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Resumo

Pontos de carbono (PC), comumente conhecidos na literatura como carbon dots (CD),
constituem uma nova classe de nanomateriais a base de carbono que vem sendo objeto
de um ntmero cada vez mais crescente de pesquisas desde a sua descoberta em 2004.
Apresentado como uma alternativa ao uso de nanoestruturas metélicas e inorganicas, suas
propriedades fluorescentes, biocompatibilidade e baixo custo de producao possibilitam seu
uso em diversas areas. No presente estudo, um método sintético hidrotérmico foi utilizado
para produzir carbon dots derivados de 5-(dimetilamino)naftaleno-1-sulfonilo (Cloreto de
Dansil) co-dopados com Nitrogénio e Enxofre. Através de caracterizagdo morfologica, foi
possivel identificar a estrutura cristalina do ntcleo e os grupos funcionais presentes na
superfie da nanoparticula. A espectroscopia revelou uma fluorescéncia dependente da ex-
citacao para comprimentos de onda maiores que 400 nm. Investigando o comportamento
da emissao do material sob variacao de temperatura, foi identificada uma dependéncia
térmica caracterizada pelo aumento da intensidade de emissao em resposta ao aumen-
tando na temperatura; esse comportamento aponta para um cruzamento intersistema
reverso entre os estados excitados do material, promovendo uma fluorescéncia atrasada
termicamente ativada. A sensibilidade térmica absoluta foi determinada em 1,04°C~! e
a sensibilidade absoluta exibiu um crescimento de 0,45°C~! para 0,55°C~! no intervalo
de temperaturas 20°C' — 60°C. A possibilidade de aplicacdo dessa estrutura como sen-
sor térmico raciométrico foi investigada através da variagao continua de temperatura da
amostra em ciclos de aquecimento e resfriamento. Adicionalmente, foi estudado o rendi-
mento quantico de geracao de oxigénio singleto pelos pontos de carbono com o intuito de
propor seu uso em técnicas como a Terapia fotodinamica. O redimento foi medido com o
auxilio do 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF), como sequestrador de oxigénio, e do Azul de
Metileno (AM), como corante referéncia, investigando o espectro de absor¢ao do DPBF

quando na presenca dos PCs ou do AM sob iluminagao continua de luz laser em 532 nm.

Palavras-chave: 1. Nanoparticula 2. Sensor térmico 3. Oxigénio singleto



Abstract

Carbon dots constitute a new class of carbon-based nanomaterials that have been the
subject of an increasing number of researches since its discovery in 2004. Presented as an
alternative to the use of metallic and inorganic nanostructures, its fluorescent properties,
biocompatibility and low production cost allow its use in several areas. In the present
study, a hydrothermal synthetic method was used to produce carbon dots derived from
5 - (dimethylamino) naphthalene- 1 -sulfonyl (Dansil Chloride) co-doped with Nitrogen
and Sulfur. Through morphological characterization, it was possible to identify the core
crystalline structure and the functional groups attached to the surface of the nanoparti-
cle. Spectroscopy revealed an excitation-dependent fluorescence for wavelengths greater
than 400 nm. Investigating the behavior of the emission of the material under tempe-
rature change, a thermal dependence was identified, characterized by an increase in the
intensity of the emission in response to the increase in temperature; this behavior points
to a reverse intersystem crossing between the excited states of the material, promoting
a thermally activated fluorescence. The absolute thermal sensitivity was determined as
1.04°C~' and the absolute sensitivity exhibited an increase from 0.45°C~! to 0.55°C~!
in the temperature range 20°C' — 60°C. The possibility of applying this structure as a
raciometric thermal sensor was investigated through the continuous thermal variation in
heating and cooling cycles. Additionally, the quantum yield of singlet oxygen generation
by carbon dots was studied in order to propose its use in techniques such as Photodynamic
therapy. The yield was measured with the aid of the 1,3-diphenylisobenzofuran (DPBF),
as the oxygen scavenger, and Methylene Blue (MB), as a reference dye, investigating the
absorption spectrum of DPBF when in the presence of PCs or MB under continuous laser

irradiation at 532 nm.

Keywords: 1. Nanoparticle . 2. Thermal sensor. 3. Singlet oxygen
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Pontos de carbono

Materiais nanoestruturados sao um marco inegavel dentro do proceso de avanco cien-
tifico e tecnologico das tltimas décadas. Em termos de propriedades fisicas e quimicas,
sintese, caracterizacao e aplicacao, nanoestruturas representam um elo entre o cenério
atomico/molecular e os sistemas macroscopicos. Diante do crescente desenvolvimento da
nanociéncia, novas estruturas sao descobertas, estudadas e aplicadas nas mais diversas
areas como medicina, engenharia, tecnologia da computacao e vérias outras, e algumas
caracteristicas sao protagonistas nos efeitos observados provenientes desses materiais. O
controle do tamanho, forma e morfologia (do niicleo e da superficie) sdo de essencial
importancia para que determinados efeitos e fendmenos sejam obtidos e a resposta a es-
timulos externos, como incidéncia de luz, por exemplo, desencadeie reacdes com intentos
bastante especificos. No presente capitulo, vamos discutir as caracteristicas estruturais
e propriedades, bem como as aplicagoes de uma nanoestrutura que vem sendo destaque
de diversas pesquisas nos tultimos dezesseis anos. Os pontos quéanticos de carbono (do
inglés carbon dots - CDs) revolucionaram o escopo da nanociéncia em termos de sintese,
aplicagao, variedade e possibilidade de uma maneira irreversivel. E ainda tem muito a se

estudar.

1.1 Histoérico e estado da arte

As estruturas conhecidas na literatura como carbon dots - no presente texto, vamos
nos referir a essas estruturas como pontos de carbono (PC) ou pontos quanticos de car-
bono (PQC), deixando o termo original para situagoes especificas, como citacao de algum
trabalho - compreendem uma familia de nanoparticulas com caracteristicas fluorescentes
que foram reportadas pela primeira vez em 2004. Xiaoyou Xu e colaboradores [1] in-
vestigavam um método eletroforético de purificacao de nanotubos de carbono de paredes
simples (single-walled carbon nanotubes - SWNTSs) produzidos a partir da fuligem resul-
tante de descarga por arco. Eles observaram, com surpresa, a produgao de duas categorias
de material residual no processo, cada uma referente a mistura de nanoestruturas com
caracteristicas distintas. Um conjunto dos residuos formados eram estruturas tubulares
de tamanhos variados e formatos irregulares. O outro conjunto era composto por nano-

particulas, mais tarde identificadas como pontos quanticos de carbono, que fluoresciam

15



1.1 Histérico e estado da arte 16

sob excitacao de radiacao UV em 365nm com coloracao azul-esverdeada, amarela e la-
ranja. Os autores reconheceram o potencial dessas novas estruturas, mas nao realizaram
estudos mais aprofundados. Nenhum outro trabalho foi publicado naquele ano nem no
ano seguinte a respeito dessas novas nanoparticulas.

Um artigo de setembro de 2004 [2]| reporta a impressao, através de litografia, de padroes
de carbono em superficie de silica em escalas menores que 10 nm; os autores se referem a
essas estruturas como carbon dots, mas nao se tratam de nanoparticulas e nenhuma alusao
é feita as propriedades Opticas observadas por Xu et al. Existe, entretanto, referéncia ao
trabalho de Xu et al em dois artigos de revisao de 2005: [3, 4]. Foi apenas em 2006 que
os pontos de carbono receberam maior atencao em um trabalho de Sun e colaboradores
[5] que foi pioneiro em investigar as suas caracteristicas opticas. Eles observaram algumas
propriedades nas nanoparticulas comuns a uma outra classe de nanomateriais ja conheci-
dos e bem estabelecidos: os quantum dots ou pontos quanticos inorganicos. Dentre essas
propriedades, destaca-se a sua fotossensibilidade, com intervalo de absorcao na regiao do
ultravioleta e fluorescéncia dependente da excitacao. O trabalho ressaltou a importancia
de se realizar mais investigacoes nessas nanoestruturas, com a possibilidade de torna-las
uma alternativa ao uso de pontos quanticos inorganicos, e ¢ o primeiro a usar o termo
carbon dot para se referir a elas. Na figura 1.1 sao mostradas fotografias dos materiais

produzidos e analizados por Sun e colaboradores.

Figura 1.1: Fotoluminescéncia de solugoes aquosas de pontos quanticos de carbono acoplados a
PEGi500n obtidas por Sun e colaboradores em 2006. (a) A excitagdo ocorreu em 400nm e as fotografias
foram tiradas através de um filtro passa-faixa calibrado para os comprimentos de onda indicados em cada
foto. (b) Aqui, cada fotografia foi tirada quando a amostra estava sob excita¢do dos comprimentos de
onda indicados.

Fonte: Ref. [5], 2020.

Desde entao, o nimero de trabalhos sobre esse material so6 cresce. Utilizando a base de

dados da plataforma Web of Science, encontramos 3998 publicagoes com a palavra-chave

Instituto de Fisica - UFAL



1.1 Histérico e estado da arte 17

"Carbon dot"no Titulo (o que se refere a titulo de artigos de jornais, paper, livros e
capitulos de livros), desde 2006 [6]. Usando a mesma palavra-chave com o filtro Tépico
(referente a titulos de trabalhos, resumos e palavras-chave), sdo 7212 publicagoes desde
2004 [7]. Na Fig.1.2 sao mostrados dois graficos com a quantidade de publica¢oes por ano

para as duas categorias mencionadas.

Figura 1.2: Levantamento do numero de publicagoes envolvendo a palavra chave Carbon dot de acordo
com a categoria (a) Toépico e (b) Titulo na plataforma Web of Science
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Fonte: Ref. |6, 7], 2020.

Nos graficos da figura 1.2, pode-se constatar o aumento expressivo de trabalhos pu-
blicados contendo o termo Carbon dots no titulo, resumo ou palavras-chave a partir de
2011/2012. Nos ultimos anos, o interesse em produzir e aplicar essas nanoestruturas em
campos diversos como biomedicina, fabricagao de diodos emissores de luz (LED), sensores
quimicos e térmicos, bioimagem, carregadores de farmacos, seguranca alimentar, dentre
outros, tem forte motivagado. Suas propriedades 6pticas, como forte banda de absorcao,
alta fotoestabilidade, total ou quase total auséncia de degradacao, além de baixa toxi-
cidade, baixo custo de producao, excelente biocompatibilidade, solubilidade em agua e
zero impacto ao meio ambiente conferem aos PCs um destaque impar dentre todas as
nanoestruturas, especialmente as inorganicas, como os pontos quanticos a base de Zinco
e Cadmio [8, 9, 10]. Em termos de produgdo, uma gama enorme de precursores ja foram
reportados na literatura, assim como varios caminhos de sintese que serao discutidos mais
adiante. As pesquisas de estudo e aplicacao de PCs abrangem mais de vinte areas distin-
tas, desde a quimica e fisica até trabalhos em nutricao e recursos hidricos. Isso mostra
a relevancia da pesquisa com esses materiais cujas aplicacbes sao inimeras. A tabela
1.1 resume a quantidade de trabalhos por 4rea que tem o termo "Carbon dots"nos seus
titulos, resumos e/ou palavras-chave. Os dados exibidos sdo referentes ao levantamento
feito na plataforma Web of Science levando em conta a soma de trabalhos encontrados

na categoria Toépico.

Instituto de Fisica - UFAL



1.1 Histérico e estado da arte 18

Tabela 1.1: Total de publicacoes por area de pesquisa com o termo " Carbon dots"nos titulos, resumos
e/ou palavra-chave de cada trabalho de acordo com a plataforma Web of Science.

Area de pesquisa N°
Quimica 4647
Ciéncia de materiais 2603
Ciéncia, Tecnologia e outros topicos 1591
Fisica 1068
Engenharia 250
Eletroquimica 490
Instrumentagao 348
Espectroscopia 277
Bioquimica Molecular, Biologia 269
Otica 199
Ciéncia e Tecnologia de alimentos 174
Biofisica 173
Ciéncia de Polimeros 169
Biotecnologia aplicada a Microbiologia 137
Energia e Combustiveis 123
Ciéncias do Meio Ambiente, Ecologia 109
Farmacologia, farmécia 98
Metalurgia, Engenharia Metaltargica 53
Dietética de Nutrigao 33
Agricultura 30
Toxicologia 23
Medicina Experimental 19
Biologia Celular 15
Recursos Hidricos 12
Cristalografia 10

Fonte: Ref. [7], 2020.

Esse levantamento, apesar de rico, pode nao refletir a realidade da pesquisa com pontos
de carbono na sua totalidade, visto que o termo " Carbon dot"pode ser usado em trabalhos
que nao estudam, necessariamente, as estruturas tratadas na presente dissertacao. Entre-
tanto, a emergente demanda em nanociéncia e no desenvolvimento de nanoestruturas - em
especial, de PCs - apontam para um cenario muito proximo do apresentado na tabela 1.1
e na figura 1.2. Uma rapida revisdo no estado da arte mostra essa tendéncia. Em 2007,
um estudo foi conduzido por Cao e colaboradores [11] para demonstrar a possibilidade de
se observar fluorescéncia por dois fétons a partir de pontos de carbono sob excitacao de
radiacao no infravermelho préximo. Foi constatado, estimando-se a seccao de choque de
absorcao por dois fotons, que a eficiéncia dos PCs para esse tipo de fluorescéncia é compa-
ravel a eficiéncia de semicondutores nanoestruturados bastante conhecidos na literatura,

como o Seleneto de Cadmio (CdSe) e outras nanoparticulas do tipo niicleo-casca. O es-
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tudo ainda contou com investigacao in vitro da interagao dos PCs com células humanas
de cancer de mama demonstrando, através de imageamento, a sua eficicia para uso de
localizacao de tumores via fluorescéncia por dois fétons.

Outro trabalho que explorou essa propriedade dos PCs foi executado por Wang et al
[12], em 2014, ao usar pontos de carbono agregados ao 5,10,15,20-tetraquis (1-metil 4-
piridinio) porfirina tetra (p-toluenossulfonato) (TMPyP), um fotossensibilizador derivado
de porfirina, para o tratamento in wvitro de células HeLa de cancer via Terapia Fotodi-
namica (TFD). O TMPyP, apesar de ser soluvel em agua e apresentar alto rendimento
quantico de producao de oxigénio singleto, possui uma banda de absor¢ao em 420 nm,
uma regiao comum aos derivados de porfirina, o que é um limitante para aplicacao em
tecidos bioldgicos; essa é uma regiao correspondente a radiagao de alta energia e baixa
penetragio nesses meios (existem outras bandas de absor¢ao também na regido do visivel,
proximo ao vermelho, mas que sao bem mais fracas). Os PCs usados na pesquisa, no
entanto, apresentam absorcao na regiao do infravermelho proximo com altos valores de
seccao reta de absorcao por dois fotons. Com emissdo em uma regiao proxima a banda
de abor¢ao do TMPyP, os PCs foram usados como mediadores entre a radiacao incidente
e a fotossensibilizacao do TMPyP através de Transferéncia de Energia por Fluorescéncia
Ressonante (do inglés, Fluorescence Resonance Energy Transfer - FRET) para geracao de
oxigénio singleto no substrato e subsequente destruicao das células HeLa. O conjugado
PC-TMPyP se mostrou mais eficiente que a aplicacao isolada do TMPyP.

