,28 x 10”7
(6uL)

Reacédo 5 364 4,75 775461 0,82 1,06 x 10°®
(3uL)

Também foi investigado o efeito do tratamento térmico apds os procedimentos
de sintese eletroquimica, em que todas as amostras foram aquecidas a 90 °C por 1
h. O acompanhamento foi realizado através dos espectros de absor¢cdo no UV/Vis,
figura 20. Foi possivel observar que o efeito do tratamento térmico ndo é
reprodutivel para os PQs sintetizados nessas condigdes. Cada uma das amostras

apresentou um comportamento diferente. Para as amostras com adi¢éo de 50 pL do
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OSM como estabilizante (figura 20a) e 13 uL (figura 20c), o efeito do aquecimento
proporcionou um aumento da intensidade da absorcdo, no entanto para a amostra
com adicdo de 25 uL (figura 20b) o tratamento térmico diminuiu a intensidade da
absorcdo. E, por fim, para as amostras com 6 uL e 3 uL (figura 20d e 20e) o
aguecimento ocasionou a formacao de precipitado, indicado pelo aumento da linha
de base no UV/Vis. Desta forma, optamos por dar prosseguimento as sinteses de

CdS sem o tratamento térmico.

Figura 20 - Efeito do tratamento térmico na sintese dos pontos quéanticos de CdS. (a)
Reacdo com 50 uL do estabilizante; (b) reacdo com 25 uL do estabilizante; (c)
reacdo com 13 uL do estabilizante; (d) reacdo com 6 uL do estabilizante; (e)

reacdo com 3 pL do estabilizante.
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Com base nos resultados da figura 20 e tabela 7 observamos que o0s
melhores resultados foram obtidos na sintese da reacdo 3, com 13 uL de
estabilizante, uma vez que particulas maiores sdo mais estaveis e energeticamente
mais favoraveis.

A partir do valor de Aonset dO espectro de absorcdo da amostra de PQs CdS-
OSM da reacdo 3 podemos também calcular o valor aproximado da energia
correspondente ao band gap relativo as nanoparticulas sintetizadas (E = hv/A, em
que h = constante de Planck e v a velocidade da luz), ou seja, Eg = 1,239 eV.nm
/430 nm = 2,88 eV. Este valor de Eg confirma o regime de confinamento quéantico
das nanoparticulas, que é demonstrado através do deslocamento de 0,39 eV com
relacdo a Eg do CdS solido, que possui energia de gap de 2,49 eV.

A amostra da reacdo 3 foi acompanhada durante algumas semanas por
espectroscopia UV/Vis a fim de avaliar a estabilidade das nanoparticulas e o efeito
da aglomeragédo dos PQs, (figura 21). Foi possivel observar que a intensidade se
manteve constante até a semana 4 (cerca de 1 més). A partir da semana 5,
podemos observar o aumento da absorbancia da linha de base, que caracteriza a

precipitacdo das nanoparticulas, devido ao envelhecimento de Ostwald. Neste
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processo 0s ions migram das nanoparticulas menores para as maiores e o resultado

€ um aumento do tamanho médio dos PQs (MARTINS, L. 2011).

Figura 21 - Espectro de absorcdo da mesma amostra de CdS (reacao 3) ao longo de 6

Semanas.
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Outra técnica indispenséavel para caracterizacdo dos PQs é a espectroscopia
de emissdo. Enquanto o comprimento de onda de absorcdo est4d associado a
excitacdo do elétron a um nivel de maior energia, a emissdo esta associada ao
retorno desse elétron ao nivel de menor energia. A figura 22 apresenta o espectro
de emissdo e absorcdo para a amostra de CdS. E possivel observar no espectro de
emissdo um pico de intensidade em A.m = 566 nm, cor amarela, e outro pico de
pequena intensidade em Aem = 435 nm, correspondente a emissao de luz do

estabilizante, na regido de cor azul, como mostrado na figura 15b.
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Figura 22 - Espectro de absorcdo e emissédo dos PQs de CdS.
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Com os espectros de absorcao e emissao da figura 22, € possivel observar o
deslocamento de Stokes (A Stokes). Este deslocamento mede a diferenca de
energia entre o foton incidente e o féton emitido, ou seja, a perda de energia
observada no processo de excitacdo e emissao. A diferenca de energia entre o
espectro de absorcdo (correspondente a maior energia) e o espectro de emissao
(correspondente a menor energia) para os PQs de CdS, foi de aproximadamente
180 nm, esse valor é considerado alto e implica na ocorréncia de defeitos no
nanocristal (MENDONCA, 2008).

