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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo a sintese de nanoparticulas (NPs) de
carbono a partir da carbonizagdo da sacarose. As NPs de carbono podem apresentar
caracteristicas fluorescentes e, por isso, sdao também conhecidas como pontos
quanticos de carbono (PQC). Entretanto, os mecanismos fotoluminescentes envolvidos
na emissao fluorescente dos PQCs ainda € um assunto em discuss&o na literatura.
Sabe-se que o tamanho da particula, defeitos na superficie e a prépria estrutura
cristalina dessas NPs tém influéncia na emissdo de luz proveniente desse material.
Geralmente, os PQCs apresentam tamanhos menores do que 20 nm e, por nao
apresentarem elementos téxicos como cadmio e chumbo, podem ser utilizados em
aplicagdes biolégicas. A utilizagdo da sacarose como precursor para os PQCs pode
representar uma forma de sintese ambientalmente sustentavel, que se aproveita de um
insumo vastamente disponivel no cotidiano. Neste trabalho, duas rotas de sintese foram
testadas. A primeira metodologia consistiu na dissolugao da sacarose em meio aquoso e
subsequente adigdo hidréxido de soédio. A segunda técnica compreendeu na
carbonizagdo da sacarose com acido sulfurico, seguida da sua dissolugdo em
dimetilsulféxido. Ambos os processos ocorreram sob agitagcdo constante e puderam
incluir o uso da técnica de refluxo, pois foi empregue aquecimento nas solugdes
precursoras para que as mesmas chegassem a temperatura de 90° C. Esta pesquisa foi
desenvolvida a partir do estudo de obtencdo NPs de carbono com variadas condicbes
de sintese. Os PQCs obtidos foram caracterizados utilizando o espectrofluorimetro,
espectrofotdmetro e espectroscopia Raman. Os resultados foram relacionados com as
caracteristicas fluorescentes das NPs elaboradas com o intuito de verificar como os
ajustes das condigbes de sintese podem permitir a sintonia da emissao luminescente
dos PQCs, de forma a estabelecer um procedimento adequado, com boa

reprodutibilidade.

Palavras-chave: Carboidratos; Pontos quéanticos; Fluorescéncia; Nanotecnologia;

Sustentavel; Aplicagdes bioldgicas.



ABSTRACT

The present work aims at synthesize carbon nanoparticles (NPs) from the
carbonization of sucrose. Carbon NPs may present fluorescent emission and,
therefore, are also known as carb on quantum carbon dots (PQC).
However, the photoluminescent mechanisms involved in the fluorescent emission of
PQCs are still a subject of discussion in the literature. It is known that the
particle size, surface defects and the crystalline structure of these NPs have
influence on the emission of light from this material. Generally, PQCs are smaller
than 20 nm in size and, because they do not have toxic elements such as
cadmium and lead, they can be used in biological applications. The use of
sucrose as a precursor for PQCs can represent a form of environmentally
sustainable synthesis, which takes advantage of an widely available resource in
everyday life. In this work, two synthesis routes were tested. The first
methodology consisted in dissolving sucrose in aqueous medium and
subsequently adding sodium hydroxide. The second technique involved the
sucrose carbonization with sulfuric acid, followed by its dissolution in
dimethylsulfoxide. Both processes occurred under constant agitation and could
include the use of the reflux technique, since heating was employed to the
precursor solutions so that they reached a temperature of 90 ° C. This research was
developed from the study of carbon NPs with varied conditions of synthesis.
PQCs were characterized using spectrofluorimetry, spectrophotometer and Raman
spectroscopy. The results were related to the fluorescent characteristics of the NPs
elaborated in order to verify how the adjustments of the synthesis conditions
can allow the tuning of the luminescent emission of the PQCs, in order to establish

an adequate procedure, with good reproducibility.

Keywords: Carbohydrates; Quantum dots; Fluorescence; Nanotechnology;

Sustainable; Biological applications.
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1 INTRODUGAO

E inimaginavel o mundo moderno sem a internet e a conectividade que ela nos
trouxe. Gragas a invencgao das fibras oOpticas, € possivel realizar a transmissao de
dados de maneira confiavel, com bastante rapidez e por longas distancias. E
interessante, neste contexto, perceber como o desenvolvimento das fibras dpticas
de silica foi de crucial importancia para o desenvolvimento de um campo tecnolégico
completamente novo: a fotdnica.

A palavra “fotbnica” deriva do termo “féton”, que foi introduzido no nascimento da
fisica quantica. O féton, neste contexto, € utilizado para explicar o comportamento
corpuscular da luz (n&o deixando de lado o fato da luz, na verdade apresentar
comportamento dual de onda e particula). A luz, portanto, € o principal objeto de
estudo da fotdnica.

E importante salientar que o desenvolvimento de Materiais Funcionais para a
fotdbnica ndo deve levar em consideracdo somente a busca de novos materiais, mas
também deve ser capaz de propor técnicas de processamento adequadas para,
inclusive sermos capazes de dar novas funcionalidades a materiais que ja estao
disponiveis comercialmente.

O desenvolvimento em ambito nacional da Fotdnica e dos estudos vinculados a
obtengdo de Materiais Avangados e da Nanotecnologia sao parte do planejamento
estratégico do Ministério da Ciéncia, Tecnologias e Inovagao (MCTI), de acordo com
o Plano de Ag&do em Ciéncia, Tecnologia e Inovagéo para Tecnologias Convergentes
e Habilitadoras, no qual esta baseado o planejamento do Sistema Nacional de
Ciéncia, Tecnologia e Inovagao (SNCTI). Os Planos de Agao apresentam um
conjunto de desafios, metas, acdes e estratégias de implementagdo para o periodo
compreendido entre os anos de 2016 a 2022.

Dentre os novos materiais necessarios para o avanco da fotdnica, destacam-se
os aldtropos do carbono. O grafeno, por exemplo, € um dos materiais mais
fascinantes ja descobertos, n&o s por causa de suas propriedades incomuns, mas
também pelo seu potencial nas mais diversas aplicagdes. Estruturalmente, o grafeno
consiste em uma folha bidimensional de carbonos que formam uma estrutura tipo
colmeia de abelha, com elétrons 11 delocalizados [1,2,3]. O grafeno também possui

propriedades 6pticas muito interessantes. A mais notavel entre elas € a notavel larga



banda de absor¢do que apenas uma camada de grafeno possui. A banda de
absorgdo da monocamada de grafeno se estende do visivel ao infravermelho
proximo e pode ser sintonizada por bloqueio de Pauli. Uma das consequéncias disso
€ a absorgédo saturavel do grafeno. Entretanto, o grafeno apresenta band gap nulo e,
portanto, ndo € um bom emissor de luz [2]. Estudos envolvendo a excitacdo de
plasmons de superficie no grafeno também ja mostraram resultados interessantes
[4].

Outro material de importancia tecnologica derivado do grafeno é o oxido de
grafeno (GO), que consiste em uma folha bidimensional de atomos de carbono, mas
contendo diversos grupos funcionais “oxigenados” como hidroxilas, grupos epoxi e
acidos carboxilicos [5]. Diferentemente do grafeno, o GO possui um band gap n&o
nulo, possibilitando a emiss&o luminescente a partir desse material. E ainda possivel
realizar a redugéo controlada do GO, de forma a controlar a concentragao de grupos
funcionais no 6xido de grafeno reduzido (rGO) e, portanto, possibilitando a sintonia
da emissao luminescente a partir dos derivados do grafeno [2,5].

Os pontos quénticos de carbono, objeto de estudo deste trabalho, também vém
ganhando grande destaque [6]. Esse material apresenta caracteristicas vantajosas
como uma elevada biocompatibilidade, baixa fotodegradacdo e baixo custo de
matéria prima. Estas caracteristicas demonstram um grande potencial para diversas
aplicagcdes, como: dispositivos optoeletrénicos, células fotovoltaicas, diodos
emissores de luz, marcadores bioldgicos, marcadores quimicos e entre outras [7].
Entretanto, ainda ndo ha um consenso sobre os mecanismos pelos quais ocorre a
luminescéncia dos pontos quanticos de carbono. Também sido necessarios mais
estudos para estabelecer rotas de sintese com bom rendimento e melhor
reprodutibilidade experimental [8].

Neste sentido, este trabalho propde realizar a obtencdo de pontos quanticos de
carbono a partir da carbonizacdo da sacarose. S&o exploradas diferentes
metodologias para a sintese dos PQCs. As diferentes condi¢gbes utilizadas neste
trabalho foram baseados em diversos estudos da literatura, mas adaptados para a
utilizagcdo da sacarose como precursor. A sacarose representa uma das matérias
primas mais abundantes no Brasil e a possibilidade de agregar valor a esta matéria
prima justifica a presente pesquisa. As condi¢gdes utilizadas nos processos de
sintese sao correlacionadas com os resultados obtidos a partir de caracterizacdes

estruturais e fotoluminescentes, de forma a estabelecer os procedimentos



necessarios para a obtencdo de nanoparticulas de carbono, que apresentem
emissao fluorescente sintonizavel ao longo do espectro visivel.

A secdo 2 deste trabalho apresenta o referencial tedrico. A secdo 3 detalha os
procedimentos experimentais utilizados no trabalho. Os resultados obtidos séao
apresentados e discutidos na secdo 4. Por fim, a segdo 5 apresenta as principais

conclusdes desta monografia.



2 REFERENCIAL TEORICO

Esta secdo expbe como o tema “Pontos Quénticos de Carbono” vem sendo
tratado na literatura. Dessa forma, além de validar a importancia do estudo e
desenvolvimento desse material, serdo estabelecidos e elucidados conceitos

relevantes para a compreensao desse assunto.
2.1 Materiais e suas classificagoes

Material é definido como qualquer substancia que possa ser utilizada em
aplicacdes praticas devido as propriedades que apresentam. A humanidade passou
a desenvolver materiais devido a sua necessidade de transformag¢ao dos elementos
da natureza para a sobrevivéncia e conforto dos individuos [9].

Inicialmente, o0 homem estava restrito aos materiais disponiveis na natureza,
como pedras, 0ssos, madeiras e peles. Com o tempo, eles evoluiram dos materiais
da idade da pedra para subsequentes idades do ferro e do bronze. Em vista disso,
considera-se que o avango das civilizacbes dependeu do aperfeicoamento dos
materiais [10].

E a ciéncia dos materiais que investiga as relagdes que existem entre as
estruturas e propriedades dos materiais. Por outro lado, a engenharia de materiais
consiste no desenvolvimento de produtos com uma gama de propriedades
especificas e para isso ela se fundamenta nas correlagdes de estrutura-propriedade
estudadas pela ciéncia de materiais [10,11].

Atualmente, grande parte da economia é dependente da produgdo e o
processamento de materiais em produtos acabados. Diante disso, a busca por
novos materiais € constante. Apesar da grande diversidade de estruturas e
propriedades dos materiais, 0s mesmos s&o agrupados em apenas trés categorias:
metalicos, ceramicos e poliméricos [10]. Esta segregacdo é feita de maneira
conveniente pelo homem e é embasada principalmente na composi¢cdo quimica e na
estrutura atbmica do material [11].

Ha também o grupo dos materiais compdsitos, este conjunto de materiais so6 foi
reconhecido na metade do século XX. Consistem em uma mistura heterogénea feita
de dois ou mais materiais, ndo necessariamente de classes distintas, os quais juntos

dao origem a um produto que combina as propriedades de seus constituintes [11].



Deve-se ressaltar também, que devido aos grandes avangos tecnologicos,
alguns autores aderiram nos ultimos anos uma nova categoria conhecida como
materiais avangados, que se subdivide em quatro grupos: semicondutores,

biomateriais, materiais inteligentes e nanomateriais [11].