Xie e colaboradores [13], ja em 2021, utilizaram PCs dopados com enxofre e nitrogénio
(S, N —CDs) como fotossensibilizador para aumentar a eficiéncia fotocatalitica de nitreto
de carbono grafitico (g — C3N4) no processo de producao de hidrogénio molecular (Hs) a
partir de sulfeto de hidrogénio (H»S). O g—C3N4 é um semicondutor nao metalico com um
alto poder fotocatalitico. A producao de hidrogénio a partir da separagao das moléculas de
H,S tem uma energia de Gibbs de 33,7 Kj/mol que pode facilmente ser produzida a partir
do efeito fotocatalitico do ¢ — C3 N,. Entretanto, o nitreto de carbono grafitico apresenta
baixissima absorcao na regiao do visivel, o que culmina em uma limitagao nas aplicacoes
desse material. A composicao do nitreto de carbono grafitico com pontos de carbono
dopados com nitrogénio e enxofre (S, N — CDs/g — C3N,) se mostrou uma alternativa
eficaz para esse problema, com geracao de oxigénio molecular 38 vezes maior que apenas
o g — C3N,. O trabalho mostrou a eficacia de utilizar o HyS, um gas altamente téxico
presente em reservatorios de gas natural e formulacoes sulfurosas de petroleo, dopado com
pontos de carbono como matéria prima para geragao de energia a partir da fotocatalise
do hidrogénio, uma alternativa as questoes energéticas encontradas pela indtstria.

Intimeras outras aplicacoes sao reportadas na literatura, o que coloca os PCs como
foco de pesquisas diversas, contribuindo com o desenvolvimento tecnologico e criagao de
técnicas e equipamentos para uso em muitas areas, como a termometria, por exemplo.

Mais adiante neste capitulo, discutiremos de forma mais detalhada a respeito dessa apli-
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cagao em particular. Antes disso, trataremos das estruturas dos PCs, suas rotas de sintese

e propriedades que os fazem se destacar das demais nanoparticulas.

1.2 Estrutura dos pontos de carbono

1.2.1 Nanoestruturas de carbono

Na nanociéncia, a palavra dot ou nanodot se refere a particulas em escala nanomeétrica,
enquanto que quantum faz uma alusao ao efeito de confinamento quantico experimentado
por portadores de carga nessas nanoparticulas em decorréncia do seu tamanho diminuto.
Essa escolha de palavras é apropriada para se referir aos semicondutores nanomeétricos, os
pontos quanticos inorganicos, mas necessita de uma abrangéncia maior quando se trata
de nanoestruturas carbonicas. As discussoes sobre as diferencas entre esses materiais - e
dentro da familia de pontos de carbono - podem comecar na origem das suas propriedades
fotoluminescentes. Enquanto os pontos quanticos inorganicos apresentam o efeito de
confinamento quantico como causa da sua caracteristica emissiva, os pontos de carbono
reinem diversas outras fontes para explicar sua luminescéncia. Trataremos com mais
detalhes sobre estas fontes adiante, mas cabe mencionar a estrutura cristalina do nicleo,
bem como defeitos superficiais e presenca de fluoréforos como as principais origens da
fotoluminescéncia dos PCs [14].

Nao existe um consenso na literatura a respeito da nomenclatura apropriada para se
referir as diversas formas de nanoestruturas de carbono, e isso se deve & grande variedade
em forma, composicao e propriedades nas quais esses materiais se apresentam. Dessa
maneira, se faz necessaria uma breve discussao a respeito da diversidade em nanoestru-
turas carbonicas e sua relacao com o que a literatura convencionou chamar de ponto de
carbono |15, 16]. Em termos de estrutura, existem varios tipos de nanoparticulas de car-
bono dependendo da sua sintese e geometria, dentre os quais podemos citar os pontos
quanticos de grafeno (graphene quantum dots - GQD), nanopontos de carbono (carbon
nanodots - CND), pontos quénticos de carbono (carbon quantum dots - CQD) e os pontos
poliméricos de carbono (carbon polymer dots - CPD), mostrados na figura 1.3 [17, 9];
outra nanoparticula carbonica, objeto de vastos estudos e aplicagoes sao os nanotubos
de carbono (carbon nanotubes - CNTs), mas nao se apresenta na forma esférica ou quase

esférica como as demais nanopariculas.

Os nanopontos de carbono (CND) sdo usualmente as nanoparticulas carbonicas com
niucleo e superficie completamente amorfos, caracteristica atribuida a formacao desorde-
nada de carbono sp? no seu nicleo, enquanto que os pontos quanticos de carbono (CQD)
apresentam nucleo cristalino, em decorréncia da presenca de carbono sp? e sp® ordena-
damente organizados, revestido por uma casca amorfa. Essas duas nanoparticulas sao

esféricas ou quase esféricas e representam a primeira imagem que se tem quando se fala
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Figura 1.3: Ilustracao das estruturas identificadas no texto como GQD, CND, CQD e¢ CPD

Carbon Dots

Fonte: Modificado de [9], 2021.

em pontos de carbono [17, 9]. Em ambas as estruturas, formam-se estados de superficie
na casca que reveste o niicleo e essa casca é rica em atomos de oxigénio, hidrogénio e
nitrogénio [14].

Os pontos poliméricos de carbono sao agregados produzidos a partir de monoémeros
ou polimeros lineares em processos que envolvem carbonizagao. Sao um tipo diferente de
ponto de carbono, com polimeros naturalmente adjuntos a estrutura. Como sao hibridos
entre polimeros e estruturas carbonicas, os CPDs apresentam caracteristicas estruturais
e Opticas das duas classes de materiais. Tendo estrutura essencialmente formada por um
nicleo carbonico e uma casca polimérica, essas nanoparticulas apresentam solubilidade
aquosa, alto redimento quéantico de fluorescéncia e grande quantidade de oxigénio e hi-
drogénio [9]. Xia et al [18] produziu CPDs com sensibilidade a variacdo de pH, alta
estabilidade em sistemas fisiologicos e boa biocompatibilidade, o que o torna um 6timo
candidato a sensor de pH intracelular.

Os pontos quanticos de grafeno sao formados por estruturas sp?, predominantemente,
e constituidos de redes grafiticas indicando uma composi¢ao muito mais cristalina que as
demais particulas. Sua estrutura é formada por uma ou algumas camadas de grafeno e
dimensdes laterias (menos de 20 nm) significantemente maiores que sua altura (cerca de
2.5 nm) com grupos quimicos acoplados as bordas dessas camadas. Sua sintese ocorre,
normalmente, a partir de moléculas de grafeno ou 6xido de grafeno com a presenca de aneis

benzénicos, o que ressalta ainda mais a sua cristalinidade [19, 16]. Os pontos quanticos de
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grafeno sao a variagao mais recente do grafeno, um material conhecido pela ciéncia desde a
década de 1940, nao sendo, portanto, considerados parte da familia de pontos de carbono
por muitos autores [20]. Ding e colaboradores [21]| reportaram a producao de GQDs a
partir de filmes de grafeno e dopados com nanoparticulas de 6xido de ferro (II, III) - Fe30,
-, 0 que conferiu a nanoparticula final, caracteristica paramagnética. Outro trabalho,
desenvolvido por Li et al [22], mostrou a eficicio do uso de GQDs, sintetizados a partir
de oxido de grafeno, como sensor de C'd**, um fon metalico altamente téxico, que pode
se acumular nos rins, glandula tireide e pulmoes, atuando como agente carcinogénico em
mamiferos.

Nanotubos de carbono (CNT) 1.4 sdo uma classe de materiais que precede a descoberta
dos pontos de carbono. Sao folhas de grafite enroladas para formar cilindros e podem ser
produzidas com uma tnica parede (Single Walled Nanotubes - SWNTs), ou seja, apenas
uma folha de grafite formando um tubo, ou com multiplas paredes (Multi-Walled Na-
notubes - MWN'TSs), que s@o basicamente cilindros concéntricos [23]. Sua descoberta foi
reportada em um artigo de 1991 por lijima [24] que observou a formagdo de cilindros
carbonicos (agulhas de carbono grafitico, como o autor se referiu as estruturas no texto)
com didmetros variando de 4 a 30nm e comprimento de aproximadamente 1um. Como
mencionado na secao anterior, os pontos de carbono foram primeiro observados em um
experimento de purificacao de nanotubos de parede tnica, em 2004, o que ja é argumento

suficiente para nao incluir os CN'Ts na familia de pontos de carbono.

Figura 1.4: Representacdo dos nanotubos de carbono de parede tnica - single walled carbon nanotube
(SWCNT) - e de paredes multiplas - multi walled carbon nanotube (MWCNT)

0.5 to 1.5nm ' >100nm

Fonte: [25], 2021.

Todas essas nanoestruturas contam com propriedades e aplicacoes diversas e todas
representam avancgos importantissimos na nanociéncia. Na grande maioria dos trabalhos,

é consenso a diferenga que existe entre os pontos de carbono (CNDs, CQDs e CPDs, a
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grosso modo) e as demais nanoparticulas carbonicas, tanto no que diz respeito a compo-
sicao estrutural, quanto no historico de cada uma. O fato de todas essas estruturas se
apresentarem em escala nanométrica poderia ser um ponto de discussao sobre o que deve
ou nao ser considerado ponto de carbono, mas o volumoso (e sempre crescente) nimero
de trabalhos parece criar nichos bastante especificos na literatura que determina como ca-
tegorizar cada uma dessas estruturas. Sendo assim, no decorrer do presente trabalho, nos
ateremos ao termo ponto de carbono (ou PC) entendendo a sua abrangéncia a estruturas

variadas, especificando, quando necessario, cada uma delas.

1.2.2 Técnicas de Caracterizacao

Dada a grande variedade de precursores e processos de sintese para a fabricacao de PCs,
processos rigorosos de caracterizagao precisam ser realizados antes de qualquer estudo a
ser desenvolvido com esse material. As vibracoes e comprimentos das ligacoes atomicas,
os dominios 7 resultantes dessas ligacoes, o grau de desordem cristalina e as modifica-
coes que os processos de passivacao e funcionalizacdo promovem devem ser conhecidos e
monitorados durante todo o processo de sintese. Cada conjunto de caracteristicas resulta
em PCs com propriedades 6pticas distintas, podendo apresentar ou nao fluorescéncia de-
pendente da excitacao, picos de absorcao e emissao ocorrendo dentro do intervalo UV-vis
em diferentes comprimentos de onda e valores altos ou baixos de rendimento quantico.
Varias sao as técnicas usadas para investigar diferentes partes e aspectos das estruturas
dos PCs e vamos falar sobre algumas delas a seguir.

A morfologia - tamanho, formato e distribui¢ao - ¢ normalmente caracterizada através
de Microscopia Eletronica por Transmissao (Transmission Electron Microscopy - TEM),
Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning Electron Microscopy - SEM) e Microsco-
pia de Forga Atomica (Atomic Force Microscopy - AFM). A SEM é utilizada normalmente
em conjunto com a TEM para averiguar a distribuicao de tamanho dos CDs e a sua dis-
persao. Essas técnicas sao fundamentais para determinar se o processo de sintese produziu
particulas com tamanhos adequados e se ha ou nao aglomerados dessas particulas. Atra-
vés da varredura do material com um feixe focalizado de elétrons, a imagem formada por
SEM ¢é produto da interacao desses elétrons com os atomos dos PCs e tem resolugao de 1
a 20 nm. Com um principio parecido, a TEM funciona a partir da aplicacao de um feixe
de elétrons de alta energia que permite a contagem do tamanho e distribuicao dos PCs
via transmissao eletronica com uma resolucao maior que a SEM, cerca de 0.2 nm. Além
dessas, a Microscopia Eletronica por Transmissao de Alta Resolucao (High Resolution
TEM - HR-TEM) oferece uma resolucdo ainda maior, cerca de dez vezes maior que a
TEM. Essa técnica, usando os feixes de elétron transmitido e espalhado, é util para mos-
trar o espacamento de rede da estrutura cristalina dos PCs. Essas trés técnicas produzem

imagens bidimensionais da amostra em andlise, mas com a AFM, é possivel obter uma
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reproducao tridimensional da morfologia da amostra [26, 27]|.

Outra categoria de carcaterizacao diz respeito a resposta da amostra & incidéncia de
radiacao eletromagnética; sao as técnicas espectroscopicas. Medidas de absor¢ao no in-
tervalo UV-vis sao utilizadas na andalise de CDs, porque essas nanoestruturas contam
com fortes bandas de absorcao na regiao do ultravioleta, podendo se extender pelo vi-
sivel com intensidades mais baixas. Como veremos adiante, os pontos de carbono sao
caracteristicos por apresentar emissao dependente ou nao da excitacao. Nesse contexto,
medidas de fotoluminescéncia sao de fundamental importancia para avaliar a forma como
as estruturas das nanoparticulas afetam suas propriedades 6pticas; mudancas estruturais
podem ser avaliadas através dos espectros de fotoluminescéncia. A espectroscopia, além
de ser util para investigar (muitas vezes, em tempo real) a resposta dos PCs a variacoes
no substrato, também é usada para medir o tempo de vida de fluorescéncia. Com respeito
a essas variagoes, mudancas na temperatura, salinidade e pH do substrato que abriga os
PCs podem alterar os seus aspectos de absor¢ao e fotoluminescéncia [26, 27|.