A partir da figura 22 também foi possivel calcular o valor de largura da onda a
meia altura da banda de emisséao (full width at half maximum, FWHM) de 180 nm.
Normalmente é dificil de isolar um Unico tamanho de nanocristal a partir da sintese
coloidal, ou seja, as medidas do espectro de emissdo apresentam simultaneas
emissfes de QDs de tamanhos muito proximos, o que faz com que ocorra um

alargamento na banda de emissdo (MENDONCA, 2008). Também, os QDs de CdS
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geralmente apresentam valores elevados de FWHM devido a polidispersividade
dessas nanoparticulas.

Os PQs de CdS-OSM foram caracterizados estruturalmente através de
difratograma de raio-x (DRX). Os PQs foram isolados apdés sua sintese e
precipitados com adicdo de éter etilico até a formacéo de duas fases. Em seguida, o
substrato foi centrifugado e o precipitado depositado nas paredes do tubo foi
transferido para uma placa de vidro e seco sob vacuo, formando um filme de CdS-
OSM. O DRX (Figura 23) confirma a cristalinidade da amostra e através deste
difratograma foi possivel determinar a estrutura cristalina. Foram observados picos
em 28,4°, 47,5° e 56,5°, referentes aos planos (111), (220) e (311), que caracterizam
a estrutura como blenda de zinco, estrutura comum para PQs de CdS (LIU; YU,

2009).

Figura 23 - Difratometria de Raios X para 0s nanocristais de CdS.
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Como suporte para determinagcdo do modo que o OSM pode interagir com a

superficie do nanocristal de CdS, foi realizado o espectro de FTIR dos PQs de CdS-
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OSM (isolado por precipitacdo, Figura 24), que foi comparado ao espectro do OSM
mostrado na figura 17. E possivel observar que a banda em 1.747 cm™, assim como
a banda em 1.165 cm™, presentes no espectro do OSM, ndo aparecem no espectro
do CdS-OSM. Essas bandas séo caracteristicas da funcdo éster, 0 que evidencia
gue o OSM néo esta presente na estrutura. As bandas de absorcdo observadas no
FTIR do CdS-OSM (3.427 cm™, 2.967 cm™, 2.875 cm™, 1.631 cm™, 1.465 cm™,
1.379 cm™, 1.069 cm™, 880 cm™ e 745 cm™) s&o também caracteristicas do DMSO
(3.434 cm™, 2.996 cm™, 2.913 cm™, 1.659 cm™, 1.437 cm™, 1.311 cm™, 1.050 cm™,
955 cm® e 700 cm™). Portanto, é mais provavel que, ap6s a precipitacdo, a
estabilizacdo dos pontos quanticos ocorra através da pequena concentracdo de
acidos graxos livres no OSM (néo identificados no espectro FTIR) e também por
moléculas do solvente DMSO. Isso esta de acordo com a identificacdo da baixa
concentracdo de acidos graxos livres no OSM e também explica a baixa estabilidade

das nanoparticulas de CdS-OSM obtidas.
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Figura 24 - Espectro FTIR do OSM (== ) e das nanoparticulas de CdS ( ==).
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5.3 Impressao

O DMSO, solvente usado como liquido para suportar o sistema coloidal, tem
propriedades fisico-quimicas como densidade (p: 1.10 g/mL), tensdo superficial (y:
43.54 m.Nm™), viscosidade (n: 2.14 mPas) e ponto de ebulicdo (189°C); apropriado
para aplicacdes printronica. Essas propriedades asseguram a formagdo das
goticulas apos a ejecéo do fluido.

De acordo com (JANG; KIM; MOON, 2009), a melhor condicdo para a
capacidade de impresséao das tintas deve ser 4 < Z < 14, conhecido como o inverso
do numero Ohnesorge). O parametro Z calculado para um sistema de fluidos como o
DMSO tem como valor de Z = 11, indicando as condi¢cdes imprimiveis favoraveis, e
com parametros otimos de impresséo.