2.2 Nanomateriais

Em conformidade com o progresso humano, os itens passaram a ser cada vez
menores chegando a escalas nanométricas, o que fundou a nanociéncia. A
nanociéncia € a area da ciéncia que estuda os fenbmenos e a manipulagdo de
nanomateriais. Para um material ser classificado como nano pelo menos uma de
suas dimensdes deve estar compreendida na escala entre 1 e 100 nanémetros [9].

Ha uma terminologia que classifica os materiais a medida que suas dimensdes
séo reduzidas (Figura 1). A forma macroscopica de um material € denominada bulk,
quando ha a reducédo de uma dimenséo (altura, profundidade ou largura) o material
passa a ser classificado como poc¢o quéntico.Havendo a reducéo de outra dimensao
a nomenclatura designada é fio quéantico, e por fim, quando o material tem todas as
suas dimensdes em escala nanomeétrica, o mesmo € classificado como ponto

quéantico [12].

(a) Bulk (b) Poco (¢) Fio (d) Ponto

quantico quintico quantico

P 4 =]

Figura 1: Representacao esquematica da redugido das dimensdes de um material acompanhada com
a nomenclatura designada. [8]

As propriedades fisicas e quimicas dos nanomateriais sdo distintas quando
comparadas aos seus sistemas macroscopicos. Portanto, € possivel identificar uma
dependéncia entre as caracteristicas do material e seu tamanho[13].

Um exemplo da influéncia do tamanho de um material nas suas propriedades
pode ser observado, por exemplo, ao compararmos o grafite com o grafeno. O
grafeno € um nanomaterial 2D, que serve de estrutura basica para alétropos de
carbono em todas as dimensdes;ao ser empilhado, ele forma o forma o grafite. Ha

uma grande diferenga entre as propriedades desses materiais, uma delas é a



variagcdo no modulo de Young. Enquanto o grafite, que € o material na forma Bulk,
tem o modulo de elasticidade igual a 20 GPa, o grafeno, que € o material na forma
de pogo quantico, tem modulo de Young extremamente elevado, sendo esse de 1
TPa [14].

O porqué de essas modificagdes ocorrerem podem ter sua origem na mecanica
quantica, enquanto outros estédo relacionados a fendmenos de superficie [11]. Esses
assuntos serdo explicados em relatoérios futuros.

A notoriedade que a nanotecnologia obteve nos ultimos anos dentro da
comunidade cientifica pode ser atribuida a essas singularidades recém descobertas,
as quais demonstram uma ampla gama de aplicagdes para areas distintas [13]. Um
dos maiores obstaculos a concretizagao deste potencial é a capacidade de produgao
desses materiais de maneira eficiente e econdmica [10].

No geral, as pesquisas desenvolvidas estdo ligadas a elaboragdo de novas
ferramentas para observacdo e a caracterizacao desses materiais, e também a
criacdo de novos métodos de sintese que permitam aos pesquisadores produzi-los

mais facilmente e com mais eficiéncia [10].

2.3 Pontos Quanticos de Carbono

As nanoparticulas (NPs) de carbono foram descobertas em 2004 por Xu et al.
Os pesquisadores haviam produzido nanotubos de carbono através do método de
descarga por arco e, durante a etapa de purificagdo empregando a técnica de
eletroforese em gel, eles identificaram outra classe de nanomateriais, que se
apresentava como uma mistura de NPs com propriedades fluorescentes [15].

Com o avango do estudo sobre esse subproduto, notou-se que diferentes
fragbes desse material produziam comprimentos de onda de fluorescéncia distintos,
0 que atraiu mais estudos para o inicialmente intitulado “Carbono Fluorescente” [8].

Entretanto, o grande marco para que de fato houvesse pesquisas sobre esse
material foi a percepgdo de que se tratava de um material que combinava as
estruturas de alguns dos diferentes al6tropos do carbono[8].

Essas NPs de carbono, mais tarde nomeadas Pontos Quanticos de Carbono
(PQC), apresentam morfologia quase esférica e de tamanho inferior a 10 nm [16].
S3o constituidos majoritariamente por atomos de carbono com hibridizagéo sp? e sp?
em proporg¢des variaveis [17]. Sua estrutura pode apresentar dominios cristalinos e



nao cristalinos em uma propor¢ao que varia de acordo com o método de obtencgao e
do precursor empregado [18].

Apesar das semelhangcas com os Pontos Quanticos (PQs) de materiais
semicondutores, 0os mecanismos que governam a luminescéncia das NPs de
carbono s&o assuntos em discussdo na literatura. Muitos autores atribuem a
emissdo de fluorescéncia ao efeito de confinamento quéntico. Enquanto, outro
grande corpo de trabalho indica que as propriedades de fluorescéncia dos PQCs
estdo associadas a superficie das particulas, especificamente aos defeitos
superficiais, os quais podem introduzir mais niveis de energia no material [8].

Tendo em vista que a maioria dos PQCs sao sintetizados a partir de fontes
naturais de carbono, altamente disponiveis e abundantes na crosta terrestre, é
comum esse material ser considerado biocompativel e de menor toxicidade quando
comparados aos PQS inorganicos. Devido a essa e demais caracteristicas, o seu
potencial para aplicagdes em bioimageamento, biossensores e liberacdo controlada
de farmacos vem sendo muito explorado nos ultimos anos [8,19]. Também é em
funcdo das matérias-primas utilizadas para a concepg¢ao dessas NPs, que as
mesmas se enquadram na perspectiva da “Nanotecnologia Verde” e da
sustentabilidade [20].

2.4 Processos de Sintese dos PQCs

Os PQCs podem ser sintetizados por inumeras rotas quimicas e fisicas. Os
meétodos de obtengdo dessas NPs s&o divididos em duas categorias: bottom-up e
top-down[21].

Os processos top-down, sdo aqueles em que o nanomaterial € obtido através da
clivagem de uma estrutura bulk em particulas menores. Ja os métodos de sintese
em que a formagédo do material se da através da jungdo e reorganizacéo de atomos
sdo classificados como boftom-up [21]. A Figura 2 é uma representagcéo

esquematica desses dois processos:
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Figura 2: Representacido esquematica da dindmica envolvida nos métodos de obtengao de NPs [21].



Inicialmente, muitas das abordagens de sintese para a produgao de PQCs eram
do tipo Top-down. Sendo exemplos as técnicas de eletroquimica e de ablacédo a
laser. Esses procedimentos sdo muito interessantes, porém apresentam algumas
limitacdes.

Uma limitacdo aparente de muitos esquemas de sintese de PQCs baseados em
eletroquimica tem sido a ampla distribuicdo de tamanhos e morfologias de
nanoparticulas, exigindo etapas adicionais de separagéao e purificagdo. Ja na técnica
de ablacio a laser, o principal empecilho € o custo elevado e a ndo obtengao, de
maneira direta, de PQCs fluorescentes, assim demandando uma etapa posterior a
sintese para funcionalizar a superficie das NPs produzidas [8, 22, 23].

Com o tempo, outras rotas de sintese foram propostas.O tratamento
hidrotérmico se tornou o procedimento mais comum para a produg¢ao de PQCs; esta
€ uma rota de sintese versatil, posto a capacidade de utilizar varios precursores para
a producado NPs de carbono. A referida técnica € simples, uma vez que nao requer
etapas posteriores a sintese para separacao, purificacdo ou funcionalizagdo da
superficie do material, de baixo custo, ecologicamente correta eatoxica [8].

Em virtude das informagdes aludidas, a metodologia empregue nesse trabalho
se assemelha a um tratamento solvotérmico, porém sem o uso um ambiente de alta
pressao. A técnica utilizada neste trabalho para a obtencdo de NPs de carbono
consistiu na carbonizagcdo controlada da carboidratos e tem seus mecanismos de

reacao descritos abaixo.

2.4.1 Carbonizagao controlada de carboidratos

A formacdo dos PQCs através da carbonizagdo controlada de carboidratos
(Figura 3) geralmente se inicia com a decomposicdo das moléculas precursoras,
seguida da formagédo de compostos intermediarios através da condensacdo. Para
sacarideos que ndo possuem nitrogénio em sua composi¢cdo, reagdes como a
adicdo alddlica e as reacgbes radicalares podem ser observadas nesta primeira
etapa. Apos, ocorre a polimerizagdo ou agregacéo dos produtos formados na fase
anterior. Em seguida ocorre a carbonizagdo dos polimeros ou agregados, de modo
que o nucleo das NPs de carbono se forme e os heteroatomos sejam removidos. A
etapa de carbonizagdo é controlada por meio do fornecimento de calor ao sistema.
Por fim, os residuos dos precursores atuam como agentes de passivagéo e
modificam a superficie dos PQCs [24, 25].
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Figura 3: Desenho esquematico do mecanismo de formagao de PQCs. Imagem adaptada de Song et
al. [25].

Song e colaboradores [25] demonstraram através de microscopia eletrénica
de transmissao de alta resolugdo (HRTEM) que a formagédo de NPs de Carbono se
divide em 4 estagios: nucleagdo, crescimento, coalescéncia e carbonizagao,

conforme pode ser visualizado nas micrografias da Figura 4.

Figura 4: HRTEM de diferentes etapas de uma sintese de PQCs [25].

2.4.1.1 Adigao Alddlica

A adicdo alddlica esta entre as reagdes mais importantes para a construgéo
de ligacdes simples entre carbonos de duas substanciais, ela & tradicionalmente
realizada misturando duas substéncias carbonilica sem um solvente que contenha
atomos de hidrogénio ligados a elementos muito eletronegativos para que seja
possivel estabelecer ligacbes de hidrogénio, ou seja, solventes proticos, também
sao utilizados acidos ou bases como catalisadores [26].

Na catdlise basica o hidrogénio alfa a carbonila apresenta uma acidez
acentuada e € removido do composto carbonilico devido a interagdo com a
substancia alcalina, dessa forma €& produzindo um enolato (Figura 5.a) que se
estabiliza por ressonancia. Em seguida, ocorre a adigdo nucleofilica do enolato a

carbonila de outra molécula gerando um aldolato (Figura 5.b) que posteriormente



sofre protonagdo gerando um B-hidroxi-aldeido (Figura 5.c), também chamado de
aldol [26].

O O O_ )
{a _ . I= - Na +H,0
H \)LH + NaOH ./\H )\H a 2
a
O
/kH
®» =
OH O H,0 Na O O
NaOH + S
c b

Figura 5: Etapas da reagao de adigao alddlica catalisada por bases [26].

Na catalise acida ocorre a protonagcdo do oxigénio da carbonila (Figura 6.a).
Em seguida, devido o carater anfétero da agua, este solvente atua como uma base
de Brgnsted-Lowry e recebe o hidrogénio alfa do eletrofilo formado na etapa
anterior, produzindo enol e o ion hidrénio (Figura 6a, b, c).

Posteriormente, ocorre a adicdo de uma carbonila protonada ao enol,
desfazendo sua ligacdo dupla entre os carbonos. Ha entdo a transferéncia do
hidrogénio ligado ao grupo C=0 para a hidroxila, tornando-a eletrofilica. Por fim,
ocorre a uma reagao de desidratagao, e a agua formada remove o hidrogénio alfa da

carbonila, gerando uma cetona e o ion hidrénio (Figura 6 d, e, f, g).
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Figura 6: Etapas da reagao de adigao alddlica catalisada por acidos. Adaptado de Martins [26].




2.4.1.2 Reacgbes Radicalares

Radicais s&o espécies neutras que possuem pelo menos um elétron com spin
desemparelhado, geralmente sdo formados pela cisdo homolitica de uma ligagcéo
quimica, o que ocorre apos a interacdo com uma fonte de calor ou de luz [27].