A espectroscopia Raman é usada para determinar o grau de desordem da estrutura
carbonica. Usualmente, para PCs, duas bandas especificas sao analizadas. A banda D
tem origem na desordem inserida na estrutura em decorréncia do tamanho finito das
particulas e/ou distor¢oes na rede de carbono, indicando, normalmente, uma estrutura
amorfa |28|. A banda G, por outro lado, identifica as ligagoes sp® em aneis e cadeias,
e estd ligada a uma estrutura cristalina mais ordenada. As regides do espectro Raman
correspondentes a essas bandas sdo 1500 a 1600cm ™! para a banda G e 1200 a 1400cm !
para a banda D. A razdo D/G é o parametro usado para determinar o grau de pureza cris-
talina da nanoparticula; um alto valor de D /G significa uma estrutura bastante amorfa,
em oposi¢ao a uma estrutura cristalina, associada a um baixo valor de D/G. Os grupos
quimicos na superficie dos PCs podem ser investigados via Transformada de Fourier no
Infravermelho (Fourier Transform Infrared - FTIR); essa técnica é usada para avaliar a
dopagem de heteroatomos como o Nitrogénio (N), Enxofre (S), Silica (Si), Fosforo (P)
e Boro (B) nas ligagoes carbonicas dos PCs. Ela é ttil para realizar comparacoes en-
tre os espectros de uma amostra que passou por funcionalizacao de superficie e de uma
amostra pura. A estrutura cristalina de uma nanoparticula pode ser estudada através
de Difragao por raio-X ( X-ray Diffraction - XRD), uma técnica que usa o fendomeno
de difragao para determinar caracteristicas como os parametros de rede, identificacao da
fase, periodicidade, tamanho das nanoparticulas, orientacao dos atomos na rede, dentre
outras. O principio da técnica consiste em irradiar a amostra com um feixe de raio-X
(que tem comprimento de onda com tamanho similar ao espacamento dos atomos que
constituem a rede) e observar os padroes de difragao que sao formados [27]. Na figura 1.5
sao mostrados os resultados de algumas técnicas usadas por Gupta e colaboradores [29]

para caracterizar pontos quanticos de carbono dopados com enxofre.

Muitas outras técnicas podem ser usadas como a Espectroscopia Fotoeletronica de
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Figura 1.5: (a) AFM das nanoparticulas. No detalhe, o pefil de distribui¢ao de altura e tamanho médio.
(b) TEM. A distribuigdo do tamanho das particulas é mostrada no detalhe. (c) Espectro Ramam e, no
detalhe, o padrao XRD. (d) Espectro FTIR.
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Fonte: Ref. [29], 2021.

Raio-X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy - XPS), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(Energy Dispersive Spectroscopy - EDS), Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nu-
clear (Nuclear Magnetic Ressonance Spectroscopy - NMRS) e espectroscopias de massa,
como a técnica de Plasma Indutivamente Acoplado (Inductively Coupled Plasma - ICP).
Com o vasto ntmero de técnicas disponiveis, os processos de sintese e modificacoes superfi-
ciais, além da resposta a mudancas no substrato, sao sempre monitorados metodicamente

para que se obtenha PCs com excelentes caracteristicas.

1.2.3 Origem da fotoluminescéncia dos pontos de carbono

Assim como pontos quanticos inorganicos, PCs sao caracteristicos por sua fluorescéncia
dependente da excitagao, tanto em termos de comprimento de onda, quanto de intensi-
dade. Os espectros de fluorescéncia ocorrem predominantemente na regiao do visivel e os
picos de intensidade dependem fortemente da estrutura do material precursor, bem como
da dopagem e modificagoes superficiais. Esses fatores produzem bandas de energia que

variam de estrutura para estrutura, nao havendo um perfil padrao de espectro de fluores-
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céncia que caracterize esse tipo de nanoparticula. Para a absorcao, o intervalo tipico esta
dentro da regiao do ultravioleta em aproximadamente 230-360 nm com um prolongamento
do espectro que pode se estender por toda a regiao do visivel (apresentando absor¢ao bem
mais baixa nesa regiao que no ultravioleta). Os tipos de transi¢ao eletronica as quais os
elétrons sao submetidos quando sob excitacao definem onde o pico de absorcao vai estar.
Transicoes do tipo m — 7* tém energias relacionadas a picos de absor¢ao mais proximos
de 230 nm e estao atrelados a ligacoes C-C, enquanto que ligacoes C=0 promovem picos
mais proximos de 300 nm referentes a trasicoes n — 7* [10, 17]. A parte do espectro de
absor¢ao que abrange a regiao visivel estd associada a formagao de defeitos de superficie.

Defeitos de superficie (ou estados de superficie) sdo o conjunto de descontinuidades
presentes na superficie dos pontos de carbono em decorréncia da formagao de grupos fun-
cionais e a ligagao desses grupos com a estrutura carbonica do nicleo. FEles afetam nao
sO as propriedades 6pticas das nanoparticulas, mas também suas caracteristicas quimicas
e eletronicas. Os sistemas sp? e sp® conjugados, caracteristicos das ligagoes de carbono
com as outras moléculas que consituem os PCs, em interacao com os grupos funcionais

I (no

na superficie, criam armadilhas de energia que atuam como captores de excitons
capitulo 2, discutiremos com mais detalhes sobre a natureza dessas quase particulas). A
rigor, a natureza dos defeitos de superficie é mais complexa em decorréncia da diversi-
dade de grupos funcionais superficiais e do grau de organizagao da estrutra de carbono
que pode resultar em dominios 7 mais ou menos regulares. O controle desses estados é
possivel através de reagoes quimicas que modificam a configuracao de grupos funcionais,
reorganizando as ligagoes. Os intervalos de energia criados por esses defeitos dependem
fortemente da natureza do ponto de carbono (precursores e sintese) e podem explicar os
efeitos de fotoluminescéncia dependente e independente da excitagao; as armadilhas onde
ocorrem as recombinagoes de excitons sao formadas com intervalos de energia variados
resultando em emissoes possiveis em qualquer regido do ultravioleta proximo e visivel [30].

Pan e colaboradores [31] reportaram a producao de PCs a partir de acido citrico e for-
mamida que apresentaram fluorescéncia dependente da excitagdo com bandas de emissao
que abrangiam quase todo o espectro visivel. Os autores registraram um deslocamento
das bandas de emissao na direcao do vermelho desde 400 nm, correspondente a excita-
¢ao em 330 nm, até 800 nm, cuja excitacao foi em 600 nm. A figura 1.6a mostra essas
bandas e a predominancia de trés picos principais destacados com as linhas tracejadas.
Com o intuito de investigar esses trés picos de fluorescéncia, foi registrada a fluorescéncia
da amostra de PC quando sob excitagao em 365 nm, 454 nm e 535 nm, como pode ser
observado na figura 1.6b. A sobreposicao das imagens referentes a cada comprimento de
onda de excitagao (tltimo quadro da figura 1.6b) mostrou que todos os picos de emissao

sao provenientes das mesmas particulas e nao de uma mistura de particulas, cada uma

!Exciton é um par elétron-buraco formado quando um elétron absorve energia, deixa a camada de
valéncia, cria nessa camada um "buraco" e fica ligado a esse buraco por forgas eletrostéticas coulombianas
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emitindo em intervalos distintos. Esses resultados evidenciaram a capacidade de multi-
emissao dos PCs dependente da radiacao de excitacao. Os autores propdem que a origem
dessa fotoluminescéncia estd nas multiplas transicoes eletrénicas de absor¢ao associadas
a formacao dos grupos funcionais C' = O C'= N e C — N durante o processo de sintese;
o tempo de reacao de 1 hora e a temperatura de 160° C foram determinantes para a

producao das nanoparticulas com essa estrutura e propriedades Opticas especificas.

Figura 1.6: (a) Fotoluminescéncia dos PCs variando com o comprimento de onda de excitacdo no
intervalo 330 — 600nm. (b) Imagens dos PCs quando excitados por diferentes comprimentos de onda
(mostrados em cada quadro). O ultimo quadro é uma sobreposi¢do dos anteriores. (c) Fotografias dos
PCs registradas para as fluorescéncias referentes as excita¢oes mostradas na figura 1.6a.
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Fonte: Modificado de [31], 2020.

Apesar da fluorescéncia com dependéncia da emissao ser uma forte caracteristica des-
sas nanoestruturas, na literatura, pesquisadores tem reportado a producao de pontos de
carbono com picos de fluorescéncia fixos. FEsse comportamento foi observado por Ding
e colaboradores [32] em um interessante trabalho onde ureia e p-fenilenodiamina foram
usados como precursores de carbon dots com diferentes regioes de fluorescéncia. Os pes-
quisadores realizaram uma separagao das nanoparticulas via cromatografia por coluna de
silica que criteriosamente produziu oito conjuntos de PCs, cada um emitindo em uma
cor do espectro visivel. Quatro conjuntos, correspondentes as cores azul, verde, amarelo
e vermelho, foram selecionados para andlises espectroscopicas e foi verificado que, ape-

sar dos picos de emissao serem diferentes para cada amostra, a excitacao em diferentes
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comprimentos de onda provocou, em cada conjunto, apenas diminuicao de intensidade de
fluorescéncia, mas nao o deslocamento desses picos, como pode ser verificado na figura
1.7.

Ainda nesse trabalho, a Microscopia Eletronica de Transicao (TEM) e a TEM de
alta resolucao mostraram que as nanoporticulas nos quatro grupos verificados tinham
mesma distribuicao de tamanhos com mesma estrutura grafitica de rede, o que descarta
a possibilidade do tamanho ser o responséavel pelas diferentes regioes de fluorescéncia. Os
autores sugerem, baseados nos resultados de Espectroscopia Raman, FTIR e XPS, que a
origem de fluorescéncias tao dispares em nanoestruturas com a mesma sintese e mesma
composicao e tamanho estd na sua estrutura amorfa e no grau de oxidacao da superficie
das particulas. Com o aumento de oxigénio nas superficies, a diminuicao na energia
de emissao é observada, ou seja, um deslocamento para o vermelho, em decorréncia da

formacao de defeitos de superficie.

Figura 1.7: (a) Processo de sintese mostrando a separacao das particulas e a formagcao de grupos com
as diferentes fluorescéncias, evidenciado pelos espectros de emissao e as fotos correspondentes. (b) As
quatro solucoes de trabalho e seus respectivos espectros de absor¢ao e emissao.
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Fonte: Ref. |32], 2020.

Muitos trabalhos sugerem, como a origem do fenomeno de fluorescéncia, os defeitos
de superficie mencionados acima que criam armadilhas de energia superficiais e alteram,
em algumas regioes do PC, os saltos de banda ou a estrutura dos nicleos. Tepliakov e
colaboradores |33| desenvolveram um trabalho semi-analitico que modelou CDs como na-
noparticulas poliméricas contendo dominios na sua superficie preenchidos com hibridos sp?
de atomos de carbono. Eles verificaram que essa estrutura apresenta um comportamento
muito parecido com o dos PCs, de possuir intervalos discretos de absorcao e emissao, com
os intervalos de emissao se deslocando para regioes de maior ou menor energia de acordo

com variacoes nos intervalos de absorcao.
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Alguns grupos de pesquisa estudam a origem da fotoluminescéncia dos pontos de car-
bono a partir de trés modelos que tém sido propostos na literatura. Em um modelo,
atribui-se a fotoluminescéncia dos PCs aos intervalos de banda de transicoes nos domi-
nios 7, que constituem o nicleo; em outro, atém-se aos defeitos de superficie dos PCs,
como os mencionados acima; e, por fim, a formacao de centros de luminescéncia presentes
na estrutura das nanoparticulas e que sao resultado direto do material percursor utilizado
(com forte influéncia do processo de sintese) [32, 34]. Os dominios 7 sao resultado das
ligacdes entre carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, principais constituintes dos PCs
em sistemas conjugados, que criam gaps de energia no nicleo com valores correspondente
as energias do intervalo UV-Vis do espectro eletromagnético. No capitulo seguinte, fala-
remos com mais detalhes sobre esses sistemas. Esses dominios sao formados no processo
de sintese dos PCs e estao diretamente ligados aos defeitos de superficie que podem ser
modificados em processos de passivacao [32, 35, 36]. Os centros de luminescéncia sao
fluoréforos que se formam no processo de sintese e acabam dominando as outras fontes
de luminescéncia na nanoparticula. PCs produzidos a partir de glicose ou frutose apre-
sentaram agregados de derivados de 5-hidroximetilfurfural como unidade de fluorescéncia,
em um trabalho desenvolvido por Gude e colaboradores [34]; Fang et al [37] observou a
formagao de derivados de piridina que foram os responsaveis pela luminescéncia dos PCs
produzidos a partir de 4cido citrico e de moléculas contendo grupos amino.

Como mencionado no inicio da secao, os pontos de carbono tem propriedades 6pti-
cas similares a pontos quanticos, outra classe de nanoestruturas bastante estudadas. A
semelhanga entre esses dois tipos de materiais estd na sua escala de tamanho e na ca-
pacidade de fluorescer. Os pontos quanticos sao nanocristais semicondutores compostos
por um tnico elemento dentre metais, metais de transi¢do e nao metais (como silicio e
germanio) ou produzidos a partir de ligacdes idnicas desses elementos (como o Seleneto
de Cadmio - CdSe - e Seleneto de Chumbo - PbSe) agregando desde algumas centenas
até alguns milhares de 4tomos. Pontos quanticos sao muitas vezes chamados de dtomos
artificiais porque apresentam estados eletronicos discretos, similar a &tomos e moléculas.
Além disso, por ser uma estrutura semicondutora, um fenémeno comum, resultado da
absor¢ao de energia por elétrons, é a formacgao de excitons (que ocorre também em ma-
teriais macroscopicos e em pontos de carbono, como vimos anteriormente nessa sec¢ao).
Entretanto, o comportamento dessas quase particulas (os excitons) é bastante diferente
para materiais macroscopicos e nanoscopicos; quando o raio da nanoparticula é da ordem
de grandeza, ou mesmo menor, que o raio de Bohr 2 do exciton, o movimento dos elétrons
e dos buracos fica confinado espacialmente a nanoparticula. Esse é o fendmeno conhecido
como confinamento quantico [38, 39|.

Devido ao confinamento quantico, os pontos quanticos se comportam como pocos de

2Distancia entre o elétron excitado e o buraco formado na banda de valéncia pela auséncia desse
elétron.
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potencial de dimensao zero, restringindo a movimentacao dos excitons, em todas as di-
regoes, a uma regiao com tamanho similar ao comprimento de onda de de Broglie do
elétron. Uma vez que o ponto quantico absorve energia e existe a formacao de excitons,
a energia de ligacdo excitonica 2, se torna fortemente dependente do tamanho do ponto
quantico. Quanto menor a nanoparticula, maior essa energia. Nos processos de recom-
binagao elétron-buraco (retorno do elétron ao seu estado fundamental), que culmina na
aniquilacao do exciton, a energia de ligacao excitonica que é liberada estd usualmente
dentro do intervalo referente ao espectro visivel da radiacao eletromagnética. Portanto, o
processo de fluorescéncia de pontos quanticos é resultado da liberacao de energia quando
ocorre a recombinacao excitonica. E a variacao no tamanho do ponto quantico afeta di-
retamente a cor da fluorescéncia porque influencia no tamanho (ou mais precisamente,
na energia de ligagio) dos excitons formados. Apesar do tamanho da nanoparticula ser o
fator principal para determinar a cor da fluorescéncia, outros fatores também sao levados
em consideragao, como os tipos de atomos que constituem a estrutura do ponto quantico.
Assim, pontos quéanticos pequenos (com cerca de 2 a 3 nm de diametro) fluorescem em
regioes mais proximas do azul e violeta, que tem maior energia no espectro visivel, en-
quanto que pontos quanticos maiores (5 a 6 nm) apresentam fluorescéncia mais proxima
do vermelho [38, 39].