Para otimizar as caracteristicas da gota a medida que é ejetada do bocal, a

camera estroboscopica interna do observador de gotas atua como um sistema de
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observacdo de deposicdo, que permite ao usuario determinar as condicbes dos
patamares. A figura 25A apresenta as imagens estroboscépicas da formacdo de
gotas de fluido fotbnico, mostrando as gotas ejetadas da impressora drop on
demand (DoD) em trés estagios de formagéo de gotas: 0 us, 15 ys e 20 ys depois
do pulso elétrico. A figura 25B mostra o sistema coloidal CdS-OSM em solu¢do sem
excitacao e sob excitacdo UV (365 nm) e o CdS-OSM impresso na superficie de com
10 camadas de DoD depositadas em vidro de silica, sob excitacdo por UV.

Podemos observar que o sistema coloidal CdS-OSM em solucdo aquosa
apresenta emissao em A= 566 nm conforme relatado anteriormente, no entanto, o
filme impresso na superficie de vidro de silica ndo apresentou emissao de luz sob
excitacao de luz UV (365 nm).

Figura 25 - (A) Imagens estroboscoépicas da formacao de gotas do fluido fotdnico nos
estagios: 0 us, 15 us e 20 us. (B) sistema CdS coloidal sem excitacdo e sob
excitacdo UV (365 nm) e CdS-OSM impresso com 10 camadas de DoD

depositadas em vidro de silica sob excitagdo de luz UV (B).

(A)

(B)
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho apresentamos um método de extracdo e caracterizacdo do 6leo
de semente de meldo (OSM), de baixo custo, com materiais ndo toéxicos e
renovaveis, sendo, assim, capaz de contribuir para um menor impacto ambiental.

Ao realizar a caracterizacdo cromatografica do OSM, observamos na sua
composicdo 2 acidos graxos saturados (acidos palmitico (4,5%) e estearico, 15%) e
3 acidos graxos insaturados (acidos linoleico + linolénico (67%) e oleico, 19,5%),
sendo esses Uultimos provavelmente responsaveis pela acdo estabilizante na
superficie dos pontos quanticos, uma vez que a quantidade de &cido graxo livre
presente no 6leo foi muito pequena (1,45 + 0.02%).

A sintese dos PQs de CdS-OSM por via eletroquimica mostrou-se eficiente
uma vez que produziu nanocristais com qualidades Opticas comparaveis aos PQs
obtidos por métodos tradicionais, tendo como vantagem a simplicidade, rapidez, e
auséncia de agentes redutores toxicos.

As condi¢cbes ideais para sintese indicam uma quantidade proporcional de
1:3:~1 de S/Cd/OSM para obtencdo dos pontos quéanticos CdS-OSM com boa
luminescéncia, mas com baixa estabilidade (cerca de 4 semanas), resultante da

baixa concentracdo de acidos graxos livres no OSM.
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7 PERSPECTIVAS

Realizar a microscopia eletronica de transmissédo da amostra de pontos
guanticos de CdS-OSM para elucidacéo da estrutura e tamanho das particulas.

Ampliar a metodologia para estabilizacdo dos QDs com os acidos carboxilicos
separadamente e comparar com o OSM.

Otimizar a sintese dos PQs com interesse de melhorar o espectro de emissao
diminuindo a polidispersividade.