Os radicais sao instaveis devido a sua deficiéncia de elétrons, a minimizagao
da energia livre de Gibbs deles ocorre através da interagdo com outras substancias
e consequente geracdo de outros radicais, esta etapa pode ocorrer inumeras vezes
e formar diferentes componentes. A reacgao radicalar ira se cessar quando duas
espécies que possuem elétrons desemparelhados se ligarem e a fonte de calor ou
de luz se cessar [28].

As reacdes radicalares possibilitam a formacao de uma cadeia polimérica rica
em carbonos através de precursores como a sacarose, por isso supde-se que este
pode ser um dos mecanismos envolvidos na construgdo de PQCs durante a

carbonizagao de carboidratos em meio aquoso [29].

2.5 Mecanismos de fluorescéncia dos PQCs

Os PQCs sao tipicamente NPs de até 10 nm [30]. Desta forma, costumam ser
menores que o raio de Bohr do éxciton, o que restringe o movimento dos portadores
de carga (elétrons e buracos) nas trés dimensdes do espacgo. O efeito do referido
confinamento promove um aumento do gap de energia entre a banda de valéncia e
a banda de condugéao (band gap).De modo geral,a energia de band gap dos PQCs
corresponde a energia dos fétons na regido ultravioleta-visivel. Além disso, devido a
reducdo do tamanho, a estrutura eletronica do material passa a consistir em estados
discretos de energia, semelhante aos estados eletronicos de um atomo. Este efeito
chamado de confinamento quantico e ele esta associado a um dos mecanismos de
fluorescéncia das NPs de carbono [31,32].

O carater luminescente dos PQCs também pode ser atrelado as
caracteristicas do nucleo de carbono e dos grupos quimicos presentes na superficie
das NPs[33].

Em NPs de carbono com grandes dominios 1T conjugados € poucos grupos
funcionais de superficie, a fluorescéncia € essencialmente derivada do confinamento
quantico de elétrons 1 conjugados [34,35]. Um sistema conjugado é observado
quando dois ou mais orbitais p sdo adjacentes e coplanares, e consiste na
deslocalizacdo de elétrons [36]. Diante da elevada mobilidade eletrbnica, ocorre a



reducdo do band gap do material. Portanto, tendo em vista que os nucleos dos
PQCs sao formados pelo empilhamento de varios fragmentos de grafeno [37],
podemos dizer que quanto maior o tamanho de dominios sp?, menor sera o band
gap do PQCs e menor sera o comprimento de onda de emissao fluorescente.
Portanto, ajustando o tamanho dos dominios 1T conjugados, a luminescéncia das
NPs de carbono pode ser sintonizada [31].

A quantidade de carbonos sp? nos PQCs pode ser controlada através das
condigbes de sintese utilizadas durante sua obtengao. Tianet al. [38]produziram NPs
de carbono com diferentes cores de emissdo por meio da variagdodo solvente
durante a sintese.Os precursores usados foram uréia e acido citrico e 0s meios
reacionais foram agua, glicerol e dimetilformamida. O estudo propésque os
solventes controlam o0s processos de desidratacdo e carbonizagdo dos
precursores,resultando na formacédo de PQCs com diferentes tamanhos de dominios
T conjugados.

O uso das transi¢cdes de band gap dos dominios 1 conjugados para descrever
a fluorescéncia das NPs de carbono tem como premissa fragmentos de grafeno de
camada unica, o que nao € suficiente para explicar a estrutura complexa dos PQCs
que sado formados de varios fragmentos de grafenos empilhados. Portanto, basear
as propriedades luminescentes desse material apenas no efeito de confinamento
quantico e no tamanho dos dominios 11 conjugados tem certas limitagbes. Diante
disso, a fotoluminescéncia dessas NPs é frequentemente explicada considerando os
estados de energia dos defeitos de superficie em conjunto com os mecanismos de
fluorescéncia supracitados[31].

A emissao dos PQCs pode ser modulada através da insercdo de defeitos de
superficie; estes criam estados de energia entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo do material. A fluorescéncia originada por esses niveis de energia é
caracterizada por pleocroismo, pois inumeros processos de decaimentos radiativos
podem ocorrer quando o material é excitado por um feixe de luz de comprimento de
onda especifico. Também €& atribuido aos estados de defeitos de superficie a
luminescéncia dependente de excitagao [39, 40].

Os defeitos de superficie ficam em uma regido esferoidal que se distingue do
nucleo e do corpo das NPs de carbono e consistem em grupos quimicos derivados
de carbonos com hibridizagdo sp?e sp®, demais grupos funcionais ou ligagbes
incompletas (dangling bonds). Defeitos de superficie s&do gerados principalmente



pela oxidagcdo da superficie e podem atuar como um centro de captura para
excitons, resultando na fluorescéncia do estado de defeito da superficie [41,42].

Quanto maior o grau de oxidagcdo da superficie dos PQCs, maior sera
densidade de estados de superficie da NP, resultando em niveis de energia mais
rasos entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. Desse modo, os
comprimentos de onda de emissdo se deslocam para a regido do vermelho do
espectro visivel [43, 44].

E importante ressaltar que o estado de superficie ndo é oriundo de grupos
quimicos isolados. Na verdade, um centro de fluorescéncia é formado pela sinergia
entre o nucleo dos PQCs e os grupos quimicos associados. Os grupos funcionais
tém diferentes niveis de energia e podem produzir uma série de armadilhas de
portadores [45, 46]. Os niveis de energia dos grupos funcionais podem ser
relacionados a sua capacidade de fornecer elétrons. Obviamente, o comprimento de
onda de emisséo pode ser ajustado alterando os grupos quimicos na superficie dos
PQCs [31].

A Figura 7 exibe de forma genérica, os mecanismos de luminescéncia
associados as NPs de carbono. Neste modelo, considera-se que 0 nucleo de
carbono da NP é formado por fragmentos de grafeno. Ja a regi&o periférica do PQC
€ composta por estados de superficie. A imagem destaca também dois mecanismos
de fluorescéncia dos PQCs e como estes alteram a estrutura eletrobnica do material e

consequentemente sua emissao fluorescente.
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Figura 7: Mecanismos de fluorescéncia dos PQCs [31].



2.5.1 Efeitos da dopagem dos PQCs com outros elementos

Os PQCs compostos apenas de carbono e oxigénio geralmente emitem
fluorescéncia azul e tém baixo rendimento quantico (RQ). O RQ se refere a fragéao
da molécula de estado excitado que retorna ao estado fundamental emitindo
fluorescéncia. Em outras palavras, o RQ € a propor¢cdo de fétons emitidos para
fétons absorvidos. A eficiéncia dos PQCs pode ser modelada pelo método de
sintese, pelo precursor utilizado, pela passivagao da superficie e pela dopagem com
outros elementos, como nitrogénio e enxofre [31].

A insercao de heteroatomos nas NPs de carbono pode alterar seus defeitos
estruturais, seus grupos funcionais de superficie e a interagdo entre os atomos de
carbono e seus vizinhos [47]. Em decorréncia disso, novos estados de superficie sao
gerados.Estes podem suprimir ou eliminar os estados de energia originais gerados
pela oxidagcdo dos PQCs, de modo que a perda de energia através de fonons seja
evitada. Com isto, as recombinagdes radiativas sdo beneficiadas, resultando em
NPs com maior RQ e emissdes independentes de excitagdo. Os elementos de
dopagem também podem ser incorporados na estrutura do nucleo de carbono dos
PQCs para criar novos niveis de energia ou alterar seus valores de band gap [31].

O tempo de vida de decaimento fotoluminescente representa o tempo que um
material passa do estado excitado para o estado fundamental com a emissao
simultanea de fétons. Para as NPs de carbono, este tempo é geralmente na escala
de nanossegundos.Contudo, o tempo de vida luminescente também pode ser
ajustado pela variagdo do método de fabricagéo, pelos precursores utilizados, pela
passivacao da superficie ou por meio de dopagem [31].

O RQ e a duracado da vida de decadéncia sao dois indicadores importantes
para medir o potencial dos PQCs em aplicagbes como bioimagem e detecgao.
Portanto, a fim de aplicar amplamente essas NPs no campo de imagens e sensores
bioldgicos, o RQ precisa para ser melhorado e o tempo de decaimento radiativo
precisa ser prolongado [31].

A incorporagao de nitrogénio aos PQCs tem demonstrado ser promissora. O
nitrogénio é facilmente incorporado a rede de carbono, uma vez que o raio atébmico
desse dopante € similar ao do atomo de carbono [48, 49]. Além disso, a dopagem
com nitrogénio costuma deslocar o comprimento de onda de emiss&o fluorescente

dos PQCs para o vermelho e aumentar o RQ do material [50, 51]. O atomo de



nitrogénio introduz um novo nivel de energia entre a banda de valéncia e a banda de
conducdo das NPs de carbono.Desse modo, durante a recombinagao do éxciton,a
luz emitida tera uma frequéncia desviada para o vermelho. Os estados de superficie
gerados pelo nitrogénio podem promover um alto RQ, ja que tendem a suprimir a
recombinacdo n&o radiativa.Os grupos amino (-NH2), doadores de elétrons na
superficie dos PQCs, podem aumentar o grau de conjugagcdo, aumentando a
transicdo de elétrons do estado fundamental para o mais baixo estado singleto
excitado e, assim, contribuir indiretamente para um RQ mais alto dos PQCs[52,53].A
maioria dos pesquisadores acredita também que os grupos amino podem melhorar a
fluorescéncia dos PQCs por auto-passivagao[54, 55].

O complexo processo de dopagem com nitrogénio leva a existéncia de varias
espécies de nitrogénio na estrutura dos PQCs. As diferentes configuragcées desse
elemento tém efeitos distintos sobre as propriedades das NPs de carbono [55]. As
formas do nitrogénio presentes nos PQCs podem ser classificadas principalmente
em quatro categoriais: amino, pirrol, piridina e grafite. O nitrogénio amino é
distribuido na superficie dos PQCs, enquanto o pirrol e a piridina podem ser
distribuidos na borda e no centro da folha do grafeno que compde o nucleo das NPs
de carbono.O nitrogénio tipo grafite é regularmente encontrado na estrutura de
grafeno[54, 55].

O aumento de nitrogénio tipo grafite é benéfico para modular a cor de
emissao PQCs. A amina aromatica ou amina alifatica terminal do acido citrico pode
causar reticulagdo C-N durante a carbonizagéo e formar estrutura de nitrogénio tipo
grafite, que é benéfico para a emisséo de luz vermelha das NPs de carbono. Com o
intuito de investigar mais a fundo a relagdo entre a forma do nitrogénio e as
propriedades fluorescentes dos PQCs, Hola et al. [56] prepararam NPs de carbono
de emissdo multicolorida usando ureia e acido citrico em formamida através de um
processo solvotérmico. Os PQCs foram separados por cromatografia em coluna com
base nas diferengas de carga superficial. Os cientistas concluiram que o aumento do
nitrogénio do tipo grafite causou a diminuicdo do gap de energia, resultando no
desvio do comprimento de onda de emiss&o para o vermelho (Figura 8).
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Figura 8: Representacao sistematica dos PQCs sintetizados por Hola e colaboradores [56].

PQCs dopados com outros elementos ndo metalicos também ja foram
relatados na literatura, porém em uma escala de estudo muito menor do que a dos
PQCs dopados com nitrogénio. O enxofre é o segundo elemento de dopagem mais
utilizado; ele pode ser encontrado na estrutura das NPs de carbono na forma de um
grupo tiol (-SH), tioéter (R-S-R) ou acido sulfénico (R — SO3H) [57, 58].