E consenso na literatura que os mecanismos responséveis pelos fenomenos 6pticos
observados nos CDs, de absor¢ao e emissao de luz e a dependéncia (ou nao) com o com-
primento de onda de excitagao, ainda nao sdo completamente conhecidos e/ou entendidos.
Por um tempo, e pelas semelhancas com os pontos quanticos, acreditou-se que o confi-
namento quantico fosse a explicacao para a luminescéncia dos pontos de carbono, mas
atualmente essa teoria nao tem forga pela falta de evidéncias nesse sentido. Desde sua
descoberta em 2004, vérias teorias vem sendo formuladas por diversos grupos e pesquisa-
dores, como ja discutidos no texto [40]. Esse vasto nimero de explicagoes a respeito da
origem da fluorescéncia se deve a grande variedade de precursores, naturais e sintéticos,
disponiveis e as inimeras rotas de sintese que sao aplicadas. Na secao seguinte, trataremos

de forma mais detalhada a respeito dessas rotas.

1.3 Processos de sintese

A enorme disponibilidade de matéria-prima para a producao de PCs é um fator de-
terminante para o desenvolvimento de pesquisas a respeito da sua natureza e aplicacoes.
Fabricados exclusivamente a partir de precursores a base de carbono (p6 de carbono, gra-
fite, fuligem), no inicio, os PCs apresentavam baixo rendimento quantico, com estrutura
meramente formada por carbono, hidrogénio e oxigénio; entretanto, essa limitacao foi sa-

nada com as primeiras produgoes que inseriram processos de modificagao superficial (com

3A energia que mantém o elétron e o buraco ligados
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énfase em passivacao e funcionalizacdo, que serdo melhor abordadas no fim dessa segao)
nas rotas de sintese utilizando polimeros, como poli (etilenimina), para agregar misturas
organicas as superficies dos PCs. Isso aumentou significativamente o rendimento quantico
dessas nanoestruturas e o nitrogénio foi o primeiro elemento a ser inserido nos processos
como agente passivante. O enxofre foi posteriormente adotado quando se percebeu que
seu uso tinha efeito parecido no que diz respeito a maximizacao do rendimento quantico
de fluorescéncia. Depois disso, outros elementos entraram na lista cada vez maior de
dopantes, como boro, germanio, magnésio e mercirio [41].

As primeiras producoes do PCs a partir de produtos naturais, em 2012, ampliaram
ainda mais o leque de opcoes de matéria prima e facilitaram os caminhos de sintese, tendo
em vista que a maioria dos produtos naturais contém nitrogénio. Dentre os materiais
comumente usados podemos citar suco de laranja, ovo, pimenta, mel e graos de café,
além de materias residuais como cinzas de papel e 6leo de fritura. [41]. As chamadas
sinteses verdes rapidamente encontraram um lugar de destaque no cenério de producao
de CDs pelos seus atrativos inegaveis como facil aquisicao de matéria prima, baixo custo de
producao e metodologia sustentavel. Trés categorias podem ser identificadas no contexto
de sinteses verdes com respeito a biomassa utilizada: organismos, material residual e
produtos proteicos. Esses materiais se destacam por nao exigirem temperaturas tao altas
para os processos de sinteses, normalmente sao processos mais simples de producao e sao
soliveis em dgua. As rotas de sintese de PCs sao estratificadas em dois grandes grupos,
de acordo com a escala de tamanho dos precursores, top-down e bottom-up, e essas rotas
podem ter natureza fisica ou quimica, a depender do processo [42, 43, 40].

Nos processos de sintese top-down, o material precursor dos PCs utilizados geralmente
tem dimensoes macroscopicas [41] qua passam por um processo de corte quimico produ-
zindo pontos de carbono com baixa fotoluminescéncia. Os materiais utilizados usualmente
sao fuligem obtida pela chama de vela, pé6 de carbono, nanotubos ou fibras de carbono,
grafite, dentre outros. Eles possuem uma estrutura perfeita sp® e, apesar das rotas de
sintese nessa categoria nao permitirem um controle minuncioso da geometria do ponto de
carbono, processos de passivacao e modificacao superficial podem ser incorporados a sin-
tese. O método de corte mais comum utiliza o acido nitrico (HNO3) ou uma mistura de
acido nitrico com acido sulfirico (HNO3/H5S04) que sao acidos oxidantes e modificam,
via grupos baseados em oxigénio, as superficies das por¢oes da matéria prima previamente
fragmentada [17, 44].

Abazar e Noorbakhsh [45] produziram PCs misturando a fuligem obtida da queima de
vela com N,N-dimetilformamida (DMF) e quitosana e submeteram a solu¢do a processos
como ultrassom, centrifugacao e secagem no intuito de produzir um sensor de insulina
dentro de sérum de sangue humano. Baig e Chen [46] usaram clara de ovo diluida em agua
deionizada como matéria prima para produzir CPCs. O processo envolveu a mistura dos

materiais em sucessivas etapas intercaladas com aquecimento e centrifugacao para obter
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os PCs finais que foram usados como agentes fluorescentes de rotulagem * para S. aureus e
E. coli e sensores para curcumina através de Transferéncia de Energia por Ressonéancia de
Foster. No trabalho de Zheng e colaboradores [47], acido citrico e uréia foram diluidos em
agua deionizada e passaram por processos de autoclavagem, aquecimento, centrifugacao
e dialise para produzir PCs que aumentaram o efeito de um nanocompésito baseado em
nitreto de carbono no combate ao efeito de hipéxia em tumores solidos.

Enquanto esses processos partem de um precursor macroscopico que vai ser dividido
para formar os PCs, nos procesos bottom-up, a matéria prima sao materiais organicos,
em escala menor que os PCs, que serao agrupados através de reagoes quimicas e fisicas,
e condicoes como calor ou uso de microondas em atmosfera inerte, para a producao das
nanoparticulas. Essa rota de sintese se baseia na auto-organizacao de moléculas a partir
de estruturas especificas sob certas configuragoes termodinamicas. Os precursores mais
comuns sao o acido citrico, glicose e aminoacidos, mas no geral, as moléculas ou polimeros
usados apresentam alguns dos grupos funcionais —OH, N Hy, —CO = e —COOH e passam
por processo de desidratacao seguido de carbonizagdo [17]. Apesar das dificuldades de se
controlar o tamanho dos PCs através desse tipo de sintese, isso pode ser realizado com o
uso adequado dos precursores [44, 41, 8|.

Pillar-Little e colaboradores [48] utilizaram acido citrico para a produgao de PCs atra-
vés de processo de pirdlise por 10 minutos sob aquecimento a 160°C, seguido de dialise
por uma semana com o intuito de comparar o efeito fotodinamico de citotoxidade celular
com aqueles de PCs produzidos por sinteses top-down. Com o intuito de investigar a forte
emissdo no azul de PCs a base de acido citrico, Schneider e colaboradores [49], utilizaram
acido citrico e amino como precursores, submetendo-os a aquecimento via autoclave por
5 horas e subsequente filtragem e centrifugagao por 10 minutos a 5000 rpm. Yu [50] es-
tudou a dependéncia da fluorescéncia de CDs com a temperatura, desde 77 K até 300 K,
usando como precursores uma mistura de dcido acético glacial, Agua e pentoxido de fosforo
(P,0s5). A tabela 1.2 mostra os principais métodos top-down e bottom-up utilizados por

pesquisadores para a producao de pontos de carbono.

Tabela 1.2: Rotas de sintese mais comumente usadas para a producao de pontos de carbono.

Top-down

Sintese Descricao Tipo de sintese

4Deteccdo e localizacio do microorganismo no substrato, em todo o seu processo metabolico
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Ablacao por laser

Laser (normalmente pulsado) é usado para
irradiar a superficie do material precursor
com pulsos de alta energia. As altas tempe-
ratura e pressao atingidas pelo material in-
duzem a sua evaporacao, sublimacao ou for-
macao de plasma com subsequente cristali-
zacao formando as nanoparticulas. Apods o
processo de ablagao, as nanoparticulas resul-
tantes passam por tratamento quimico com
reagentes como acido nitrico e polimeros para
ativar as suas propriedades fotoluminescen-

tes.

Fisico

Descarga de arco

Em atmosfera inerte, duas hastes de grafite
dispostas como um sistema anodo-catodo sao
submetidas a uma corrente elétrica continua
que promove a sublimacao do carbono. As
nanoparticulas de carbono se condensam no
eletrodo negativo ou nas paredes da camara

que contém o aparato.

Fisico

Método eletroquimico

Em um sistema parecido com a descarga por
arco, um eletrodo feito de material carbo-
nico funcionando como anodo ¢é iserido em
uma solugao eletrolitica junto com um catodo
nao carbonico e submetidos a uma descarga.
Dentro da solucao, o carbono sofre um pro-
cesso de esfoliacao que libera as nanoparticu-
las. Processos de filtragem e cromatografia
sao realizados subsequentemente para sepa-

rar as particulas de diferentes tamanhos.

Bottom-up
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Pirolise

Esse método consiste em promover uma rea-
¢ao quimica de decomposi¢ao de compostos
organicos tais como 4acidos ou alguma solu-
cao alcalina a altas temperaturas. Esse mé-
todo, além de apresentar amplo ntmero de
precursores, permite controlar as proprieda-
des estruturais do PC produzido através de
variacoes nas condicoes experimentais como

pH do substrato e temperatura de reacao.

Quimico

Microondas

O método por microondas é uma categoria de
pirdlise que acontece numa escala de tempo
bem menor. A reacao a altas temperaturas
que resulta na solucao contendo pontos de
carbono pode ser realizada em aparelhos mi-

croondas domésticos, inclusive.

Quimico

Sintese hidrotérmica

A solucdo precursora é formada por molé-
culas organicas ou polimeros dissolvidos no
solvente apropriado e submetida a altas tem-
praturas em alto-clave de aco inoxidével re-
vestida com teflon. E um dos métodos mais
comuns e produz CDs com distribuicao quase
uniforme de tamanho e altos valores de ren-

dimento quéantico.

Quimico

Oxidagao quimica

Aqui, a oxidacdao do precursor de carbono
ocorre na presenca de acido seguido ou si-
multaneamente a um processo hidrotérmico.
Nessa rota de sintese, os PCs produzidos cos-
tumam ter alta taxa de solubilidade em agua
como consequéncia dos grupos hidrofilicos in-

seridos nos PCs pela solucao acidica.

Quimico

Fonte: Autor, 2021.

Os PCs naturalmente apresentam baixo rendimento quantico e isso se deve ao fato de

nao existir um controle rigoroso da morfologia e ligacoes quimicas nos processos de sin-

tese, especialmente os da classe top-down. Dessa forma, modificacoes superficiais muitas

vezes sao incluidas nas rotas de producao com o intuito de otimizar suas propriedades

fotoluminescentes, aumentar o rendimento quantico, melhorar a estabilidade e biocom-

Instituto de Fisica - UFAL



1.4 Pontos de carbono e a nanotermometria 35

patibilidade, etc. A rigor, passivacao superficial e funcionalizacao superficial sdo técnicas
distintas usadas para se chegar no mesmo objetivo: otimizar os pontos de carbono.

As operacoes de passivacao usualmente tem o efeito de estabilizar armadilhas de ener-
gia e defeitos superficiais. O processo envolve o revestimento da superficie com polimeros
organicos; uma camada protetora que impede que os &tomos de oxigénio e carbono reajam
com moléculas organicas nos seus arredores. Essa camada, que normalmente nao contém
cromoéforos, preserva a superficie dos CDs de exposi¢ao e promove estabilidade nas propri-
edades fotoluminescentes [30, 51]. O processo de funcionalizagao, por outro lado, promove
a modificacao superficial controlada dos PCs através da dopagem de grupos funcionais
oxigenados, como carboxila, carbonila e hidroxila, e a introducao de defeitos com propo-
sitos especificos. Algumas reagoes quimicas envolvidas no processo de funcionalizagdo sao
tratamentos acidicos, acilacao, pirélise e processos hidrotérmicos e solvotérmicos. Apesar
dessas diferencas, a possibilidade de inserir reacoes e elementos nas rotas de sintese de
PCs permite que agentes passivantes funcionem como funcionalizadores também [52, 51].

Todas as possibilidades aqui mostradas embasam a existéncia de uma gama aparente-
mente interminavel de estruturas identificadas como pontos de carbono. A riqueza dessas
nanoparticulas é refletida nas varias aplicacoes ja apresentadas e nas propostas de apli-
cagoes que movimentam a ciéncia e tecnologia. Nas tltimas duas segoes desse capitulo,
trataremos do uso de PCs dentro do cenario da nanotermometria e como agente gera-
dor de oxigénio reativo, os dois topicos de que se trata o presente trabalho. Na secao
seguinte, uma apanhado histérico sobre a termometria serd realizado com o intuito de

contextualizar a importancia dos pontos de carbono nessa area de pesquisa.

1.4 Pontos de carbono e a nanotermometria

Nas mais diversas areas da ciéncia e engenharia, a medicao e controle da temperatura
de um sistema é chave essencial para o sucesso e correta analise do experimento executado.
Desde tempos imemoriais, a percepcao do calor proveniente de organismos vivos é centro
de muitos debates e crencas, fazendo parte dos aspectos tanto filosoficos e medicinais,
como religiosos da cultura de um povo. Nos séculos VI e V a.c., em sociedades como a
Babilonia e Mesopotamia, o aumento da temperatura corporal, seja local ou generalizada,
estava associado a inflamacoes que, por sua vez, eram atribuidas a vontade dos deuses ou
presenca de fantasmas.