Testar a aplicacdo PQs de CdS-OSM na impressao das nanoparticulas.
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c."lwH‘H“‘l‘u.l“Mmlh‘.W.L.IH.‘;.H. poRea | 4lzsen It 87.00  74.26%
m/z--> 20 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 [
Abundance #113682: Hexadecanoic acid, methy| ester [
74.0 [
I
I
5000 USRS R
430 12.00 12.20 12.40 12.60
143.0 2970 2700 m/z 43.05 23.26%
ol 150 230 ‘ I Ll ] 970 14501280 | 157.0171.0185.0199.0213.07[ 2410 L |
.",““““‘,“.“““,“.“.‘ ‘.,“.“.".““".“.““““‘.“.“,“ |
m/z--> 20 60 30 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 J\
Abundance #113690: Hexadecanoic acid, methyl ester | \
74.0 ||
12.00 12.20 12.40 12.60
5000 43.0 m/z  55.05 21.64%
I
I
200 ‘ 5[7.0 1430 297, 270.0 I
97.0 129.0 171018501990
o Ll TR ras0t280 | 7t 018501980015 07 ‘2‘4“0‘2‘55.?‘ L — /
m/z--> 40 60 30 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 J‘
Abundance#213911. Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS) $$ Methyl palmitate $$ Methyl hexadecancate $$ Methyl n-hexade ——+—rri- ‘LH T
740 12.00 12.20 12.40 12.60
m/z 143.05 20.25%
I
5000 430 ‘H
|
57.0 143.0 ‘I‘\
. L] L 9T9 11501280 7 457,0171.0185.0199.0013 0227 02410 2700 |
L L L B B B L L A L L B S W AP RARSABAAPARRR
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 12.00 12.20 12.40 12.60
Data File: C:\msdchem\l\data\fatty acids\melao hexdiclo 1+2¢.D
Sample melao hexdiclo 1+2
Peak Number: 4 at 12.362 min Area: 745831506 Area % 12.88
The 3 best hits from each library. Ref\# CLS\# Qual
ase\NIST08.L
L Hexadecanulu acid, methyl ester 113682 000112-39-0 99
2 Hexadecanoic acid, methyl ester 113690 000112-39-0 98
3 Hexadecanoic acid, methyl ester 113688 000112-39-0 97
C:\Database\ADAMS.L
1 44.64 Methyl hexadecanoate 955 000112-39-0 90
2 21.23 Methyl decanocate 1091 000110~ 4270 74
3 25.66 Methyl undecanoate 754 001731-86- 59
C:\Database\WILEY7N.L
1 Hexadecanoic acid, methyl ester 213911 000112-39-0 98
2 Hexadecanoic acid, methyl ester 213893 000112-39-0 98
3 Hexadecanoic acid, methyl ester 213891 000112-39-0 98
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Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
Abundance Scan 3797 (15.465 min): melao hexdiclo 1+2c.D\data.ms (-3732) (-) m/z 67. C% 100.00%
f
|
5000 |
[
123.1 204.3 DA RSRA BARAN SR AL
Ll 15"0'1 | 17824955 22025372 26”3-3 15.20 15.40 15.60 15.80
ol T B T T T T R A aL e T ol e A 94.01%
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 7\
Abundance #132273: 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methy| ester [ ‘
67.0 /
950 n
[ W
5000 A R DAY AR AR
15.20 15.40 15.60 15.80
123.0 150.0 63.0 294.0 m/z 95.10 08.23%
o el 50 rs0 2002070 L] /1
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 ﬁ ‘
Abundance #132274: 9,12-Octadecadienocic acid (Z,Z)-, methyl ester | ‘
67.0 [ A
e R
41.0 950 15.20 15.40 15.60 15.80
5000 : m/z 55.10 60.01%
94.0 /
1230 150.0 263.0 F)
ob \‘ , ‘ |l b g VB9 1960 22002370 T L F
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 |V
Abundance #132266: 11,14-Octadecadienoic acid, methyl ester L I e s
67.0 15.20 15.40 15.60 15.80
z 82.10 53.20%
410 m/ 82 lﬂ 2
95.0 f
5000 |
123.0 o '
Y 1500 263.0 [
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 1860 180 200 220 240 260 280 300 15.20 15.40 15.60 15.80

C:\msdchem\1\data\fatty acids\melao hexdiclo 1+2c.D

Data File:
hexdiclo 1+2
51.28

Sample melao
Peak Number: 6 at 15.465 min Area: 3548443518 Area % 61.
Ref\# CRAS\# Qual

hits from each library.