A influéncia do enxofre sobre o comprimento de onda de emissédo de
fluorescéncia dos PQCs nao é significativa quando este elemento é o unico dopante,
0 que pode estar relacionado a sua dificuldade em ser incorporado a rede de
carbono. Entretanto, a codopagem com nitrogénio pode produzir uma estrutura
eletrbnica unica. Em alguns casos pode ocorrer um aumento da probabilidade de
transicdo eletrénica do estado fundamental para o estado excitado, levando a uma
mudanga na energia de band gap e aumentando significativamente do RQ dos
PQCs[31]. Demais autores sugerem também que o papel do atomo de enxofre pode
ser o desuprimir o estado de superficie dos atomos de oxigénio, além de estabilizar
o estado de superficie do atomo de nitrogénio [59].

Miao et al. [60] desenvolveram PQCs com forte emiss&o no vermelho usando
acido citrico e tioureia como fontes de nitrogénio, enxofre e carbono. O método de
sintese utilizado foi a rota hidrotérmica de uma unica etapa. Alguns novos grupos
funcionais, como tiofeno, anel de pirrol e -SCN foram introduzidos nos PQCs. Devido
a conjugacdo de carbono sp? com unidades de tiofeno e pirrol, a emissdo
comprimento de onda das NPs de carbono pode ser deslocada para vermelho
(Figura 9).
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Figura 9: Representacao sistematica de PQCs sintetizados a partir de acido citrico e tioureia e o
aspecto luminescente dessas NPs sob luz UV [60].

2.6 Propriedades dos PQCs

A fotoluminescéncia dependente de excitacdo € a propriedade mais explorada
dos PQCs, essas NPs apresentam um largo espectro de emissao fluorescente, com
intensidades relativamente altas, o que evidéncia as propriedades multicoloridas
desse material, possibilitando um extenso campo de aplicagdes. Sun e
colaboradores [23] demonstraram a variagdo no aspecto de uma suspensao coloidal
de PQCs sob excitacao de diferentes comprimentos de onda. No estudo ha também
0s espectros de absorgcdo de UV-Vis e de emissdo registrados comprimentos de
onda de excitagdo, variando desde 320 a 520 nm, com um intervalo de 20 nm
(Figura 10).
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Figura 10: (a) Aspecto de uma suspensao coloidal de PQCs sob excitagao de diferentes
comprimentos de onda, os nimeros colocados sobre as amostras correspondem ao comprimento de
onda onde estdo centralizados os pico de emissao luminescente das NPs de carbono. (b) Resultados de
espectroscopia de absorgao 6ptica normalizada, no inset estdo os dados de emissao optica
normalizados [23].



Outra propriedade que torna os PQCs tao atrativos é a fotoestabilidade quimica
destes nanomateriais. Cientistas demonstraram que essas NPs se mantém estaveis
ao longo de varios dias, sem alteragdo nos perfis espectrais e com pouca variagéo
nas intensidades de fluorescéncia, chegando a ser considerada dentro do erro
experimental [61].

Ja foi atestada a sintese de uma suspensdo de PQCs que permaneceu sem
qualquer precipitagdo de nanoparticulas dentro de 6 meses. Estes PQCs foram
obtidos Li et al. [62] de forma direta a partir do etanol via tratamento eletroquimico
assistido por hidroxido de sédio.

Os PQCs sao também excelentes doadores e receptores de elétrons. Esta
interessante propriedade de transferéncia de elétrons fotoinduzida deve oferecer
novas oportunidades no uso de PQCs para a conversao de energia luminosa e em
aplicacdes relacionadas [7].

A eletroquimioluminescéncia (EQL) de PQCs também foi relatada. Zheng e
colaboradores, observaram esta propriedade através do processamento
eletroquimico de varetas de grafite [63]. O mecanismo de EQL proposto para o
sistema de PQCs é descrito esquematicamente na Figura 11 e imita amplamente
mecanismos conhecidos de EQL em NPs semicondutoras.

A EQL ocorre quando elétrons e buracos sao gerados em um material através
de reacdes eletroquimicas, desta forma, quando os elétrons excitados relaxam e
retornam ao seu estado de energia fundamental, fétons sdo gerados, ocasionando

na emissao de luz [8].
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Figura 11: Modelo proposto para EQl em PQCs gerados no processamento eletroquimico de varetas
de grafite[63].



Elétrons de PQCs também podem ser energizados através de reagdes quimicas
do tipo oxirredugado, ou seja, este material apresenta quimioluminescéncia (QL). A
intensidade da luminescéncia depende tanto da ocorréncia como do rendimento
dessas reagdes quimicas. Esta propriedade dos PQCs tem sido utilizada para
deteccdo de analiticos variados [8].

A facilidade em funcionalizar a superficie dessas NPs é outra singularidade
que desempenhou um papel importante na proliferacao de estudos sobre os PQCs.
Isso ocorre porque, ao ter sua superficie funcionalizada, algumas propriedades do
material sofrem alteragbes, um exemplo € a variagdo na solubilidade em agua, as

NPs podem se tornar hidrofilicas, o que € essencial para aplicagdes biologicas [64].

2.7 Aplicagoes dos PQCs

Inumeras sdo as aplicagbes dos PQCs, no geral,essas NPs s&o utilizadas

principalmente em fotocatalises, células solares, sensores analiticos e bioimagem.
2.7.1 Fotocatalise

A fotdlise consiste na decomposicdo de compostos organicos através de
radiacdo eletromagnética. No geral, esta reagédo fotoquimica ocorre com o uso de
catalisadores.Isto € necessario, por que os fotons do espectro visivel ndo sao
suficientemente energéticos para serem absorvidos e por que comprimentos de
ondas menores, como o ultravioleta, podem danificar adversamente a matéria

organica [65].

Os fotocatalizadores sdo materiais que ao absorverem radiagao ultravioleta,
visivel ou infravermelha (espectro solar)promovem transformagdes quimicas nos
componentes reacionais, assim alterando a velocidade de uma reagado quimica ou
dando inicio a ela [66].

O grande interesse por esta area advém da percepgao de que a luz solar € uma
fonte de energia inesgotavel, ou seja, esta € uma alternativa mais ecologica para
sinteses organicas e para o tratamento de efluentes [67].

Reacdes fotocataliticas tém sido estudadas na maioria dos casos através do uso
de O6xidos de semicondutores, geralmente em escala nanométrica. Entretanto,

alguns desses materiais podem apresentar uma absor¢ao ineficiente da luz solar. O



dioxido de titanio, por exemplo, s6 absorve 5 % da luz solar, uma vez que seu band
gap é de 3,2 eV, correspondente a regido ultravioleta[68].

As propriedades de absorcao de luz dos PQCs foram exploradas para melhorar
a fotocatalise de substéncias semicondutoras por meio do acoplamento. Dois
mecanismos foram propostos, como pode ser observado na Figura 5.Um mecanismo
consiste em usar esse material como absorvedor de luz na regido visivel,
consequentemente transferindo os elétrons fotoexcitados para as particulas
semicondutoras (Figura 12.a).0 outro mecanismo utiliza as NPs de carbono como
“dissipadores de elétrons”. Neste caso, as NPs atuam como aceitadoras dos
elétrons fotoexcitados do material semicondutor, de modo a minimizar a
recombinacdo entre elétrons e buracos estendendo, dessa forma,a atividade
catalitica (Figura 12.b). Em ambos os casos, o uso de PQCs é favorecido, uma vez
que eles exibem amplas e sintonizaveis faixas de excitacdo, que na maioria dos

casos incluem a regido do espectro visivel [8,29].
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Figura 12: Mecanismos de fotocatalise aprimorados por pontos de carbono acoplados a um
semicondutor. (a) PQCs (pequenas esferas verdes) atuam como absorvedores de luz, transferindo
elétrons fotoexcitados para o semicondutor; (b) PQCs servem como "dissipadores de elétrons",

estendendo assim a vida util dos pares elétron-buraco [69].

Li et al. [70] registraram uma taxa significativamente mais rapida de degradagéao
fotocatalitica de um corante organico quando PQCs foram fixados na superficie de
NPs de SiO2 ou TiO,. Este resultado foi atribuido a conversao ascendente pelos
PQCs e subsequente transferéncia de elétrons para os semicondutores. Entretanto,
deve-se enfatizar que a ocorréncia de upconversion em sistemas com NPs de
carbono tem sido recentemente contestada em varios estudos, sendo mais comum a

ocorréncia de conversédo descendente [8].



Outros nanocompositos de TiO2e PQCs foram propostos. Lim et al.[71],a0 unir
as NPs de carbono ao semicondutor,mostraram que esse material pode degradar
completamente o corante azul de metileno em 25 minutos sob radiacdo de luz
visivel, aumentando em 20 vezes a atividade fotocatalitica do TiO2,quesozinho
degradou somente 5% do corante neste mesmo periodo de tempo.

A juncédo de PQCs a NPs metalicas também foi estudada. Liu e colaboradores
[72] prepararam um composito de PQCs e NPs de ouro a fim de investigar suas
propriedades cataliticas, a qual se mostrou efetiva para a decomposicdo de
compostos organicos. Curiosamente, os pesquisadores também descobriram que os
PQCs preparados reduziram espontaneamente o acido aurico, gerando NPs de Au,
demonstrando assim a capacidade desse material como fotossensibilizante sem
estar unido a outra substancia.

A Figura 13ilustra processos nos quais os elétrons e buracos gerados pela
iluminacdo da luz solar sobre a superficie dos PQCs podem participar de reagdes
fotoquimicas.O mecanismo € muito semelhante aos cenarios comuns de fotocatalise

em sistemas de NPs semicondutores e metalicas.
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Figura 13: Fotocatalise alcangada por pontos de carbono. Os elétrons (e°) e buracos (h*) gerados
pela luz participam de reagdoes como oxidagado da agua e a degradagao do dioxido de carbono [73].

2.7.2 Células solares

As células solares sensibilizadas por corantes (CSSCs) tém despertado
grande atencdo devido a sua diversidade, baixo custo e facilidade de
processamento[6].

Esse modelo de célula solar utiliza corantes de baixa energia de band gap,
absorvedores de luz na regido do visivel ou infravermelho, a fim de transferir
elétrons excitados para a banda de condugdo dos semicondutores. Isto aumenta a

eficiéncia do dispositivo na conversao de energia solar em eletricidade, pois superaa



limitagdo que os semicondutores apresentam de absorver somente radiagao
ultravioleta [8].

Os corantes para CSSCs podem ser classificados como complexos metalicos ou
como corantes orgénicos livres de metal. Os corantes de complexos metalicos
apresentam eficiéncias de conversao relativamente mais altas do que os organicos.
No entanto, muitas vezes contém metais caros ou necessitam de um processo
complexo de preparagéo e purificagdo em varias etapas. Em contraste, os corantes
organicos possuem algumas caracteristicas superiores, como custos de material e
facilidade de purificacdo. No entanto, muitas vezes sofre de um grave problema de
agregacdo, que reduz drasticamente o desempenho das CSSCs devido ao
“‘apagamento” de um estado fotoexcitado pela energia intermolecular e/ou
transferéncia de elétrons [6].

Os PQCs apresentam um elevado potencial para sensibilizante de células
solares, pois podem ser obtidos a partir de fontes de baixo custo, além de
apresentarem uma ampla faixa de excitagao e emissao, um alto rendimento quantico
e uma elevada estabilidade a fotodegradagao [8].