Os gregos e romanos atribufam as mudancas de temperatura em um individuo ao
equilibrio ou desequilibrio de quatro elementos corporais que eles chamavam de humores:
sangue, fleuma (secregdo de mucosas), bilis amarelo e bilis negro. J4 no primeiro século
da Idade Média, Claudios Galen estruturou a medicina baseado na teoria dos humores
corporais greco-romano e introduziu a primeira padronizacao de temperatura, baseado

na divisao de quatro graus de quente, quatro graus de frio e uma temperatura referéncia
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(que seria o resultado do equilibrio entre os graus quente e frio). Suas ideias inspiraram
a criacao de uma escala médica de temperatura corporal no século XIV por Hasler de
Berne, o que foi referéncia médica por muito tempo [53].

Apesar dos estudos de Galen e Berne com respeito a temperatura terem dado forma
4 medicina por séculos, nenhuma analise quantitava foi desenvolvida no que diz respeito
a criacao de instrumentos de medicao térmica. Entretanto, héa registros do século I1I a.c.
de instrumentos usados para medicao de temperatura que funcionavam a base de expan-
soes pneuméticas. Filao de Bizancio descreve em seus trabalhos um aparato que utilizava
expansao do ar pela aplicacao de calor para afericao de temperatura, o primeiro termo-
metro (ou, mais especificamente, termoscopio/barotermoscopio, ja que seu funcionamento
dependia tanto da temperatura como da pressdo atmosférica) que se tem registro, Fig.
1.8.

Figura 1.8: Ilustracao do Termometro de Filao de Bizancio, que faz parte da obra Philosophia Moysaica
(1638) de Robert Fludd.

i
&
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Fonte: Ref. [53], 2020.

Esse aparato ficaria famoso séculos depois com a sua "reinvencao" por Galileu Galilei
no final do século XVI, um instrumento que até hoje faz parte de experimentos escolares e
é conhecido como Termoémetro de Galileu. O desenvolvimento da termometria seguiu seu

curso com as contribuicoes de Daniel Gabriel Fahrenheit e seu termoémetro de mercirio,
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Anders Celsius, com a criacao da escala Celsius de temperatura, Thomas Johann Seebeck,
com a proposicao e demonstracao do efeito Seebeck, que é base para a termoeletricidade,
e tantos outros nomes cujos estudos foram fundamentais para dar forma ao conhecimento
contemperaneo [53, 54].

Acompanhando o avanco cientifico, a termometria precisou se adaptar as novas esca-
las, micrométrica e nanométrica, de experimentacao e, portanto, um novo grande passo
precisou ser dado nos estudos de medicao de temperatura. A nanotermometria é um
ramo da fisica e engenharia que utiliza materiais em escala nano que, interagindo com
o meio onde estd inserido e com agentes externos, informa localmente ou globalmente a
temperatura desse meio. Os nanotermoémetros sao produzidos a partir da manipulagao
fisico-quimica de materiais como polimeros, nanocristais e nanoparticulas dopadas com
terras-raras de maneira que algumas das suas propriedades sofram alteracoes, de forma
controlada, em resposta a mudangas de temperatura [55]. A propriedade mais utilizada
como quantificador de sensor térmico dessas particulas é a fluorescéncia, que sofre altera-
¢oes (deslocamento e/ou deformagao de banda, aumento ou descréscimo de intensidade)
como resposta & variacao térmica do substrato onde esta inserida. A necessidade de se
produzir materiais termosensiveis em escalas tao mintsculas é produto das mudancas drés-
ticas que propriedades fisicas sofrem quando atravessam a barreira que separa o cenario
macroscopico do micro/nanoscopico [55].

Apesar de um vasto conjunto de nanocompostos, algumas dificuldades sao encontra-
das nas suas aplicagoes como nanotermometros, especialmente em sistemas biologicos.
Nanoparticulas metalicas podem apresentar baixa fotoestabilidade. Nanoestruturas poli-
méricas sao desfavorecidas pela baixa solubilidade em dgua e por seu tamanho, em geral,
maior que 60nm, o que impossibilita seu uso para imageamento térmico intracelular. Pon-
tos quanticos inorganicos, a despeito das iniimeras vantagens, ainda apresentam baixa
biocompatibilidade e auséncia de precursores naturais em abundancia [56]. Na litera-
tura, varios trabalhos tem demonstrado a eficicia do uso de PCs como nanotermometros.
Kalytchuk et al [57] verificou a estabilidade de PCs produzidos a partir de acido citrico
anidro e L-cisteina dopados com Nitrogénio e Enxofre (N,S-CD) quando sob varia¢ao de
temperatura. No intervalo de 15°C a 45°C, o nanocomposto N,S-CD apresentou decai-
mento monoexponencial com a elevacao da temperatura e reversibilidade depois de sete
ciclos de aquecimento e resfriamento. Os autores realizaram medidas de monitoramento
térmico intracelular in vitro em células de cancer HeLa e observaram uma excelente res-
posta fotoluminescente do composto com a variacao da temperatura, demonstrando o seu
uso como sensor térmico para sistemas bioldgicos.

Na Fig. 1.9, Yang et. al. mostra a resposta térmica dos seus pontos de carbono
sintetizados com nitrogénio (N-CDs) através da diminuicdo da intensidade de fluorescén-
cia em cerca de 46%. Para atestar a reversibilidade da resposta térmica, o processo de

aquecimento foi seguido de um processo de resfriamento no qual o comportamento da
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intensidade de fluorescéncia relativa (I/1j) foi investigado - com Iy sendo determinado
como a intensidade de fluorescéncia em T = 20°C. Os autores ainda propuseram uma
explicacao para a diminuicao da intensidade com o aumento da temperatura; uma das ra-
zoes, mostradas esquematicamente na figura, é a perturbagao nas ligacoes com hidrogénio

que acompanha o aumento da temperatura.

Figura 1.9: (a) Decrescimento da intensidade de Fluorescéncia dos N-CDs com o aumento da tempera-
tura. (b) Varia¢do da intensidade de fluorescéncia relativa(I/Iy) com a temperatura. (c) Esquematizagio
da quebra de ligacdes de hidrogénio com o N-CD explicando o decrescimento da intensidade de fluores-
céncia com o aumento da temperatura.
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Fonte: Ref. [58], 2021.

Outras pesquisas vem sendo realizadas em pontos de carbono produzidos a partir dos
mais variados precursores, |59, 50, 58]. Macairan e colaboradores [60] investigaram o
comportamento da fluorescéncia dupla de PCs produzidos a partir de glutationa e forma-
mida. As nanoparticulas apresentaram duas bandas de emissao (370 — 500 nm e 654 — 730
nm) quando excitadas com luz laser violeta em 405 nm e apenas uma banda de emissdo
(654 — 730 nm) quando a excitagao era na regiao do vermelho, em 640 nm. O espectro
de fluorescéncia do material sofreu aumento de intensidade por um fator de 3.5 quando a
temperatura foi elevada de 5°C a 60°C' para \.,. = 640 nm. Um comportamento curioso,
no entanto, foi observado para a resposta dos CDs a variacao térmica no mesmo intervalo
quando sob excitacao de Az = 405 nm; a primeira banda de emissao sofre decaimento
por um fator de 1.3, enquanto que a segunda banda aumentou de intensidade por um
fator de 3. Investigacao in wvitro em células HeLa foi executada e os PCs demonstraram
comportamento similar aos observados nas medidas em cubetas, mostrando, ainda, esta-
bilidade frente as variacdes de pH no ambiente intercelular. A estabilidade da resposta

fotoluminescente dos PCs a variacao térmica tanto em cubeta quanto em meio biologico
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é conclusiva para sua aplicagao como sensor térmico raciomeétrico.

Diante do amplo espectro de possibilidades que se abre com o avanco em pesquisas
com carbon dots, é imperativo entender a diversidade que essas nanoestruturas possuem
no que diz respeito a sinteses, estruturas e materias precursores. No presente trabalho,
tivemos como um dos focos, o estudo da resposta térmica de pontos de carbono produzidos
a partir de Cloreto de Dansil (PC-DsCl) e dopados com nitrogénio e enxofre. Com a
verificacao experimental de uma resposta linear do nosso material, reversibilidade e alta
sensibilidade, nossos estudos apontam para possiveis aplicacoes térmicas do PC-DsCl. Na
proxima sessao, abordaremos a producao de espécies reativas de oxigénio e como os PCs

se Inserem nesse contexto.

1.5 Interacao fotodindmica com o oxigénio molecular

O oxigénio é o elemento quimico mais importante no ciclo de respiragao celular de
organismos aerobicos, ¢ o segundo elemento mais abundante na atmosfera terrestre, re-
presentando 21% da composicao gasosa, o terceiro mais abundante do universo, além de
tomar parte em processos de criacdo e destruicdo de compostos organicos. O oxigénio
molecular, O, (Fig. 1.10), também chamado de dioxigénio, ¢ formado através da ligagao
covalente de dois atomos de oxigénio. Diferente da maioria das estruturas moleculares, o
O, apresenta estado fundamental com multiplicidade de spin do tipo tripleto, e isso lhe
confere caracteristica paramagnética; no presente texto, identificaremos esse estado como
3% [61, 62]. Dentro do cenario de pesquisa e aplicagoes dos pontos de carbono, o oxigénio
molecular tem importancia indiscutivel, j& que nos processos de transferéncias de energia
entre os PCs e o seu entorno, o O, - presente nesse entorno - pode desencadear reagoes
quimicas e fisicas altamente reativas. No decorrer da secao, discutiremos a estrutura do

oxigénio molecular e suas aplicagoes, com énfase na interacao com carbon dots.

Figura 1.10: Representacao de uma molécula de oxigénio.

Fonte: Autor, 2020.
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1.5.1 Estrutura molecular do O,

O atomo de oxigénio tem 8 elétrons ocupando seus orbitais atomicos, com 6 deles
na camada de valéncia. A distribuicao eletronica desses elétrons resulta na estrutura
15225%2p* com um par de elétrons no orbital 1s, outro par em 2s e, no orbital 2p - como
sdo trés orbitais de mesma energia (degenerescéncia) - temos um dos orbitais completa-
mente preenchidos (dois elétrons de spin opostos) e os outros dois orbitais parcialmente
preenchidos. A molécula de oxigénio é formada a partir do compartilhamento de elétrons
nos orbitais atomicos 2s e 2p em uma ligagao dupla que preenche os orbitais moleculares

como mostra a figura 1.11.

Figura 1.11: Distribuicao eletronica nos orbitais moleculares do O a partir dos d&tomos de oxigénio.

Fonte: Autor, 2021.

Na figura temos que os orbitas 2s de cada atomo realizam ligacao do tipo o, e os orbitais
moleculares resultantes, o e o, ficam completamente preenchidos. A ligacao dos orbitais
2p de cada 4tomo culmina na formacao dos orbitais moleculares o e 7, completamente
preenchidos, 7%, parcialmente preeenchido, e o*, vazio. Essa distribuicao eletronica resulta

na configuracao do oxigénio molecular no estado fundamental como
(7425)*(0u25)*(042p)* (mu2p)" (742p) (1.1)

onde os indices g e u se referem as palavras alemas gerade e ungerade, que significam
par e impar, respectivamente. Na quimica e fisica, elas se referem a inversao de simetria

na molécula com relacao ao seu centro e identificam a mudanca de sinal da equacao
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de onda do elétron quando passa de uma regiao para outra do orbital molecular. Se a
fungdo de onda nado mudar de sinal, o orbital molecular é par (gerade), caso contrario, é
impar (ungerade). A configuragdo onde dois elétrons desemparelhados ocupam orbitais
diferentes, mas de mesma energia (degenerados), é caracteristica de um estado tripleto.
Dessa forma, o oxigénio molecular é também conhecido como oxigénio tripleto e, em
decorréncia de seus estados mais energéticos e parcialmente preenchidos serem resultados
de uma anti-ligacao, sua reacao com outras moléculas organicas, que apresentam elétrons

pareados, é mais fraca.

1.5.2 Oxigénio singleto

Tendo estabelecido essa estrutura para o oxigénio molecular, conjectura-se a possibili-
dade de um rearranjo eletronico nos estados anti-ligantes 7* resultar em novas configura-
¢oes eletronicas da molécula de oxigénio. De fato, existem outras duas configuragoes que
sao instaveis, mas apresentam propriedades interessantes. Uma perturbacao no estado
fundamental com acréscimo de energia de 94,7 Kj/mol reorganiza a distribuicao eletro-
nica, colocando os dois elétrons antiligantes emparelhados no mesmo orbital. Enquanto
isso, 158 Kj/mol sao suficientes para que os elétrons antiligantes fiquem emparelhados,
mas cada um em um orbital 7*. Essas duas novas configuracoes apresentam caracteristica
diamagnética e tem multiplicidade 1 de spin, sendo caracterizadas como singleto. O pri-
meiro desses estados é o mais estavel e, normalmente é o mais estudado para aplicacoes
[63].

Os processos de transicao de energia do ambiente para a molécula de oxigénio, que
culmina na formagao das suas variacoes singleto, sao inimeros, mas focaremos aqui nas
transferéncias de energia provenientes de radiacao eletromagnética. A interacao entre as
moléculas de um fotossensibilizador - croméforos que, ao interagir com a luz incidente,
induzem a producao de espécies reativas de oxigénio no substrato onde esta inserido -
e o oxigénio molecular ¢ um método eficaz de producao de oxigénio singleto. Sua alta
reatividade é explorada em técnicas que promovem a morte celular em meios biolégicos
(in vivo e/ou in wvitro), como a Terapia Fotodinamica, a morte de micro-organismos,
Inativacao Fotodinamica e a descontaminacao de recursos hidricos através da destruicao
de compostos organicos poluentes [64].

Nesse contexto, é importante diferenciar dois mecanismos que envolvem a destruicao
celular induzida pelas transferéncias de energia entre fotossensibilizador e o meio sob ir-
radiacao. A energia recebida pelo cromoéforo pode desencadear transferéncias de elétrons
e hidrogénio entre esse cromoéforo e as moléculas oganicas presentes no substrato. Essas
transferéncias resultam na formacao de radicais livres, perdxidos e superoxidos, como o
anion superoxido O, e sao chamadas coletivamente de Mecanismo Tipo 1. O Mecanismo

Tipo 2 envolve a interacao do oxigénio molecular com o cromoéforo no seu estado excitado
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e a subsequente formacgao de oxigénio singleto, como mostra o diagrama de Jablonski na
figura 1.12). Os dois tipos de mecanismos podem acontecer (e normalmente acontecem)
simultaneamente, de forma que é indispensavel identificar se a origem da destruicao celu-
lar local é produto, se nao exclusivamente, pelo menos majoritariamente, de um ou outro
mecanismo. Tanto o oxigénio singleto como os radicais e 6xidos sao conjuntamente cha-
mados de espécies reativas de oxigénio (Reactive Ozygen Species - ROS) por apresentarem

uma alta reatividade quando em contato com outras moléculas.