The 3
C:\Database\NIST08.L
1 9,12-0Octadec ienoic acid (Z,2)-... 132273 000112-63-0 99
2 9,12-Octadec ilencic acid (Z,2)-... 132274 000112-63-0 99
3 11,14-0Octad dienoic acid, meth... 132266 056554-61-1 99
C:\Database\RADAMS.L
1 50.33 Methyl linoleate 1102 000112-63-0 99
2 13.83 Sabina ketone 212 000513-20-2 7
3 26.46 Iridolactone<trans—,cis-> 1137 128657-97-6 43
C:\Database\WILEY7N.L
1 9,12-Octadec ienoic acid (%Z,Z)-. 243127 000112-63-0 99
2 9,12-0Octadec ienoic acid (%Z,Z)-. 243131 000112-63-0 99
3 9,12-Octadec ienoic acid (Z,Z)-. 243130 000112-63-0 99
28 09:58:58 2018
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Abundance Scan 3822 (15.545 min): melao hexdiclo 1+2c¢.D\data.ms (-3809) (-) m/z 55 ./\,'C 100.00%
53.1
4.0 fa
97.1 / ‘I l
5000 [l
I
| Vo
SRR DARAR RARAR AR
39 o701 2963 | 15.20 15.40 15.60 15.80
0! - m/z ©9.10 20.42%
mfz--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 N J"\
Abundance #133720: 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)- ‘/ “ "l
540 740 [
97.0 ||H| \
264.0 jo
5000
15.20 15.40 15.60 15.80
29.0 m/z 74.05 76.50%
oL Ll 2460 |, 21907907 f \
mfz--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 "l‘ I
Abundance #133722: 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)- I I
55.0 ﬁ Vi | ‘L
4.0 15.20 15.40 15.60 15.80
5000 m/z 83.10 69.69%
29.0 97.0 i
‘ 264.0 I
123.0, 180.0 2220 ||
ob bl " ‘-\Hw do gz T soro T 2450 | 27002980 / I/
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 [ U
Abundance #133691: 9-Octadecenoic acid, methyl ester T ‘\"%‘ ARRERER
53.0 1520154015601580
74.0 m/z ET._Q 04.82%
\\
5000 97.0
29.0 264.0 f
‘ 180.0 2220 2050 ‘.3 \
P :"“‘ ‘-|||w ‘H«w”w .5‘?’.0‘.-“‘.“.‘.“297-9‘;%“2“‘6.-9.‘.‘u??9‘-9‘.1'_‘ R A S
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 2860 280 300 15.20 15.40 15.60 15.80
Data File: C:\msdchem\l\data\fatty acids\melaoc hexdiclo 1+2¢.D
Sample 1+2
Peak Number: 7 at 15.545 min Area: 1095463030 Area % 18.92

acid, -62-8 99
acid, -62-8 99
- acid, -84-2 99
C:\Database\ADAMS.L
1 _9.31 U \decanol<5-> 12
2 4: < 12
3 2 11