Os principios de operacdo de uma célula solar sensibilizada por PQs
(CSSPQs) estéo descritos na Figura 14.E possivel observar que estes materiais séo
constituidos por um foto anodo, feito de vidro e tratado com um 6xido semicondutor
transparente, uma camada de semicondutor, geralmente TiO2 por apresentar maior
estabilidade quando exposto a radiacdo luminosa, e também uma camada de ponto
quantico adsorvido a este semicondutor, além de um eletrdlito redox e um contra

eletrodo de vidro condutor [74, 75].
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Figura 14: Principios de operagéao e principais componentes de uma CSSPQs [74]
A Figura 15 ilustra o processo de transferéncia de CSSPQs. O referido

processo ocorre em quatro etapas simultdneas, que estdo marcadas de verde na

Figura 15. Primeiramente, a luz é absorvida pelos sensibilizadores; os elétrons



fotoexcitados s&o transferidos para a banda de condugdo do TiO2 (Etapa 1) e
transportados para a superficie do eletrodo (Etapa 2) . Simultaneamente, ocorre a
transferéncia de buracos para o par redox (Etapa 3);0 par redox presente na
estrutura desempenha entdo um importante papel na regeneragdo do semicondutor.
Para melhorar o desempenho das CSSPQs, é necessario que ocorra uma rapida
descarga de elétrons no contra-eletrodo, promovendo a regeneragédo do par redox
ao receber os buracos do eletrdlito (Etapa 4). Por fim, ocorre a recombinag¢ao do par
elétron/buraco, do PQ para o par redox (Etapa 5) e da interface do TiO2 para o par
redox (Etapa 6) [76].
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Figura 15: Processos de transferéncias de cargas em uma CSSPQs [36].

Huang et al. [68] produziram uma CSSPQs de carbono dopados com
nitrogénio. Inicialmente, os sensibilizantes foram preparados através do tratamento
hidrotérmico de uma solugdo contendo tretacloreto de carbono e amida de sédio a
100°Cpor 4 horas. Em seguida, a montagem da célula prosseguiu com o contra
eletrodo de platina e o eletrélito liquido. Foi realizada a simulagdo de luz solar e,
como resultado, o dispositivo apresentou densidade de curto circuito de 0,69 mA.cm?,
tensao de circuito aberto de 0,46 V,fator de preenchimento de 43 % e uma eficiéncia
global de 0,13 %. Estes valores mostraram que célula solar elaborada apresenta um
desempenho comparavel aquelas sensibilizados por corantes.

Também foram desenvolvidos sistemas em que PQCs foram dopados com
corantes e utilizados para a melhoria na conversdo de energia solar em energia
elétrica. STAN et al. [77] verificaram uma melhora da absorgdo no UV-Vis de PQCs
dopados com o corante Rodamina B e atribuiram esse resultado ao efeito
sinérgicoexistente entre essas substancias e também ao restabelecimento de forma
eficaz da recombinagdo dos elétrons fotogerados, conduzindo assim a uma
conversao fotoelétrica de grande eficiéncia. Isto reforga a importancia e a ampla
aplicabilidade que os PCs tém para as pesquisas nesta area.



2.7.3 Sensores analiticos

O uso de PQCs tem sido bastante explorado em quimica analitica e tem se
demonstrado promissor devido principalmente a suas propriedades de
fotoluminescéncia ajustaveis. Além disso, a facilidade na modificagdo da superficie
dessas NPs, a ndo toxicidade, a elevada fotoestabilidade, a alta sensibilidade e a
excelente seletividade dos PQCs com os analitos contribuem para sua aplicagdo em
sensoriamento [8].

A deteccdo de ions metdlicos tem sido provavelmente a aplicacdo de
sensoriamento mais realizada com NPs de carbono.A maioria dos trabalhos explora
a ocorréncia de supressdo de luminescéncia, em alguns casos induzida por
concentracdes extremamente baixas de ions metalicos, proporcionando assim um
veiculo eficaz para a detecgao de metais [8].

HOU et. al. [78]prepararam NPs de carbono a partir citrato de sodio e uréia.O
material produzido exibiu uma extingao significativa da fluorescéncia apds a adigao
de pequenas concentragdes de Hg?*. O mecanismo de extingdo, entretanto, nio foi
elucidado.Supde-se que ocorra através de processos de transferéncia de energia
nao radiativos, induzidos pela quelacdo dos ions de mercurio por residuos
carboxilicos na superficie dos PQCs. Curiosamente, a deteccdo do mercurio foi
altamente seletiva, provavelmente refletindo a alta afinidade quelante dos ions Hg?*
com o material.

Alguns PQCs demonstram facilidade na deteccdo multimodal de ions
metalicos. PAN e colaboradores [79] sintetizaram NPs de carbono através de
tratamento hidrotérmico de acido citrico e formamida, os quais apresentaram
intensos picos de emissao fluorescente quando bombeados por diferentes
comprimentos de onda de excitacdo. Os picos de emissao especificos permitiram
aos pesquisadores distinguir entre diferentes ions metalicos a medida que exibiam
diferentes intensidades de fluorescéncia em distintos comprimentos de onda de
excitagdo / emissao (Figura 16). O ion Hg?*, por exemplo, reduziu a fluorescéncia do
material de maneira similar ao ser excitado por 3 diferentes comprimentos de onda,
enquanto o ion Cu?fez com que os PQCs tivessem uma intensidade de emissdo
luminescente significativamente menor ao ser excitado em 360 nm em comparagao
com 0s outros dois comprimentos de onda examinados. As variagdes apresentadas

foram atribuidas as diferentes maneiras com as quais os ions se ligaram na



superficie das NPs de carbono, o que altera os estados de energia da superficie e a

fluorescéncia correspondente.
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Figura 16: Discriminagao de ions metalicos por sensor multimodal usando PQCs. Intensidades de

emissao luminescente adquiridos por excitagdo em trés comprimentos de onda diferentes [79].

Os PQCs, em configuragbes variadas, foram também usados como sensores
de temperatura.YANG et. al. [80] observaram que a fluorescéncia de PQCs dopados
com nitrogénio apresentava uma dependéncia linear com a temperatura do solvente
(Figura 17.a). A influéncia da temperatura na intensidade de luminescéncia dessas
NPS foi reversivel e os sinais de fluorescéncia puderam distinguir o aumento e a
diminuicdo da temperatura até fragdes de graus Celsius (Figura 17.b),0 que
possibilita possiveis aplicagdes praticas desse material. Os pesquisadores
propuseram que esta dependéncia da temperatura é ocasionada pela a ruptura da
ligacdo de hidrogénio entre as moléculas de agua e os residuos de oxigénio e / ou
amina na superficie dos PQCs (Figura 17.c). As supostas transformagdes podem
modular os niveis de energia associados a superficie do material levando a
diferentes perfis de emissao de luminescéncia.
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Figura 17: Nano-termémetro de PQCs. (a) mudanga no aspecto luminescente das NPs de carbono
devido a variagao de temperatura. (b) dependéncia linear da temperatura no aumento / diminuigédo da
fluorescéncia. (c) mecanismo proposto para a variagao da intensidade de fluorescéncia [80].



O potencial de uso de PQCs como sensores de pH também foi estudado.
PADUA [81], preparou NPs de carbono utilizando a seriguela (spondias purptrea)
como precursor e a etanolamina como agente funcionalizante.O material elaborado
teve sua intensidade de luminescéncia reduzida gradativamente com o aumento do
pH, obtendo uma resposta linear nos valores de pH entre 4 e 8. Entretanto, estes
mesmos PQCs nao se mostraram eficientes para a detecgdo de ions
metalicosdeCr®*,Cr%* Fe *2, Fe*3 e outros.

2.7.4 Bioimagem

Desde os estagios iniciais das pesquisas, os PQCs demonstraram um grande
potencial para aplicagbes como sondas de bioimagem, em especial para imagem de
células.Em geral, os PQCsséo sintetizados a partir de fontes naturais de carbono,
portanto, sdo considerados biocompativeis e menos tdxicos quando comparados
aos pontos quanticos de materiais semicondutores. Além disso, os diversos
precursores e as numerosas vias sintéticas para a obtencao das NPs de carbono as
tornam de baixo custo para bioimagem. Ademais,a facilidade em funcionalizar os
PQCs possibilita elaborar uma superficie com uma variedade de elementos de
reconhecimento celular. Outras propriedades atrativas desse material sdo seu alto
rendimento quantico e sua emissdao dependente de excitacdo, o que confere
flexibilidade para selecdo de comprimentos de onda de excitagcdo em microscopia de
fluorescéncia.

A Figura 18 apresenta uma aplicagao tipica de imagem multicolorida de PQCs
para imagem celular. A maioria das imagens biolégicas baseadas em NPs de
carbono que ja foram relatadas empregou esse material com caracteristicas
hidrofilicas.Entretanto,no experimento, a marcacédo de células foi realizada usando
PQCs anfifilicos, feitos de longas cadeias de hidrocarbonetos ligadas a nucleos
grafiticos [82].0s PQCs anfifilicos conseguiram ser incorporados a vesiculas
lipidicas e foram posteriormente internalizadas pelas células, provavelmente através
de vias endociticas. As imagens de microscopia confocal de fluorescéncia que estéo
na Figura 18 confirmam que os PQCs foram absorvidos de maneira eficaz pelas
células e ficaram distribuidos de modo uniforme dentro de ambientes celulares,
incluindo o citosol e nucléolos. As microscopias demonstram também a capacidade
das NPs de carbono serem utilizadas para a obtengdo de imagens multicoloridas
através da excitagdo com diferentes comprimentos de onda.Os resultados



mostraram caracteristicas distintas das células e ndo afetaram adversamente a
viabilidade celular, uma vez que estas se mantiveram saudaveis e nao houve

nenhuma interrupgao de suas funcionalidades [82].

Figura 18:Imagem celular com PCQs anfifilicos. Imagem de campo claro (a) e Imagens de
microscopia de fluorescéncia confocal de células CHO incubadas com NPs de carbono anfifilicas
incorporado dentro de pequenas vesiculas unilamelares fosfolipidicas. As imagens foram gravadas
comexcitagdo em 405 nm e filtro de emissdao 525/30 nm (b); excitagcdo em 488 nm e filtro de emisséao
525/30 nm (c); excitagdo em561 e filtrode emissao 641/40 nm (d) [82].

Embora a maioria dos experimentos de imagem baseados em PQCs tenham
usado rotas envolvendo a excitacdo das NPs de carbono e o posterior registro da
sua emissdao de fluorescéncia, outras estratégias de imagem inovadoras foram
relatadas, envolvendo, por exemplo, a transferéncia de energia de ressonancia
Forster (TERF).

Tang et al. [83]demonstraram uma abordagem para a obtengdo de bioimagens
baseada em TERF, em que PQCs funcionaram como doadores de energia e a
doxorrubicina (DOX), um importante agente terapéutico anticancer, foi o aceitador de
energia. O experimento permitiu a visualizagdo microscopica dos alvos celulares,
bem como possibilitou observar a distribuigdo e entrega de drogas.

A Figura 19.amostra de forma esquematica como foi a montagem dos PQCs.
Inicialmente eles foram revestidos com polietilenoglicol (PEG) para aumentar sua
biocompatibilidade. Em seguida, foi adicionado acido félico para melhorar a sele¢cao
de células cancerosas, as quais possuem um receptor de folato em sua superficie. O
DOX foi a ultima camada a ser depositada nas NPs de carbono. O acido fdlico e o



PEG também sao utilizados com o intuito de distanciar o DOX da superficie dos
PQCs, de modo que a transferéncia de energia entre eles torne mais facil.

A Figura 19.b apresenta os fendbmenos de luminescéncia do sistema, antes da
liberacdo do DOX, ocorre a TERF entre as NPs de carbono e as moléculas de DOX
ligadas a elas, fazendo com que esse composto emita luz com comprimento de onda
de 595 nm. Quando a carga DOX ¢ liberada, os PQCs apresentam luminescéncia e
emitem luz com comprimento de onda igual de 498 nm. A Figura 19.c expde
imagens de microscopia de fluorescéncia confocal de células HelLa tratadas com
PQCs-DOX. Apds a progressdo do tempo, conforme o farmaco € liberado nas
células, ocorre uma diminuicdo na fluorescéncia DOX e um aumento simultdneo na

fluorescéncia das NPs de carbono.
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Figura 19: (a) Esquema de montagem dos PQCs com DOX. (b)Fend6menos de luminescéncia do
sistema PQCs-DOX. (c)imagens de microscopia de fluorescéncia confocal de células HeLa tratadas com
NPs de carbono-DOX em diferentes tempos [83].