Figura 1.12: Diagrama de jablonski representando os processos de transferéncia de energia entre molé-
culas fotossensibilizadoras e oxigénio molecular.
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Para a identificacao de formacao de oxigénio singleto, algumas técnicas vem sendo
usadas na literatura: a aplicagao de sinalizadores de oxigénio singleto, como o 1,3-
difenilisobenzofurano (DPBF), cujo espectro de emissao sofre diminui¢do na intensidade
quando na presenga de oxigénio singleto; o uso de mistura dos isotopos HoO/D>O que
promovem alteracao no tempo de vida do oxigénio singleto permitindo um controle na
sua desativacao nao radiativa; espectroscopia de fosforescéncia do oxigénio singleto na sua
transicao para o estado fundamental.

Nos processos de transicao de energia dos quais pontos de carbono participam, a ge-
racao de espécies reativas de oxigénio, dentre elas o oxigénio singleto, é uma possibilidade
e abre margem para o uso de PCs como fluoréforos em aplicagoes tais quais a Terapia
Fotodinamica. Li e colaboradores [65] fizeram uso de porfirina mono-hidroxilfenil trifenil-
porfirina (TPP) sintetizadas com pontos de carbono (TPP-CD) para tratamento tumoral
via Terapia Fotodinamica; o estudo mostrou a eficicia do composto tanto na geracao de

oxigénio singleto, como na destruicao das células de carcinoma hepatico hepatocelular
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humano in vitro e Hepatocarcinoma 22 em ratos. A Terapia Fotodinamica é caracteri-
zada pela sua inducao de geragao de espécies reativas de oxigénio através da aplicacao
sinergética de luz e farmaco para a destruicao celular de tumores e micro-organismos. A
presenga do oxigénio molecular e subsequente formagao do oxigénio singleto e/ou demais
ROS é indispensével para a eficacia da TFD.

No contexto de pesquisas sobre TFD, uma tendéncia dos ultimos anos aponta para
a busca do que é conhecido na literatura como fotossensibilizadores de terceira geracao.
Sao compostos, sistemas e carregadores que apresentam caracteristicas mais favoraveis
que os fotosensibilizadores classicos - como os derivados de hematoporfirinas - ou que
aprimoram as suas performances. Nanoestruturas, especialmente pontos de carbono, vem
sendo investigados com esse intuito. Um estudo para o tratamento de carcinoma de células
escamosas nas vias orais foi conduzido por Zhou e colegas [66] usando pontos de carbono
dopados com enxofre como nano-fotossesibilizadores com efeito fotodinamico. O actimulo
observado dos PCs nos lisossomos das células alvo desencadeou processos de apoptose ° |
a partir da alta producao de ROS, que promoveram a morte celular com mais eficacia do
que o Acido 5-Aminolevulinico também empregado como comparacao.

Diante do exposto no presente capitulo, é irrefutavel a importancia que os pontos de
carbono possuem dentro do cenario da nanociéncia. A relevancia desse material para o
desenvolvimento tecnologico e cientifico é fundamentada no enorme contingente de tra-
balhos que sao elaborados e executados todos os anos. Os tépicos e exemplos discutidos
aqui nao chegam perto de traduzir fielmente o lugar que os PCs ocupam na ciéncia, mas
expoem a nossa motivacao para a realizacao desse trabalho. No proximo capitulo, dis-
cutiremos um pouco sobre os fené6menos comumente observads em PCs, bem como os

mecanismos moleculares responsaveis por esses fendémenos.

5Uma forma de morte celular programada. A célula, ao detectar alguma anormalidade na sua estru-
tura, como a presenca de virus ou erro no DNA libera sinais que induzem a sua destrui¢do de maneira
organizada [67].
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As propriedades luminescentes dos pontos de carbono tém despertado o interesse de
cada vez mais cientistas ao longo dos anos e aberto um leque de possibilidades que s6
cresce. As complexas e diversas estruturas dessas nanoparticulas sao o resultado de in-
teragoes atdomicas e moleculares submetidas a reacoes quimicas e fisicas com um vasto
espectro de precursores e processos de sintese. Nesse capitulo discutiremos um pouco
sobre a fisica base para se compreender a formacao e funcionamento dos pontos de car-
bono. A estrutura das moléculas e os processos que culminam na formacao dos PCs, e
como tudo isso permite que complexos moleculares a base de carbono, produzidos a partir
de praticamente qualquer matéria organica, apresente propriedades 6pticas tao ricas ao

ponto de abrir novos e promissores caminhos para a nanociéncia.

2.1 Estrutura Molecular

A mecanica quantica associa a cada elétron uma equacao de onda que permite calcular
as regioes ao redor do niicleo atomico em que é mais provavel o elétron se encontrar. Essas
regioes sao chamadas de orbitais, cada um com formato caracteristico que é fundamental
para a formacao de moléculas e, em uma escala maior, de aglomerados de moléculas e
materiais macroscopicos, suas interagoes e propriedades. O orbital atomico de menor
energia ¢ identificado como 1s. Ele localiza o elétron em uma regiao esférica ao redor
do nicleo onde a funcao de onda associada tem sinal positivo. Aumentando a energia,
o orbital 2s também tem formato esférico ao redor do nicleo atomico (como todos os
orbitais do tipo s). No entanto, diferentemente do anterior, a fungdo de onda é positiva
em uma regiao e negativa em outra com um nodo - onde a funcao é nula - separando essas
duas regides; o nodo ¢ o local onde o elétron nunca é encontrado [62].

O proéximo orbital é da familia p, que tem formato de haltere com duas se¢oes sime-
tricamente opostas, com relacao ao niicleo atéomico, onde a densidade eletronica é maior.
Esse tipo de orbital é formado por dois lobos (um onde a func¢ao assume sinal negativo e
o outro, positivo) separados por um nodo planar que contém o niicleo. O orbital 2p, o de
menor energia na familia p, é degenerado e suas trés formas sao identificadas como 2p,,
2p, e 2p, j& que o eixo de cada orbital se localiza em uma das trés direcoes, com o nodo

no plano formado pelas outras duas. Outros tipos de orbitais ocorrem naturalmente, mas
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como as estruturas tratadas nesse trabalho sao majoritariamente compostas por carbono,
hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, esses trés sdo de maior relevancia (Fig. 2.2). O sinal
que a funcao de onda assume em cada regiao de localizacao do elétron diz respeito as
combinagoes que os orbitais atomicos executam na formacao de moléculas, e da probabi-
lidade de encontrar o elétron em dada regiao - que é proprocional ao quadrado do valor
da func¢ao de onda. O estudo de compostos organicos e inorganicos depende da estrutura

molecular que surge quando esses orbitais atomicos interagem entre si [68].

Figura 2.1: Preenchimento eletronico dos orbitais atémicos dos 10 primeiros dtomos da tabela periédica.
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Os grupos funcionais na superficie dos PCs, o nticleo carbonico, as armadilhas emis-
sivas dos estados de superficie e os fluor6foros presentes na estrutura sao produtos das
modificacoes pelas quais as estruturas moleculares passam sob as condi¢oes impostas pelos
processos de sintese. A estrutura molecular surge da interagao entre 4tomos participando
de ligagOes covalentes através do compartilhamento de elétrons |28]. A teoria dos orbi-
tais moleculares descreve a molécula como sendo uma cadeia de nicleos atdémicos ligados
covalentemente cercado por regioes de energia onde os elétrons podem ou nao ser encon-
trados. Equivalentemente, a teoria da Combinacao Linear de Orbitais Atomicos (Linear
Combination of Atomic Orbitals - LCAQO) descreve os elétrons nos orbitais atdmicos como
funcoes de onda base; essas fungoes se combinam para formar a fungao do orbital mole-
cular, que representa a energia desse orbital e informa a probabilidade de encontrar esses
elétrons em dadas regioes da molécula. A soma e subtracao dessas funcoes base resulta

nos orbitais moleculares ligantes e antiligantes, respectivamente. Um orbital molecular
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ligante tem energia menor que os orbitais atémicos que o originou e representa um au-
mento na densidade eletronica, ou seja, ¢ a regiao na molécula com maior probabilidade de
encontrar um elétron. Essa diminuicao da energia é uma tendéncia natural com o intuito
de estabilizar o sistema. Os orbitais antiligantes sao as regioes com menor probabilidade
de encontrar um elétron e, portanto, regides com energia suficiente para desestabilizar
a molécula [68, 69]. Na figura 2.2, uma esquematizagao geral mostra como os orbitais
atomicos s e p produzem os orbitais moleculares o e .

Figura 2.2: Esquematizagao geral da formagao dos orbitais moleculares ¢ e 7 a partir dos orbitais

atomicos s e p, levando em consideracao a degenerescéncia de p. Observe que a sobreposigao frontal dos
lobos dos orbitais p origina orbitais o, enquanto que a sobreposicao lateral origina orbitais .
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Fonte: Modificado de [70], 2021.

De forma anéloga a distribuicao eletronica nos dtomos, o preenchimento de elétrons

nos orbitais moleculares obedece a trés regras:

Principio de Aufbau - estabelece que o preenchimento de orbitais menos energéticos

deve acontecer antes dos mais energéticos;
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Principio de Exclusao de Pauli - cada orbital s6 pode ter até dois elétrons e com
spins opostos;

Lei de Hund - em caso de degenerescéncia, cada orbital é preenchido primeiro com
um elétron (cada um com mesmo spin) para, em sequida, ser completado com os elétrons

restantes (e spins opostos, como estabelece Pauli).

Na representacao de Lewis do compartilhamento de pares eletronicos, para cada par
compartilhado, existe um orbital ligante e um antiligante; dessa forma, a LCAO prevé que
o niimero de orbitais moleculares é igual ao ntimero de orbitais atémicos dos atomos que
formaram aquela molécula. Quanto mais complexa a molécula, maior o nimero de orbi-
tais moleculares formados. No entanto, as combinacoes lineares precisam levar em conta
os tipos de orbitais que sao envolvidos na ligacao. Para uma molécula simples, como a
molécula de hidrogénio, Hy, os elétrons ocupando os orbitais atomicos 1s de cada atomo
se combinam para formar dois orbitais moleculares: o (ligante) e o* (antiligante). No
entanto, para uma molécula um pouco mais complexa, como o metano (C'Hy), a combina-
¢ao eletronica entre os orbitais 1s de cada hidrogénio e os orbitais 2s e 2p (considerando
a degenerescéncia 2p,, 2p, e 2p,) do carbono nao parece ser adequada para satisfazer a
disposicao geométrica dos atomos na molécula. A tendéncia em minimizar a energia do
sistema faz com que as forcas interatomicas organizem os atomos em posicoes especificas
que tornam o sistema mais estavel; dessa forma, a correta disposicao geométrica dos ato-
mos ¢ fundamental para manter a molécula coesa. Nesse caso, antes da ligacao, ocorre
um processo de hibridizagao entre os orbitais 2p e o orbital 2s do carbono dando origem
a quatro novos orbitais, os hibridos sp®. Assim, o carbono compartilha os seus quatro
elétrons de valéncia com os quatro elétrons dos atomos de hidrogénio, em ligacoes simples
a partir da sobreposi¢ao dos seus orbitais sp® com os orbitais 1s dos hidrogénios [28].

Para a molécula de metano, as ligacoes entre o carbono e os hidrogénios é do tipo
o, igual em H,. Esse tipo de ligacao acontece entre orbitais que apontam um para o
outro e sao o tipo mais forte de ligagao covalente (Fig. 2.2). Em outras moléculas, onde
ligagoes duplas e triplas entre os &tomos acontecem, um novo tipo de hibridizacao surge.
Na molécula de etileno, CyHy, apenas dois dos trés orbitais p dos carbonos participam do
processo de hibridizacao. As ligacoes subsequéntes entre os orbitais hibridos do carbono
e os orbitais 1s dos hidrogénios ocupam o mesmo plano, que ¢ perpendicular ao orbital
2p restante (que ndo participa da hibridizagdo). Cada carbono se liga a dois hidrogénios
usando dois orbitais sp?. A ligacdo entre os dois 4tomos de carbono é dupla e consiste
em uma ligacdo o, que usa o hibrido sp?, e uma ligacao 7, formada pelos orbitais 2p
que nao participaram da hibridizacao. O orbital 7 surge da sobreposicao lateral dos
orbitais 2p de cada atomo de carbono (Fig. 2.2). Para moléculas com ligacao tripla,
o processo de hibridizacao é similar. Se tomarmos o acetileno, CyH,, como exemplo,
podemos observar que a ligacao tripla ocorre entre os dois carbonos e é formada por duas

ligagoes 7, provenientes de 2 dos 3 orbitais 2p que nao participam da hibridizagao, e uma
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ligagao o, formada pela sobreposicao dos orbitais sp, hibridos entre o 2s e o 2p restante.

Um vez realizada a ligagao covalente (e ndo ocorrendo nenhuma excitagdo da molécula
formada), a configuragao eletronica molecular corresponde ao estado fundamental dessa
molécula. Anélogo as camadas de valéncia e conducao nos atomos, dois dos orbitais
moleculares sao importantes para as transicoes eletronicas que produzem rearranjos na
configuragdo dos elétrons na molécula. O orbital ocupado de maior energia (Highest
Occupied Molecular Orbital - HOMO) e o orbital desocupado de menor energia (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital - LUMO) estao no limite da fronteira energética que separa
o estado fundamental da molécula dos seus estados excitados. Um orbital do tipo HOMO
¢ normalmente um orbital ligante ¢ ou m ou um orbital nao ligante, mas a ocorréncia
de uma orbital antiligante desse tipo é possivel, como vimos na figura 1.11, que mostra
a distribuicao eletronica da molécula de oxigénio. Os orbitais LUMO sao comumente
formados por orbitais antiligantes ¢* ou 7*. Quando a molécula absorve energia igual
ou superior a energia do salto de banda (band gap) do intervalo HOMO-LUMO, h& uma
reconfiguragao eletronica e um ou alguns elétrons passam a ocupar o orbital LUMO e
orbitais mais energéticos. Essa nova configuragao caracteriza um estado excitado, que é

instavel e tende a se desfazer rapidamente [68].