acid (Z)-, methyl. 245470 000112-62-9
acid (Z)-, met S 245472 000112-62-9
enoic acid, methyl este... 245474 002462-84-2
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Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
Abundance Scan 3843 (15.613 min): melao hexdiclo 1+2c.D\data.ms (-3838) (-) m/z 5 5/\. 10 100.00%
g |
58.1 /.
[
40 o il
5000 U
Uy
264.1 R ARARREEE
39 152116611811 2074 296.3 | 15.20 15.40 15.60 15.80 16.00
0' - m/z 69.10 84.77%
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 Nl
Abundance#245470: 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester (CAS) $$ Methyl oleate $$ Methyl cis-9-octadecenoate $3 Oleic aci / “ H‘
280 540 [
[
74.0 [ ‘\,
97.0 o
5000 264.0 e T
2220 15.20 15.40 15.60 15.80 16.00
12&01380 180.0 ' ‘ 266.0 m/z 74.00 62.?7%
X i
ol by .MH'L“M‘H”W'H.HH_M}”HH,HH"m_m. ; I
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 5E I
Abundance #245472: 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester I |‘ \I
55.0 \| \
v
A
740 15.20 15.40 15.60 15.80 16.00
5000 970 m/z 97.%0 60.12%
264.0 w
|
12?0 | 180.0 22%0 596.0 ‘
m/z--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 [
Abundance#245474: 9-Octadecenoic acid, methyl ester (CAS) $ METHYL OCTADEC-9-ENOATE $$ Methyl 9-octadecenoate | —+——t——rrrrrr——frrr
55.0 15.20 15.40 15.60 15.80 16.00
m/z 41.00 54.59%
83.0
98.0 |
5000 264.0 [
[l
1230 o0 g0 2220 2050 [V
o “‘Hlu“”“‘ull““'lu.“H“HH}“HHW‘H L P
mfz--> 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 15.20 15.40 15.60 15.80 16.00
Data File: C:\msdchem\l\data\fatty acids\melao hexdiclo 1+2c.D
Sample melao hexdiclo 1+2
Peak Number: 8 at 15.613 min Area: 79402906 Area % 1.37
The 3 best hits from each library. Ref\# CRAS\# Qual
C:\Database\NIST0S8.L
1 9-Octadecencic acid, methyl este... 133720 001937-62-8 91
2 10-Octadecencic acid, methyl ester 133702 013481-95-3 90
3 cis-13-Octadecenoic acid, methyl... 133713 1000333-58-3 89
C:\Database\ADAMS.L
1 19.52 Undecanol<b-> 2000 037493-70-2 43
2 7.31 Methyl pentanocate<2-hydroxy... 1107 040348-72-9 27
3 8.43 Cyclopentanedione<3-methyl-... 1691 000765-70-8 7
C:\Database\WILEY7N.L
1 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl... 245470 000112-62-9 93
2 9-Octadecencic acid (Z)-, methyl... 245472 000112-62-9 91
3 9-Octadecenoic acid, methyl este... 245474 002462-84-2 91
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Unknown Spectrum based on Apex minus start of peak
Abundance Scan 3949 (15.953 min): melao hexdiclo 1+2c.D\data.ms (-3924) (-) m/z 74. CCn 100.00%
740 i
I
f I
i i
I |
5000 A/ I
43.0 v A
143.0 MY i S
‘ 97.0 199.1 2552 2983 450 15.80 16.00 16.20
115.1 171.1 . 2 : = T 5
oo BB et L e e L BRSO
m/z--> 20 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 I‘"\‘
Abundance #135381: Octadecanoic acid, methyl ester il I
74.0 Il i
1\‘ \ | \
{ [
U [\
5000 DR R R R
43.0 143.0 15.60 15.80 16.00 16.20
. - - YL, [ =2
” %F.o | 97.0 199.0 255.0 2980 M/F 43.05 25.25%
o 20 L RO ST ey L e, Y e STl T
m/z--> 20 40 60 30 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 ‘J\ A
Abundance #135388: Octadecanoic acid, methyl ester “,\ | ‘H
740 U I
15.60 15.80 16.00 16.20
5000 43.0 @/z 55.05 21.83%
I
N
| = ‘H 910 ws0 0 o s g w0 20|
B B L L B A I e o
m/z--> 20 6l 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 (A
Abundance#247777: Octadecanoic acid, methyl ester (CAS) $$ Methyl stearate $$ Methyl octadecanoate $$ Methyl n-octadecal BB RN EEE SR
74.0 15.80 15.80 16.00 18.20
m/z  74.95 21.82%
I
Il
[
5000 43.0 “ I‘
143.0 i i
255, 208.0 [ [
. I‘ b0 | 1910 mso , | o 190 grg BBy, FC J|
‘-‘w“‘\‘-‘w‘-‘-\-“w“-‘ T R PR AR AR AR
m/z--> 20 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 15.60 15.80 16.00 16.20
Data File: C:\msdchem\l\data\fatty acids\melao hexdicloc 1+2¢.D
Sample melao hexdiclo 1+2
Peak Number: 9 at 15.953 min Area: 308438846 Area % 5.33
from each library Ref\# CAS\# Qual
08.L
acid, methyl ester 135381 000112-61-8 99
acid, methyl ester 135388 000112-61-8 99
3 Octadecanoic acid, methyl ester 135390 000112-61-8 98
C:\Database\ADAMS.
1 51.23 Methyl octac 1104 000112-61-8 96
2 37.57 Methyl tetradec 1111 000124-10-7 72
3 21.23 Methyl decanocate 1091 000110-42-9 68
WIIEYﬁN L
i cid, methyl ester 24 000112-61-8 99
cid, methyl ester 2 000112-61-8 99
11, methyl ester 2 000112-61-8 99
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