Uma propriedade dos PQCs que é pertinente para o seu uso como agentes
de bioimagem tem sido a sua aplicabilidade também in vivo atrelada a seu elevado
brilho de fluorescéncia, que pode ser retido por periodos de tempo relativamente
longos em ambientes fisiologicos, como tecidos e 6rgédos. Além disso, em alguns
exemplos, as NPs de carbono emitem fluorescéncia de comprimento de onda mais
longo (vermelho) suficientemente intensa, porém que é menos absorvido pelos
tecidos humanos, permitindo assim imagens mais eficazes. A Figura 20 apresenta
um estudo que utilizou PQCs para imagens in vivo. Nesse trabalho, Yang e
colaboradores [84] preparam NPs de carbono soluveis em agua que permitiram
imagem in vivo em camundongos apos inje¢do subcutanea. A luminescéncia tornou
possivel a imagem de O6rgdos usando diferentes excitagbes / emissbes. A
fluorescéncia dos PQCs n&o decaiu nem mesmo algumas horas apos a injegao,
ressaltando o potencial diagnéstico dessas NPs.

S
Intensity/10’

Figura 20:Imagem de fluorescéncia in vivo com PQCs. As NPs foram injetadas por via intravenosa
em ratos e imagens foram feitas apos 3 h. (a) Imagem de campo claro, (b) imagem de fluorescéncia
mostrando acumulo de PQCs no trato da bexiga (Bl) e da urina (Ur), (c) mapa de fluorescéncia codificado
por cores mostrando a distribuicao dos pontos de carbono [84].



3 METODOLOGIA

Esta secéo abordara as técnicas utilizadas para a sintese das NPs de carbono,
as quais se baseiam na revisao literaria feita por Yan e colaboradores [31] € no
trabalho desenvolvido por Bhunia et al. [64]. Também serdo descritas as técnicas de

caracterizagao que foram utilizadas para a avaliagao dos PQCs obtidos.
3.1 Obtencao de PQCs

Neste trabalho foram adotadas duas estratégias distintas para a obtengdo de NPs
de carbono a partir da sacarose. O fluxograma mostrado na Figura 21 mostra as
principais etapas utilizadas em cada uma das abordagens realizadas. As referidas
metodologias ser&o detalhadas nas segdes seguintes.

SACAROSE

Metodologia A
g eifojopolsy

Carbonizacao em

AGUA + NaOH |=— H,50, 1

Nitrificacdo com

wafedoq

Funcionalizagdo

HNO;
Adicéo de
PEG Condensacao em
DMSO
PONTOS QUANTICOS

DE CARBONO

Figura 21:Representacao esquematica das principais etapas de sintese da metodologia A e B. Fonte:
Acervo Pessoal.



3.1.1 Metodologia A

A principal caracteristica da metodologia A, foi a utilizagdo da agua foi como
solvente. Esta abordagem foi realizada com o intuito de verificar a influéncia de um

solvente prético sob as caracteristicas luminescentes dos PQCs.

De forma geral,na Metodologia A, foram preparadas duas solug¢des: a primeira
consistiu em uma solugdo aquosa sacarose. Nesta primeira solugdo, como sera
mostrado adiante no texto, foram testadas diferentes concentracbes desse
carboidrato. A segunda solugéo foi preparada a partir da dissolugdo de NaOH (1M)
em agua. Nesta sintese, o NaOH desempenha o papel de catalisador para as
reacdes de adicdo alddlica(ver Secado 2.4.1.1) que podem ocorrer durante a
formacao das NPs de carbono [26].

Para a realizagcdo do processo de sintese, as solugdes de sacarose e de NaOH
foram misturadas e submetidas a aquecimento até 90 °C,sob agitagdo magnética em
banho-maria de glicerina. Ao atingir 90 °C, o sistema foi mantido em temperatura
constante. Apds alguns minutos, é possivel obter uma solugdo contendo as NPs de
carbono. Diferentes tempos de sintese foram avaliados, como sera visto adiante.

Em alguns dos processos de sintese, foi realizada, ainda, a adicdo de uma
solugédo aquosa de PEG. Espera-se que este aditivo funcione como um modificador
de superficie dos PQCs [8].

Inicialmente, os processos de sintese foram realizados em recipientes abertos,
como mostra a Figura 22.a. Embora tenha sido possivel obter suspensdes coloidais
luminescentes, os processos ndao se mostraram reprodutiveis. Atribuimos a falta de
reprodutibilidade a evaporacéo do solvente durante a sintese, que nao foi controlada
de maneira adequada. Portanto, a fim de evitar a evaporacido do solvente durante a
sintese foi utilizado um sistema de refluxo, como mostra a Figura 22.b. Apds o
emprego do sistema de refluxo, a concentragdo dos reagentes se manteve
praticamente constante ao longo de todos os procedimentos, melhorando muito a
reprodutibilidade dos processos de sintese. Para a utilizacdo do sistema de refluxo,
as solugdes precursoras foram misturadas e colocadas em um baldo de fundo
redondo de trés entradas, ao qual foi acoplado um condensador de bolas e um

termémetro, a entrada restante foi utilizada para retirar aliquotas quando necessario.



(a) (b)
Figura 22:Aparato experimental da metodologia A (a) sem o uso da técnica de refluxo e (b) com o
uso da técnica de refluxo. Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 1 apresenta as condicbes utilizadas nos processos de sintese
utilizando a Metodologia A. Os trabalhos realizados inicialmente tinham como
proposta avaliar a influéncia da adigdo de PEG (grupo [), do volume de solvente
(grupo Il) e do volume de solugao de NaOH (grupo Ill). Os resultados obtidos nestes
primeiros grupos foram muito semelhantes. Entretanto, a excessiva evaporagdo do
solvente durante a sintese mostrou ter influéncia em muitos dos resultados
preliminares, que ficaram inconsistentes. De qualquer forma, os resultados obtidos
nos grupos | a lll serviram para nortear os processos de sintese subsequentes.

As amostras IV e V ja foram realizadas sob refluxo. No caso das amostras do
grupo 1V, foi avaliada a influéncia da concentragdo de sacarose durante a sintese. Ja
nas amostras do grupo V, o tempo de sintese é que foi avaliado.

Inicialmente, foi planejado realizar a repeticdo dos processos referentes aos
grupos | a lll, sob refluxo. Mas, devido a pandemia causada pelo Corona virus, 0os

referidos processos nao puderam ser realizados.



Tabela 1 - Dados do preparo de todas as amostras sintetizadas pela
metodologia A.

Volume /
Massa de Volume de H20 VoIIunje ge Concentracéo Tempo de
Grupo Sacarose D.1 so,:ljgg?_' € PEG sintese Refluxo
(9) (mL) (;L) (mL / % peso) (min)
0
75/1 ~
I 3,5 25 25 75/3 20 N&o
75/5
Il 3,5 12255 25 75/5 20 Né&o
15
11 3,5 12,5 20 75/3 20 N&o
25
2,0
1\ gg 12,5 25 0 20 Sim
6,5
|V ] 3,5 | 12,5 | 25 | 0 | 10-2640 | Sim

Fonte: Acervo pessoal.

3.1.2 Metodologia B

Na Metodologia B, os PQCs foram obtidos sem a utilizacdo da agua como
solvente. Nesta sintese, o objetivo foi verificar a influéncia do emprego de um
solvente aproético dipolar, aliada a possibilidade de dopagem das NPs com
nitrogénio.

Nesta parte do trabalho, utilizamos a sacarose previamente carbonizada com
acido sulfurico nas sinteses. Infelizmente, ndo foi possivel realizar muitas variagcoes
da Metodologia B em virtude da pandemia causada pelo Corona virus.

Em linhas gerais, 10 g de sacarose foram previamente carbonizados com 5 ml

de acido sulfurico concentrado, de acordo com a reagao quimica mostrada a seguir:

H,S0,4
612H22011 m— 12C + 11H20

O material carbonoso obtido foi seco com auxilio de uma placa aquecedora
para remog¢ao de agua e demais produtos gerados. Em seguida, aproximadamente
3,4 g de acgucar carbonizado foram misturadas com ~ 24 mL de dimetilsulféxido



(DMSO), um solvente apraotico e dipolar. Com auxilio de um agitador magnético, foi
realizada a homogeneizagdo desses reagentes por 10 minutos. Posteriormente,
ainda mantendo a agitagdo magnética, a mistura foi submetida a aquecimento em
banho-maria de glicerina. Apés 1 hora o aquecimento foi cessado e uma suspensao
coloidal de PQCs foi obtida.

A dopagem das NPs de carbono com nitrogénio foi estudada através de uma
variagdo da metodologia B. Para tanto, 49 mL de acido nitrico foram adicionadas a
aproximadamente 6,8 g de sacarose carbonizada. A mistura foi mantida banho-
maria em glicerina aquecido a 90°C por 24 horas. Durante todo o processo foi
utilizado um agitador magnético e um sistema de refluxo, conforme pode ser

visualizado na Figura 23.

Figura 23: Aparato experimental utilizado na etapa de nitrificagdo da metodologia B. Fonte: Acervo
Pessoal.

Apos o processo de nitrificacdo, foi obtida uma suspensdo, composta de
particulas de carbono misturadas com acido nitrico. O acido restante foi separado
por evaporagao. O material sélido, resultante do processo de nitrificagédo, foi entdo
misturado com 25 ml de DMSO e novamente aquecido sob refluxo, duas aliquotas
foram retiradas, a primeira depois de 1 hora de tratamento térmico e a segunda apos
2 horas

3.2 Caracterizagao dos PQCs

As amostras de PQCs que foram obtidas permaneceram em suspensao
coloidal para que fossem submetidas a analise de espectroscopia absorgao e
emissao optica. Em seguida, as NPs foram depositadas em um substrato de vidro



esecas com auxilio de uma chapa aquecedora. Apos, foram obtidos seus espectros
Raman e o padrao de difracdo de raios x.

3.2.1 Espectroscopia de absorgao optica

A luz, em seu aspecto ondulatério, € uma onda eletromagnética, que consiste
de campo elétrico e magnético mutuamente perpendiculares que oscilam
senoidalmente [11]. Quando uma onda deste tipo encontra um material, ela pode ser
espalhada (sua diregdo de propagagdo muda) ou absorvida (sua energia é
transferida ao corpo).

O fendbmeno de absorgao ocorre quando a energia fornecida pela luz é igual
ou superior a diferenga de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugéo
do material.

Para a realizagao da analise a suspensao coloidal dos PQCs foi colocada em
uma cubeta de quartzo e posicionada sobre o porta amostra. Luz proveniente de
duas lampadas (uma de deutério, emitindo luz na regido do UV e outra halégena
emitindo radiagdo na regido do VIS) incidiu sobre a cubeta contendo a suspenséo
coloidal.

A intensidade | da luz transmitida pela amostra obedece a lei de Beer-
Lambert:

1 =1,.107%¢ ou log(I/I,) = Ebc
Onde:

¢ |0 é aintensidade de luz incidente sobre a amostra
e € é o coeficiente de absorgao molar, que é especifico para cada substancia;
e B é a espessura da amostra em centimetros;

e C é a concentragdo molar do analito em mol por litro.