2.1.1 Sistemas conjugados e dominios 7

Dada a configuracao eletronica de uma molécula, é possivel identificar algumas regioes
especificas caracterizadas pelas ligacoes o e m. Foi discutido acima os tipos de ligacoes
atomicas que resultam nos orbitais moleculares, o formato desses orbitais e a energia
associada a cada um. Nesse contexto, podemos visualizar uma molécula a partir de dois
sistemas distintos: sistemas o e sistema 7. Um sistema sigma ¢ composto por elétrons
localizados em orbitais que se sobrepoe coaxialmente, ou seja, com as regioes superiores
dos seus lobos, uma em direcao a outra. Esse tipo de sistema se estende por toda a
molécula, ja que as ligacoes sigma estao presentes em todos os tipos de ligacao covalente.
Por outro lado, um sistema conjugado 7 é formado pela cadeia de &tomos em uma molécula
que alterna entre ligacoes simples e duplas e pares isolados de elétrons que nao participam
de ligagoes (Fig. 2.3). Os orbitais m que sao formados nas hibridizagoes sp e sp* se
sobrepoem uns aos outros lateralmente através das ligagoes simples contiguas formando
uma regido de elétrons delocalizados |71].

A separacao da molécula em dois sistemas distintos é possivel, em primeiro lugar,
porque os elétrons em um orbital 7 sao mais fracamente ligados que um elétron em o, o
que reduz a interacao entre elétrons dos dois tipos de orbitais. Além disso, os dois possuem
simetrias locais diferentes um do outro. Quando falamos de simetria local, estamos nos
referindo a simetria do orbital com relacao a apenas um eixo internuclear em detrimento

a simetria global da molécula. Ainda, a geometria da molécula favorece o tratamento
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Figura 2.3: Representacao genérica de um sistema conjugado .

=

Fonte: Modificado de [72], 2021.

separado dos dois cenérios. Orbitais 7 normalmente ocorrem em moleculas planares, ou
seja, moléculas em que os atomos estao no mesmo plano constituido pelos orbitais o,
deixando os orbitais 7 nos planos perpendiculares, acima e abaixo do plano da molécula.
Um sistema 7 ¢ uma construcao que tem como base orbitais atémicos p que podem se
apresentar de varias maneiras: orbitais vazios; orbitais com um elétron, que participam de
ligagoes duplas; orbitais com dois elétrons, ou um par isolado, comumente representado
por heterodtomos como o oxigénio e o nitrogénio presentes na cadeia [73].

Um sistema conjugado 7 é, portanto, um conjunto de ligacoes entre orbitais m que se
estende por uma regiao da molécula produzindo elétrons delocalizados e estabilizando a
molécula. Essa estabilizacao acontece porque esse tipo de conjugacao favorece a estrutura
hibrida ressonante. A ressonincia é um conjunto de estruturas de Lewis usadas para
descrever uma molécula; a estrutura real tem energia menor que as suas representagoes e
pode ser melhor aproximada como a média dessas representacoes, por isso sao chamadas
de estruturas hibridas. Quanto mais representacoes a molécula possuir, mas estéavel ela
é |74]. Dessa maneira, elétrons que nao estdo ligados a um atomo apenas, mas a um
conjunto deles, possibilita e existéncia de varias estruturas de Lewis da mesma molécula.
A conjugacao, no entanto, pode nao se estender por toda a molécula. Quando a estru-
tura conta com mais de uma ligacdo interatdémica sucessiva que nao forma um orbital T,
como uma ligacao sps, por exemplo, o sistema conjugado ¢ interrompido. Nessa situacao,
formam-se os dominios m, que sao "ilhas"de conjugacao m intercaladas por regides sem

estrutura conjugada |71, 72|.

2.1.2 Excitons

Como mencionado no capitulo 1, um dos centros de luminescéncia de pontos de car-
bono sao os estados de superficie formados a partir da interacao dos grupos funcionais
(presentes na superficie) e o nicleo carbonico. Esses estados funcionam como armadilhas
de éxcitons com intervalos de energia correspondentes a radiacao visivel. Quando um
elétron, acomodado na banda de valéncia de algum material semicondutor ou isolante,

recebe energia suficiente para ser promovido & banda de conducao, deixa para tras uma
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"vaga'ou "buraco"na configuracao eletronica da banda de valéncia, onde originalmente se
encontrava. Esse buraco é uma quantificacao da alteracao na carca liquida da banda que,
ao perder um elétron, fica menos negativa. O buraco, representando a auséncia do elétron,
tem, portanto, carga positiva. Pelas interacoes eletrostaticas coulombianas, o elétron é
atraido pelo buraco, mas essa atragao é compensada pela repulsao que os elétrons vizinhos
ao buraco na banda de valéncia produzem no elétron excitado na banda de condugao. O
equilibrio entre as forcas é atingido e o par elétron-buraco fica estavel com um tempo de
vida bastante curto e energia menor que a da banda de conducao; esse par é conhecido
na fisica de estado solido como éxciton |75].

O éxciton é uma quase particula com caracteristicas similares ao hidrogénio, ou seja,
um portador de carga positivo ligado a um portador de carga negativo. Além disso, esse
par pode se deslocar pelo material transportando energia, mas sem transportar carga
(tendo em vista que o par tem caraga liquida neutra). Essa quase particula possui dois
graus de liberdade: um referente ao movimento do par elétron-buraco como uma tnica
entidade de carga pelo material, e o outro correspondente ao movimento relativo entre
o elétron e o buraco que dé origem ao espectro de energia do éxciton. Esse espectro é
discreto e contém o estado fundamental (resultado da recombinagao excitonica, ou seja,
quando o elétron volta ao seu lugar na banda de valéncia e o par é aniquilado) e os possiveis
estados excitados (com o elétron excitado e ligado ao buraco na banda de valéncia).

Esse modelo de exciton foi primeiro proposto por Yakov Frenkel em 1931 e descreve
o par elétron-buraco produzido em materiais em que os elétrons estao fortemente ligados
aos seus atomos de origem (como cristais i6nicos, por exemplo); nessas estruturas, o
potencial coulombiano que mantém o elétron ligado ao buraco é grande e a distancia entre
os dois portadores de carga (também chamada de raio de Bohr do exciton) é pequena,
normalmente menor ou similar as distancias interatomicas. Isso ocorre porque, quando
o éxciton é formado, a energia combinada dos demais atomos e elétrons do cristal nao
é tao significativa quanto a energia total que o mantém preso ao seu atomo de origem.
No modelo proposto por Mott e Wannier, em 1936, o raio do exciton é varias ordens de
grandeza maior e o potencial coulombiano é significativamente menor. Isso se deve ao
fato de que Mott e Wannier consideraram a formacao de excitons em estruturas onde as
interacoes interatomicas sao fortes, como em semicondutores e sélidos covalentes; nesses
casos, os elétrons de valéncia nao estao mais ligados exclusivamente a um atomo, mas
compartilham varios dtomos nas ligacoes covalentes que formam o sélido [76].

Os pontos de carbono sao algumas vezes referidos na literatura como semicondutores
quanticos de carbono (assim como os pontos quinticos inorganicos) por apresentarem,
dentre outras caracteristicas, uma configuracao eletrénica de semicondutor com formacao
de excitons na sua superficie. As transicoes eletroénicas que ocorrem nessas estruturas sao
a base para as propriedades Opticas desse tipo de material e a fisica que fundamenta essas

transicoes sera discutida na secao seguinte.
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2.2 Interacao luz-matéria

2.2.1 Transicoes vibronicas

Como foi dito na sessao anterior, a absor¢ao de energia por uma molécula reorganiza
sua configuracao eletronica e a promove a estados excitados. As nanoestruturas estudadas
no presente trabalho sao aglomerados de moléculas que apresentam unidades, grupos ou
defeitos de estado cujo comportamento, quando sob excitacao radiante, é resultado das
transicoes eletronicas entre estados de energia. Desta feita, os fenomenos tratados nessa
secao visam elucidar de uma maneira mais fundamental as propriedades discuditadas no
Capitulo 1. Incialmente no seu estado fundamental, o elétron de uma molécula absorve
a energia do foton e é excitado para algum dos estados mais energétios. Os estados
excitados sao as regioes ao redor do niicleo atéomico ou molecular que podem acomodar
elétrons e cujas distancias ao nucleo sao diretamente proprocionais a energia armazenada
nos elétrons. Sao as regioes onde as forgas que ligam os elétrons ao ntcleo se estabilizam
viabilizando a sua permanéncia por um periodo curto de tempo. Entre dois estados
excitados (bem como entre o estado excitado de menor energia e o estado fundamental)
existe uma regiao comumente chamada de intervalo de banda (do inglés band gap) que nao
é eletronicamente populada. Os intervalos de banda criam uma estrutura composta por
camadas concéntricas ao redor do nicleo pelas quais os elétrons podem transitar quando
particiapm de fenémenos de transferéncia de energia. Assim, a absorcao e emissao de
energia por elétrons ¢ quantizada porque os estados excitados sao discretos; cada um
desses estados é composto por varios niveis vibracionais e, portanto, os fenémenos de
transferéncia de energia envolvem varios tipos de transicao.

No estado fundamental, a molécula é caracterizada por uma estrutura vibracional
que mantem o seu nidcleo estavel com a separacao entre os ntucleos atomicos dada por
R !. Quando os elétrons absorvem um foton, a configuracao eletronica imediatamente se
reorganiza para acomodar o elétron em um estado (e nivel vibracional) diferente daquele
anterior a absorcao. Essa reorganizacao ocorre porque, uma vez que o elétron muda de
estado, as forcas coulombianas que o ligam ao nicleo sao alteradas e o niicleo molecular
comeca, entao, a vibrar mais fortemente como resposta. Para compreender melhor as

transigoes eletronicas, precisamos conhecer o principio de Franck-Condon [71].

Em decorréncia da massa dos elétrons ser muito menor que a massa do
niicleo molecular, as transigoes eletronicas acontecem numa escala de tempo

também menor que o tempo de resposta do niicleo a essas transigoes.

Dessa forma, as transicoes eletronicas sao praticamente instantaneas na escala de

tempo de vibracao dos niicleos. A interpretacao quantica do principio de Franck-Condon

IR & o comprimento de ligacdo, ou distancia de ligacdo, e representa a distancia média entre dois
nicleos atémicos em uma ligagao covalente
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estabelece que, no momento da transicao, o nucleo esta estatico no seu ponto de equilibrio,
com comprimento de ligagdo R, no menor nivel vibracional do estado fundamental. O
elétron sai desse nivel vibracional e se acomoda em um novo nivel muito semelhante,
porém em um estado mais energético; o estado dinamico do nicleo é preservado (R nao
sofre alteragOes), uma vez que os niveis vibracionais inicial e final sdo muito parecidos.
Apenas depois da acomodacao do elétron no novo estado, o nicleo molecular comeca a
vibrar na energia desse novo estado - com os niicleos atdémicos oscilando em torno dos seus
pontos de equilibrio - em resposta a nova configuragao de forcas que mantém a molécula
coesa [71]. As transicoes vibracionais e eletronicas que ocorrem simulteneamente, da-se o
nome de transicoes vibronicas e a Fig. 2.4 mostra uma esquematizacao dessas transicoes.
Figura 2.4: Diagrama de nivel de energia para uma transicao vibronica ilustrando o principio de
Franck-Condon para uma molécula diatdémica. O eixo x mostra a coordenada genérica (Q para um

modo vibracional arbitrario do sistema. A energia crescente (vertical) mostra os dois estados de energia
envolvidos nas transi¢oes vibronicas
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Fonte: Modificado de [77], 2021.

As transicoes mencionadas acima nao ocorrem exclusivamente entre dois niveis vibra-
cionais. Franck-Condon também estabelece que, no estado excitado, varios niveis vibra-
cionais tém diferentes probabilidades de acomodar a nuvem eletronica e esse feno6meno
pode ser observado nos espectros de aborcao e emissao de compostos. Esses espectros nor-
malmente abrangem vérios comprimentos de onda, o que indica transigoes com valores

diferentes de energia, e um pico, que representa a transicao para o nivel mais semelhante
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aquele do qual o elétron saiu. Tais fenémenos mudam o formato da molécula quando
sua nuvem eletronica é remodelada a cada transicao e, espectroscopicamente, investiga-se
essas modificacoes através dos espectros de absorcao e emissao da amostra. A absorcao
ocorre quando uma populacao de elétrons absorve energia e deixa o estado fundamen-
tal. Em um experimento de medida de absorcao, um feixe de luz atravessa a amostra
e é avaliado depois da transmissao. A absorbancia é uma maneira de quantificar a in-
tensidade e a regido de absor¢ao da amostra com relagdo a radiagdo incidente [68, 71].
Matematicamente, ela ¢ dada por:
Iy

A= log(T) (2.1)

onde I ¢ a intensidade do feixe antes de atravessar a amostra e [ é a intensidade logo apo6s.
A excitacao promovida pela absor¢ao de energia é seguida de fenomenos de depopulagao
dos estados excitados, onde a nuvem eletronica libera a energia absorvida voltando ao seu
estado vibronico fundamental. Considerando inicialmente uma transicao entre estados
singleto, os mecanismos de depopulagao para elétrons que absorveram energia luminosa
podem ser radiativos ou ndo. Dentro de cada estado excitado S, (onden > 0 e Sy é o
estado fundamental), a populagdo de elétrons decai para o nivel vibracional mais baixo
daquele estado de forma nao radiativa (por vibragao ou liberando parte da energia na
forma de calor). Essa dissipagdo ocorre até toda a populacao de elétrons chegar ao nivel
vibracional mais baixo do estado Sp, ou seja, o primeiro estado excitado. Esse processo é
chamado de conversao interna (Internal Conversion - IC) e ocorre em um tempo médio
de 107125 |78, 79.

Uma vez no menor nivel vibracional de S, o elétron pode seguir varios processos
competitivos para chegar no estado fundamental, a saber:

i. Fluorescéncia — emissao de um foton a uma taxa constante ky. Acontece entre
estados singleto;

2. Dissipagao nao radiativa na forma de calor a uma taxa constante k;

1it. Transferéncia de energia para outras moléculas a uma taxa constante k,, que repre-
senta uma degradagao colisional (collisional quenching) onde a transferéncia de energia
entre os sistema excitado e moléculas vizinhas ocorre por contanto, ou ky, referente a
transferéncia de energia a distancia entre um par doador (molécula excitada) - receptor
(moléculas vizinhas) ;

Em um outro processo dissipativo, existe uma inversao de spin do elétron e sua conse-
quente passagem para o estado tripleto 7,,, que tem energia menor que .S,,. Essa passagem
ocorre a uma taxa constante k;,., onde isc se refere ao cruzamento intersistema (intersys-
tem crossing), como é identificada a transicdo singleto — tripleto. A partir desse novo

estado, o retorno ao estado fundmental (singleto para a maioria das moléculas) pode acon-
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tecer por processos nao radiativos como os descritos em ii e iii ou por fosforescéncia, ou
seja, a emissao de um foton a uma taxa constante k,. Uma vez no estado fundamental, o
elétron decai para o nivel vibracional menos energético de forma nao radiativa. Esses pro-
cessos sao comumente ilustrados em um Diagrama de Jablonski, que é uma representacao
com linhas horizontais indicando os estados de energia e niveis vibracionais, e setas indi-
cando as varias transicoes eletronicas. No capitulo anterior, foi mostrado um diagrama
desse tipo na figura 1.12 para as transferéncias de energia entre um fotossensibilizador
e o oxigénio molecular. Uma importante diferenca entre os processos competitivos de
depopulacao dos estados excitados esta, entre outras coisas, no seu tempo de duracao.
Os processos de relaxao vibracional duram cerca de 107'%s ou menos, enquanto que os
processos radiativos sao mais demorados com a fluorescéncia tendo tempo de vida de
aproximadamente 107%s e a fosforescéncia podendo durar segundos, minutos ou horas
[78, 79].