Os dados de absorgdo séo reportados como transmitancia, T= (I / lo). 100 ou,
mais usualmente, como a absorbancia, A =log (1/I,) .
A luz transmitida pela amostra foi coletada por uma fibra 6ptica acoplada a um
espectrometro (OceanOptics) ligado ao computador, conforme mostra a Figura 24.
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Figura 24: Espectrofotometro OceanOptics.

Tendo em vista que a cubeta e o meio de dispersdo (agua DI) em que as NPs
estdo podem ter influéncia sobre os resultados gerados, uma cubeta contendo sé
agua DI é utilizada como referéncia, e os valores de absorbancia obtidos da
referéncia sdo subtraidos dos dados gerados na analise de absorg¢ao 6ptica de cada
suspensao coloidal. Como as suspensdes coloidais analisadas nesse trabalho n&o
tinham uma concentragdo conhecida, os graficos obtidos tiveram suas curvas

normalizadas.

3.2.2 Espectroscopia de emissao optica

Alguns materiais, como os PQCs, apresentam fluorescéncia, que €& a
capacidade de uma substancia emitir luz visivel quando exposta a radiagées do na
regiao do UV ultravioleta ou raios X.

Os espectros de emisséao fluorescente dos PQCs foram obtidos por meio de
um espectrofluorimetro Cary Eclipse da marca Varian.

O equipamento é composto por uma lampada de xendnio, a qual oferece um
amplo espectro, com comprimento de onda (A) para possiveis excitagdes da amostra
indo desde 250 nm até 800 nm. O equipamento também possui dois
monocromadores. O comprimento de onda para a excitagdo da amostra é
selecionado pelo monocromador de excitacido, e a radiagdo emitida é analisada pelo
monocromador de emissdo, sendo a intensidade da radiacdo emitida determinada
pelo tubo fotomultiplicador.

Na Figura 25 ha a representagcdo esquematica de um sistema optico de um

espectrofluorimetro.
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Figura 25: a representagao esquematica de um sistema optico de um espectrofluorimetro [85].

Um detalhe importante no espectrofluorimetro é que a radiagado emitida pela
amostra é focalizada na entrada do monocromador de emissdo em um angulo de
90° em relacdo a radiagdo incidente. Esta geometria € utilizada para minimizar a
coleta de luz proveniente do monocromador de excitagdo, considerando o fato de
que a intensidade de emissao € muito menor do que a intensidade da radiacédo de
excitagao [86].

Ressalta-se novamente que devido o desconhecimento da concentragao das
suspensdes coloidais, todos os espectros de emissdo fluorescente tiveram suas
curvas normalizadas, o pico de intensidade n&o passem de 1.

A escolha do comprimento de onda de excitagdo dos PQCs se deu através do
teste da incidéncia de 3 comprimentos de onda do UV sob uma unica amostra,
sendo eles 340, 360 e 380 nm.O comprimento de onda de excitagdo que promoveu

a maior intensidade de emissao foi o utilizado para excitar as demais amostras.
3.2.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que fornece informagdes sobre a
composi¢cao molecular, a estrutura e as interagdes intermoleculares de uma amostra.
Esta analise se basea no Efeito Raman, descoberto e publicado em 1928 pelo fisico

indiano Chandrasekhara Venkata Raman. O efeito caracteriza-se por uma alteragéo



na frequéncia de uma pequena fragdo da radiacdo eletromagnética incidente,
quando esta € espalhada por moléculas ou estruturas cristalinas [87].

Em uma descrigdo abreviada, o espalhamento ocorre através da interacdo das
moléculas de uma amostra com uma luz monocromatica. Nessa interacao, os fétons
incidentes excitam a molécula que esta inicialmente em um nivel vibracional do
estado eletrénico fundamental para um estado virtual (intermediario), do qual ela se
recupera quase que imediatamente de trés formas distintas.

Na primeira forma (Figura 26.a), o espalhamento ocorre elasticamente
(dispersao Rayleigh) e, desse modo, ha a conservagéo da energia do foto incidente.
Nas outras duas, ocorre de espalhamento inelastico da luz (efeito Raman), que
acontece quando a molécula, ao retornar do estado virtual ao estado fundamental,
adquire um nivel energético mais alto ou mais baixo quando comparado com seu
nivel inicial. Se a molécula receber energia através da sua interagdo com o foton
incidente, E = huo, o féton espalhado, E = h (uo — u1), perdera a mesma porgao de
energia que a molécula adquiriu. Nesse processo, o foton espalhado possui energia
menor que a do incidente. Esse espalhamento é do tipo Raman Stokes (Figura
26.b).

Nivel eletrénico
excitado

Estado virtual e i i — e e e e e e e . e

h(vo-v1)

Nivel eletrénico
fundamental hvo \A // hvo hvo \ h(ve + v1)

(a) (b) (c)
Figura 26: Figura 1 Espalhamento da radiagdo eletromagnética: (a) espalhamento elastico
E8R7a]3-lleigh), (b) espalhamento inelastico (regido Stokes) e (c) espalhamento inelastico (regido anti Stokes)
Entretanto, devido a distribuicdo de Boltzman, € possivel que, em condi¢cbes
ambientes, um numero finito de moléculas ja estejam vibracionalmente excitadas e,
ao interagir com a radiagéo eletromagnética, elas acabem perdendo energia. Neste
h
(uotu1), 0 que é caracterizado como espalhamento do tipo Raman anti-Stokes

(Figura 26.c)

caso, o foton espalhado adquire a energia dissipada pelas moléculas, E



4 RESULTADOS

Esta secdo apresenta os resultados de caracterizagdo dos PQCs obtidos
apos as diferentes rotas de sinteses realizadas nesta monografia. Espectros de
absorgdo, emissdao e Raman serdo expostos e discutidos com o objetivo de
relacionar as propriedades estruturais e fotoluminescentes das NPs de carbono com

as diferentes condi¢des de sintese.
4.1 Espectroscopias de absor¢ao e emissao

Na Figura 27 é possivel visualizar o espectro de emissao fluorescente de uma
amostra de PQCs que Foi excitada por trés diferentes comprimentos de onda (340,
360 e 380 nm). A amostra apresentou emissao dependente de excitacdo, sendo
observada uma maior intensidade em seu pico de emissdo sob uma fonte de
bombeamento de 360 nm. Desta forma, este comprimento de onda foi utilizado para
analisar as demais amostras.

°  Emissdo em 340 nm|
Emiss&o em 360 nm
+__Emiss&o em 380 nm

Intensidade (u.arb.)

T T T
400 450 500 550 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 27: Espectro de emissao de uma amostra de PQCs sob excitacao de 3 diferentes

comprimentos de onda. Fonte: Acervo pessoal.

1.1.1. Metodologia A

A Figura 27 apresenta os espectros de emissao das amostras do grupo |, Il e Ill.
Todas as suspensdes coloidais de PQCs desses conjuntos exibiram bandas de
emissodes largas com picos centralizados na faixa azul do espectro visivel.

E possivel notar que a adigdo de PEG nao teve influéncia significativa sobre a
luminescéncia das amostras. Verificou-se na Figura 28.a que as NPs feitas com
PEG 1% possuem uma emissao fluorescente com pico deslocado para um maior

comprimento de onda (460 nm). Entretanto, ao elevar ainda mais a concentragdo da



solugédo de PEG durante a sintese, a fotoluminescéncia das amostras passou a ser
semelhante aos PQCs obtidos sem PEG. Esta irregularidade pode ser atribuida a
evaporagao excessiva do solvente durante a sintese, visto que nas NPs sintetizadas
com menor quantidade de agua D.I. (Figura 28.b) também houve um deslocamento
no pico de emissao para a regiao vermelha do espectro visivel.

A variacdo do volume de solucdo de NaOH utilizado na obtencdo dos PQCs
também demonstrou ter pouca influéncia sobre as caracteristicas do material (Figura
28.c). Na amostra feita com 15 mL de NaOH (1M) ocorreu um aumento significativo
no comprimento de onda do pico de emissao. Contudo, este resultado também pode
ser atrelado a uma menor quantidade de solvente na mistura resultante da

evaporagao de agua durante a sintese.

- PEG1%p 104
. - PEG3%p
08 s = PEG5%p

E: p - Sem PEG

o 15 mL de NaOH (1M)
o 20 mL de NaOH (1M)
@ 25mL de NaOH (1M

» 12,5 mlde agua DI
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Intensidade Normalizada (u.arb)
Intensidade Normalizada (u.arb)

Intensidade de Normalizada (u.arb)

T T T T T T T
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(a) (b) (c)

Figura 28: espectros de emissdo de amostras de PQCs sintetizadas com (a) diferentes
concentragdes de PEG, (b) com variagdo no volume de solvente e (c) com variagdo no volume de NaOH

(1M). Fonte: Acervo Pessoal.

Os espectros de absorgdo das amostras dos grupos |, Il e lll podem ser
visualizados na Figura 29. Conforme esperado, os PQCs desses grupos
apresentaram dados muitos semelhantes. De maneira geral, é possivel notar que
todas as amostras possuem uma banda de absor¢do na faixa do ultravioleta (UV),
variando entre 200 e 270 nm. Os picos centralizados nesta regido do UV
correspondem a transicdo m — Tr*, indicandoa presenca de carbonos sp? neste
material [8].

Os espectros de absor¢gdao também apresentam um pico em 320 nm,
correspondentes a transicbes n — T1* das ligagbes C=0O. Por fim, observa-se
também a ocorréncia de estados de superficie nas amostras, o que faz o espectro

de absorgao se estender a até a faixa do visivel.
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Figura 29: Espectro de absorgdo de PQCs elaborados com (a) diferentes concentragoes de PEG e (b)

com diferentes volumes de NaOH (1M). Fonte: Acervo Pessoal.

Na Figura 30 sao apresentados os dados das analises de espectroscopia de

emissado e absorgdo Optica do conjunto de amostras do grupo 1V, sintetizadas sob

refluxo, nas quais houve variagdo da massa de sacarose utilizada durante a sintese.
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Figura 30: (a) Espectro de emissao das amostras com variagdo da massa de sacarose ao serem

excitadas com 360 nm. (b) Espectros de absorgao. Fonte: Acervo pessoal.

As suspensdes coloidais de PQCs apresentaram bandas de emissdo muito

semelhantes. A amostra que mais teve o seu pico deslocado para o sentido da faixa

vermelha do espectro visivel foi a amostra sintetizada com 6,5 g de sacarose. Na

amostra sintetizada com 6,5g de sacarose, a banda de emissdo é mais larga e

centralizada em 436nm. Ja a amostra com 2,0 g de sacarose apresentou um pico de



emissao em 427nm. Esses resultados reforcam a idéia de que uma razao maior na
relagdo sacarose/agua D.| tende a elevar o comprimento de onda de emissao
fluorescentes dos PQCs.

Em relagdo ao espectro de absorgdo 6ptica, € possivel identificar nos graficos
os picos de absorcao caracteristicos das NPs de carbono; os contidos entre 200 e
270 nm correspondem as transi¢gdes ™ — 1%, que sdo atribuidas as ligagbes C=C; ja
o pico centralizado em 320 nm corresponde a transi¢do n — 1T, ou seja, a absorgéo
feita pelas ligagbes entre carbono e heteroatomos, nesse caso provavelmente
correspondentes as ligagdes C=0 [8].A Figura 31 destaca a variagdo dos espectros
de emissédo e absor¢cdo das amostras feitas com 2,0 e 6,5 g de agucar, as quais
mais se distinguem. A referida figura também mostra o aspecto dessas suspensdes

sob iluminagao com fonte de luz UV de 360 nm.
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Figura 31: (A) Espectro de emissao das amostras com variagdo da massa de sacarose ao serem

excitadas com 360 nm e aspecto dessa suspensado sob a mesma fonte de radiagao. (B) Espectros de

absorgao. Fonte: Acervo pessoal

Os espectros de absor¢do das amostras do grupo V em que houve variagao
no tempo de aquecimento a 90°C podem ser visualizados na Figura 32. Os
resultados mostram que a variagdo desse parametro possui pouca influéncia sobre a
emissao fluorescente dos PQCs. Todas as aliquotas apresentaram quantidades

semelhantes de carbonos sp? e heteroatomos.
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Figura 32: Espectros de absorgao de amostras que variaram o tempo de aquecimento a 90°C. Fonte:

Acervo pessoal.

Em virtude da pandemia causada pelo Corona virus nao foi possivel realizar a
medicdo dos espectros de emissao de todas as suspensdes coloidais de PQCs do
grupo V quando houve a retomada parcial das praticas laboratoriais, supde-se que
nesse periodo ocorreu a coalescéncia das NPs, o que ocasionou a perda de
fluorescéncia. A unica amostra em que luminescéncia foi observada foi a aliquota
com maior tempo de reacdo, seu espectro de emissao tem um pico em 450 nm e

pode ser visualizado na Figura 33
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Figura 33: Espectro de emissao de PQCs submetidos a 2640 minutos de aquecimento a 90°C e seu
aspecto fluorescente ao ser excitado com uma lampada UV de comprimento de onda igual a 360 nm.

Fonte: Acervo Pessoal.

4.1.1 Metodologia B

Com o intuito de verificar a influéncia do solvente utilizado no processo de
sintese, sobre as caracteristicas das NPs de carbono, os espectros de emissao e
absorgao da amostra obtida pela metodologia B (sem a etapa de nitrificagdo) foram



comparados com os resultados da aliquota de maior tempo de aquecimento a 90 °C,
a qual pertence ao grupo V da metodologia A (Figura 34.a).

Os PQCs que utilizaram o DMSO como meio reacional durante a sintese
apresentaram uma banda de emissdo larga, com pico centrado em
aproximadamente 485 nm, o que conferiu a amostra um aspecto amarelado sob
excitacdo de uma luz UV de 360 nm (Figura 34.b). Ja amostra sintetizada com agua
deionizada apresentou uma banda de emiss&o mais estreita, com pico centralizado

em 450 nm, o que conferiu uma fluorescéncia azul as NPs (Figura 34.c).
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Figura 34: (a) Espectro de emissdo de PQCs sintetizados com diferentes solventes. Aspecto

luminescente de NPs de carbono obtidas com (b) DMSO e (c) agua D.l. Fonte: Acervo Pessoal.

O espectro de absor¢gdo das amostras feitas com DMSO e com agua D.l.
estdo mostrados na Figura 35. Nota-se uma variagdo nos ombros de absorgéo
correspondentes as transi¢des ™ — T*, indicando uma provavel alteracdo nos
tamanhos dos dominios 1T conjugados, sendo este mais extenso nas NPs feitas com
DMSO, o que explica o deslocamento do espectro de emissdo para maiores

comprimentos de onda.

pa——

Agua Deionizada
Dimetilsulfoxido
08

064 |

04 |

Absorbancia Normalizada

02+
N Estados de superficie
]

0,0

T T
200 400 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 35: Espectro de absorgdo de PQCs sintetizados com DMSO e com agua D.l. Fonte: Acervo
Pessoal.



A Figura 36.a apresenta os graficos de absor¢do das amostras de PQCs
dopados com nitrogénio, estas NPs se diferem pelo tempo que foram submetidas ao
tratamento térmico em DMSO. A variagdo desse parametro de sintese demonstrou
ter pouca influéncia sobre as caracteristicas estruturais do material, pois os
espectros de absor¢ao se assemelham bem como os seus aspectos luminescentes
sobre uma fonte de luz UV de 360 nm (Figura 36.c).

A Figura 36.b compara os espectros de absor¢ao das amostras obtidas pela
metodologia B e que n&o foram dopadas com os resultados apresentados pelos
PQCs que possuem nitrogénio na estrutura. Aparentemente, a dopagem promoveu
uma supressao no pico de absorgéo centrado em 230 nm, por outro lado a banda de
absorgao centralizada em 270 nm se tornou mais evidente e larga, sugerindo que a
quantidade de carbonos sp? é semelhante entre as amostras. Houve também um
aumento significativo na quantidade de heteroatomos ligados ao carbono, conforme
mostra o ombro de absor¢do em 320 nm, além de uma elevagdo na densidade de
estados de superficie.

Contudo, tendo em vista que ndo houve uma etapa de purificagdo apos o
processo de nitrificacdo, os dados de absor¢édo optica entre 300 e 500 nm podem
estar relacionados a presenga de NO: dissolvido na suspensao coloidal de PQCs
[88].
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Figura 36:(a)Espectros de absorgido de PQCs dopados com nitrogénio e submetidos a diferentes
tempos de tratamento térmico em DMSO. (b) Influéncia da dopagem com nitrogénio sob a absorgao
optica de NPs de carbono. (c) Fluorescéncia de PQCs dopados com nitrogénio e submetidos a 1 hora
(esquerda) e 2 horas (direita) de aquecimento. Fonte: Acervo Pessoal.



4.2 Espectroscopia Raman

Quando atomos se unem através de ligagbes quimicas formando moléculas
ou rede cristalinas, esses atomos estdo expostos a constantes vibragdes internas na
rede. Essas oscilagdes ocorrem em frequéncias bem determinadas, ja que estao
diretamente ligadas com a natureza das particulas envolvidas na rede cristalina.
Para cada vibragcdo na rede cristalina de um material ha um nivel de energia
correspondente [89].

A Figura 37 mostra o espectro Raman de uma amostra sintetizada pela
metodologia A. O espectro Raman se assemelha a espectros obtidos pela mistura
de sacarideos. Uma banda de espalhamento é identificada na vizinhanga entre 3200
a 3400 cm ', a qual é caracteristica do estiramento de grupos O-H. O pico intenso
centralizado em 2912 cm ' corresponde ao alongamento das ligagdes C-H. Varios
picos agudos sdo observados entre 190 e 1500 cm ', esta regido é chamada de
fingerprinting. Os picos nas proximidades de 1500 e 1300 cm ' s3o atribuidos a
deformagdo do grupo CH, ja os picos entre 1280 e 1200 cm -' representam os
modos vibracionais de C-C-H, O-C-H e C-O-H. Entre 1100 e 1064 cm temos os
picos de estiramento de C-O. Os picos nas proximidades de 630 cm's&o
caracteristicos da vibracdo de deformacgdes de anéis. As bandas de espalhamento
observadas na regido entre 200 e 600 cm™ sdo atribuidas principalmente a
movimentos vibracionais de estruturas cristalinas, com grandes contribuigdes dos
modos de deformagéo de C-C-C, C-C-O, C-C,e grupos C-O [90-92].
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Figura 37: Espectro Raman de PQCs obtidos pela metodologia A. Fonte: Acervo Pessoal.



Devido a semelhanga com os espectros Raman da frutose, glicose e da
sacarose, supde-se que esta rota de sintese ndo promove uma conversao elevada
de sacarose em PQCs, desta forma, haveria residuos de sacarideos na amostra.

Figura 38 mostra o espectro Raman da amostra sintetizada pela metodologia
B que ndo foi dopada com nitrogénio. Segundo a literatura [93], a banda de
espalhamento centrada em aproximadamente 1550 cm™ é denominada banda G e
esta presente em todos os materiais compostos por carbonos de hibridizagédo sp?.
Defeitos presentes nesses materiais dao origem a banda D com pico em torno de
1350 cm'. Com base na proporcdo de bandas D e G, é possivel estimar a
densidades de defeitos presente no material. Quanto maior a razdo entre as
intensidades, maior o grau de desordem da estrutura, indicando uma maior
quantidade de defeitos. Em geral, razbes Ip/lc menores que 1,0 indicam que o
material apresenta baixo grau de desordem. Os valores da razdo Ip/lg obtidos para a

amostra sintetizada com sacarose carbonizada e DMSO foi de 0,86.
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Figura 38: Espectro Raman de PQCs sintetizados sacarose carbonizada e DMSO. Fonte Acervo
Pessoal.

Os espectros Raman de PQCs dopados com nitrogénio e submetidos a
diferentes tempos de aquecimento em DMSO (Figura 39) apresentaram as bandas
de espalhamento caracteristicas dos materiais compostos por carbonos sp®. As
razdes Ip/lc obtidas para a amostra aquecida por 1 hora para a amostra aquecida por
2 horas foram 0,90 e 0,94, respectivamente, indicando um maior grau de desordem
gquando comparadas com as NPs que n&o passaram pelo processo de nitrificagdo. O



resultado obtido faz sentido, pois a presenca de um heteroatomo em uma estrutura

cristalina pode provocar o surgimento de defeitos.
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Figura 39: Espectro Raman de PQCs dopados com nitrogénio e aquecidos por (a) 1 hora e (b) 2
horas em DMSO. Fonte: Acervo Pessoal.



5 CONCLUSOES

Constatou-se, através dos resultados obtidos nesse trabalho, que as
metodologias propostas viabilizaram a obtencdo de PQCs através da carbonizagao
controlada da sacarose. A rota de sintese utilizada demonstrou ter uma influéncia
significativa sobre as caracteristicas luminescentes e estruturais das NPs obtidas.

A decomposicao prévia da sacarose com acido sulfurico, atrelada ao uso de um
solvente aprético e dipolar durante a condensacado de compostos carbonaceos, fez
com que as bandas de emissdo dos PQCs se tornassem mais largas e ocorressem
em comprimentos de onda maiores quando comparadas com as bandas de emissao
das amostras feitas através da dissolugao de agucar em agua deionizada.

Os dados de absorcdo optica evidenciaram que as NPs feitas com DMSO
possuem dominios T conjugados maiores. Segundo a literatura, estas regides
contribuem para o red-shifted dos PQCs. Os espectros Raman desse conjunto de
amostras apresentam bandas de dispersdes caracteristicas de materiais compostos
por carbonos de hibridizacdo sp? Além disso, as bandas G exibiram maior
intensidade do que as bandas D, revelando baixo grau de desordem correspondente
a densidade de defeitos nas NPs de carbono. Como esperado, a dopagem com
nitrogénio aumentou a quantidade de defeitos no material, entretanto n&do houve
nenhuma mudanca consideravel nas demais caracteristicas dos PQCs. O mesmo
comportamento foi observado para a influéncia da variacdo do tempo de
aquecimento em DMSO.

Em relacdo as amostras que utilizaram agua como solvente, os espectros
Raman delas apresentam picos caracteristicos de grupos funcionais oxigenados, 0s
quais podem estar ligados a superficie das NPs de carbono e dessa forma
promoverem a redugdo dos dominios sp? levando a emissdo em comprimentos de
onda menores. De modo geral, todos os PQCs sintetizados em meio aquoso
exibiram bandas de emissdo centradas na regido azul do espectro visivel. A
mudanga nos parametros dessa rota de sintese ndo teve grande interferéncia nas
propriedades do material obtido. Ainda, o emprego do refluxo se mostrou importante
para a obtencao de resultados com melhor reprodutibilidade. Destaca-se também
gque uma fotoestabilidade de 9 meses foi observada nas amostras sintetizadas com
maior tempo de reacao a 90 °C



Por fim, cabe ressaltar a necessidade de continuar estudando os PQCs, este
material pode apresentar caracteristicas muito interessantes, tais como emissao
dependente de excitacdo, baixa toxicidade, biocompatibilidade, elevada
fotoestabilidade, entre outras. Estas caracteristicas atreladas ao seu baixo custo o
torna suscetivel a diversas aplicagdes, desde a area bioldgica até a optoeletrénica.
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