2.2.2 Fotoluminescéncia

A luminescéncia é o processo pelo qual elétrons em estados excitados de energia retor-
nam ao estado fundamental liberando essa energia na forma de luz. Discutimos acima um
pouco dos aspectos que governam as mudancas de estado eletronico quando uma popula-
cao de elétrons absorve ou libera energia. Vamos falar agora sobre um tipo especifico de
luminescéncia que é a propriedade mais interessante, do ponto de vista cientifico e tecnolo-
gico, dos pontos de carbono. A fotoluminescéncia é um fenémeno resultante da liberacao
de energia na forma de luz por elétrons que absorveram energia radiante e é dividida em
dois tipos, a depender dos estados excitados envolvidos: fluorescéncia e fosforescéncia |78|.

A fluorescéncia é o processo de decaimento eletronico pelo qual e elétron passa quando
emite energia em forma de foton e acontece normalmente do estado Sy para o estado Sy (a
ocorréncia de fluorescéncia a partir de estados excitados de maior energia é conhecida), que
sao paralelos em termos de spin (transigao singleto). Transi¢oes entre os niveis vibracionais
acontecem simultaneamente as transigoes eletronicas e, da mesma forma que ocorre para
a absorc¢ao, o espectro de fluorescéncia se extende por um conjunto de comprimentos de
onda (representando as energias dos diferentes niveis vibracionais). O pico do espectro,
no entanto, representa a emissao do foton, ou seja, a transicao entre S; e Sy e tem a
maior energia do espectro. A energia emitida pela fluorescéncia (numa emissao por um
foton) é menor que a absorvida em decorréncia das perdas energéticas nao radiativas que
ocorrem no processo de decaimento do elétron. Como consequéncia, o comprimento de
onda emitido é maior que o absorvido. Essa diferenca entre os dois tipos de espectro,
com um deslocamento para maiores comprimentos de onda da emissao em comparacao
com a absor¢ao, é chamado de deslocamento de Stokes em homenagem ao fisico irlandés

George Gabriel Stokes, que o observou pela primeira vez em 1852. Para que as origens
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do deslocamento de Stokes fiquem claras, ¢ necessario um entendimento de outras duas
leis [78]. Uma delas é o principio de Franck-Condon, que ja foi apresentado nessa se¢ao.

A outra é a lei de Kasha, que estabele que:

A luminescéncia de uma molécula poliatémica ocorre com rendimento
apreciavel apenas a partir do estado excitado de menor energia de dada
multiplicidade.

Salvo algumas excegoes, o que Michael Kasha propos em 1950 estabelece que a foto-
luminescéncia ¢ independente da excitacao uma vez que ela acontece a partir do estado
excitado de menor energia (tripleto ou singleto). Essa lei tem embasamento no fato de
que as diferencas de energia entre estados excitados ¢ consideravelmente menor que entre
o estado fundamental e o primeiro estado excitado; uma sobreposicao de niveis vibraci-
onais entre os diferentes estados promove a relaxacao dos elétrons via conversao interna,
que tem um tempo de vida muito menor que a fluorescéncia e fosforescéncia [80]. Dessa
maneira, com as transicoes acontecendo entre diferentes niveis vibracionais em um tempo
muito curto, como estabelece Franck-Condon, e a fotoluminescéncia, sendo um processo
de depopulagao mais demorado, ocorrendo apenas entre o nivel vibracional mais baixo do
primeiro estado excitado e o nivel mais alto do estado fundamental, segundo Kasha, o des-
locamento de Stokes fica validado. Além disso, para espectros de absor¢ao e/ou emissao
com multiplos picos, Stokes prevé que o deslocamento é calculado entre os picos de maior
intensidade entre os dois espectros que, como vimos, representa a transicao eletronica com
maior pobabilidade; ou seja, entre os niveis vibracionais mais compativeis [78, 81].

Os valores de energia envolvidos nas transi¢oes vibronicas sao utilizados para de-
terminar algumas propriedades de fluoréforos, como o seu rendimento quantico, ¢. O
rendimento quantico é a razao entre a quantidade de fotons emitidos e a quantidade
de fotons absorvidos. ¢ quantifica a contribuicao da fotoluminescéncia em depopular os
estados excitados dentre os outros processos de desativagao. Matematicamente, para a

fluorescéncia, o rendimento quantico é expresso como
I
o= (2.2)
I,

onde Iy e I, sao as intensidade de fluorescéncia e absorcao, respectivamente. Como I < I,
em todas as situacoes de emissao e absor¢ao por um foton, entdao ¢ < 1. Outra forma de
representar ¢ envolve a relagao entre as taxas de decaimento que depopulam os estados
excitados, a saber: a taxa emissiva de fluoréforo ky e a taxa nao radiativa de decaimento
kny = ke + kg + kq, onde k. representa a perda de energia na forma de calor, k, representa
o quenching colisional que surge do contato do fluoroforo com as moléculas vizinhas, e o
kg € uma perda de energia a distancia. Em funcao dessas taxas, o rendimento quantico

fica
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ky

= oyt o

(2.3)

As rotas de sintese e os processos de passivacao e funcionalizagao discutidos no capitulo
1 procuram sempre produzir e aperfeicoar os pontos de carbono com altos valores de
rendimento quantico. Como sinalizadores organicos, nanotermometros ou geradores de
oxigénio singleto, é importante que os CDs apresentem valores de ¢ aprecidveis. Assim,
as reacoes fisico-quimicas as quais sao submetidos visam modificar, de forma controlada,
a estrutura dos CDs a nivel molecular para esse fim.

A fosforescéncia é um fenomeno que resulta de uma transicao proibida de estados.
Pelas regras de selegao, transi¢oes eletronicas entre estados de energia com configuragoes
incompativeis de spin, como singeto-tripleto, nao podem acontecer porque violam a Lei
de Pauli de que elétrons ocupando o mesmo orbital precisam ter spins pareados (com
orientagoes opostas). No entando, em muitas situa¢oes o acoplamento entre os momentos
angulares orbital, L, e de spin, S, promove uma perturbacao no sistema que favorece
a transicao. Nesse caso, um cruzamento intersistema leva o elétron do estado singleto
excitado para o estado tripleto. Uma vez no estado tripleto, o elétron fica "preso"no
nivel vibracional mais baixo dissipando energia para o entorno a uma taxa bem menor
que a analoga no estado singleto. O retorno para o estado fundamental singleto também
é proibido pelas regras de selecdo, mas acontece gragas ao acoplamento spin-Orbita. A
dissipacdo de energia radiante nessa situagio é a fosforescéncia [81].

Dentre as transicoes que os elétrons executam entre niveis vibracionais e estados de
energia, uma tem um comportamento bastante peculiar. O cruzamento intersistema re-
verso (Reverse Intersystem Crossing - RISC), como o nome sugere, é o oposto do cruza-
mento intersistema convencional, ou seja, ¢ a migracao que o elétron faz de um estado
tripleto para um estado singleto. Essa tendéncia é possivel sob condigoes especificas,
sendo a principal delas um valor muito pequeno do intervalo de energia entre os esta-
dos singleto e tripleto, AEgr, menor 100 meW [82]. Como os estados singleto e tripleto
apresentam certo grau de sobreposicao dos seus niveis vibracionais, uma inversao de spin
sempre ocorre para que o cruzamento intersistema (convencional e reverso) aconteca. No
entanto, o intervalo de energia entre os dois estados ainda é grande o suficiente, em con-
di¢oes normais, para que o elétron, uma vez no estado tripleto, retorne para o estado
singleto excitado. Esse processo normalmente ocorre quando existe uma variagao apre-
ciavel na temperatura do sistema, que confere ao elétron uma energia de ativagdo maior
ou igual ao intervalo de energia entre os dois estados [83].

A fluorescéncia atrasada termicamente ativada ( Thermally Activated Delayed Fluores-
cence - TADF) é o tipo de fluorescéncia presente em um sistema que executa RISC e tem
um tempo de vida mais longo que a fluorescéncia imediata (prompt fluorescence - PF).

Como ¢ um fenomeno que tem origem em um estado tripleto, sua ocorréncia coexiste com
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outros processos competitivos de desativacao como a fosforescéncia, conversao interna
e outros processos nao radiativos. Entretanto, em sistemas que naturalmente apresen-
tam estrutura favoravel ao cruzamento intersistema reverso, a fosforescéncia quase nao
é observada porque, além de ter um tempo de vida mais longo, precisa ultrapassar um
intervalo de energia (77 — Sp) maior que AFEgr. A figura 2.5 mostra uma esquematizagao
das transferéncias de energia entre os estados singleto e tripleto quando a fluorescéncia
atrasada termicamente ativada estd presente [84].

Figura 2.5: Esquematizagao das trocas energéticas entre estados excitados singleto e tripleto e o estado
fundamental singleto em um sistema que executa cruzamento intersistema reverso.
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Fonte: Autor, 2021.

As propriedades aqui discutidas, as interagoes entre luz e matéria e as leis que go-
vernam as transicoes eletronicas sao observadas nos pontos de carbono, porém numa
escala maior. Por serem, essencialmente, aglomerados de moléculas e rede cristalina de
carbono, os mecanismos que governam suas propriedades 6pticas agregam as caracteris-
ticas de cada parte da sua estrutura. Assim, a dependéncia da fotoluminescéncia com a
excitacao, por exemplo, apesar de nao ser uma fendmeno visto em abundancia em molé-
culas, segundo a lei de Kasha, é explicado nos pontos de carbono pela presenca de varios
centros emissivos. Os diferentes saltos de banda nos grupos funcionais presentes na su-
perficie ou nos dominios 7, as armadilhas emissivas dos defeitos de superficie ou mesmo
a presenca de fluoréforos na composicao do PC agrupam diferentes intervalos de energia
correspondentes a diferentes regides do intervalo UV-VIS, além de outras propriedades e
caracteristicas. No capitulo seguinte, trataremos da metologia aplicada nesse estudo, os

materiais e equipamentos utilizados.
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e compostos

Nesta secao, serd exposto um pouco sobre os trés compostos utilizados nessa pesquisa.
O cloreto de 5-naftaleno-1-sulfonil (formula quimica dada por C1oH12CINO,S), ou Clo-
reto de Dansil (DsCl) é um cloreto de sulfonil aromatico que reaje com grupos bésicos
comumente encontrados em proteinas e petideos como aminas primarias e secundarias
[85]. A presenca de nitrogénio e enxofre na sua estrutura quimica aponta para a formacao
de grupos funcionais contendo esses heterodtomos na superficie dos pontos de carbono
sintetizados a partir desse reagente.

O 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF) é um dieno com formula quimica dada por CyyH14,0
comumente usado como sinalizador de oxigénio singleto (1Os). A sua estrutura, rica em
ligacoes duplas entre &tomos de carbono, é formada por abundancia de dominios 7. Opti-
camente, essa configuragao resulta em um espectro largo de absor¢cao com pico em torno
de 413nm e emissao azulada com pico em 453nm. Quando na presenca de oxigénio sin-
gleto, o DPBF sofre um processo irreversivel de oxidagao, em que os dominios 7 da sua
estrutura sao quebrados, produzindo o-dibenzoilbenzeno (DBB), como pode ser visto na
figura 3.1. Por esse motivo, esse composto é usado como sinalizador (ou sequestrador) de
10, nas medidas para quantificar a producao de oxigénio singleto por algum fotossensibi-
lizador. Essa quantificacao ¢ feita medindo a degradacao sofrida pelo composto através
dos seus espectros de absor¢ao ou fluorescéncia [86].

Figura 3.1: Esquema ilustrando a oxidacao sofrida pelo DPBF em reacao com o oxigénio singleto e
subsequente formagao de DBB.

Ph Ph e
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Fonte: [86], 2021.

O azul de metileno (AM) é um corante derivado de fenotiazina bastante usado na

o8



3.2 Sintese dos pontos de carbono 29

medicina em cirurgias cardiacas e que apresenta férmula quimica C14H3CIN3S. Suas
caracteristicas Opticas (em solu¢do aquosa), como largo espectro de absor¢ao (550nm -
700nm) com pico em 660nm e emissao em 685nm, permitem o seu uso como fotossensi-
bilizador em Terapia Fotodinamica. O seu rendimento quantico de producao de oxigénio
singleto (®4,/) tem valor conhecido na literatura, 57%, e permite que esse corante seja
utilizado como referéncia para a determinacao do ® de outros compostos e fotossensibili-
zadores [87, 88].

3.2 Sintese dos pontos de carbono

As nanoestruturas utilizadas nesse trabalho foram cordialmente fornecidas pela profes-
sora Cintya Barbosa, do Instituo de Quimica - UFAL. Toda a caracterizacao do material foi
realizada pela equipe da professora Cintya, de maneira que apresentamos os resultados da
caracterizagao no presente capitulo. O Cloreto de 5-(dimetilamino)naftaleno-1-sulfonilo,
ou Cloreto de Dansil (Dansyl Chloride - DsCl), usado como precursor dos pontos de
carbono no presente trabalho, foi comprado da Sigma-Aldrich e utilizado como forne-
cido. A sintese seguiu o esquema mostrado na figura 3.2 ; em um processo hidrotermal
(bottom-up), 10 mg (0,032 mol) de DsCl foi adicionado em 10 mL de adgua e a mistura
foi acondicionada em uma reator de Teflon ® a 200°C' por 4 horas. A solucao resultante
foi centrifugada a 1300 rpm por 10 minutos e filtrada por uma membrana de 0,22y m. A
Fig.3.2 (b, ¢ e d, respectivamente) mostra a solugdo sob ilumina¢do ambiente, excitagao
de lampada UV em 365nm e laser em 488nm. Essa foi a solucao estoque, identificada a
partir daqui como PC-DsCI, armazenada a 4°C' para as devidas anélises.

Figura 3.2: (a) Esquema do processo de sintese das nanoestruturas de carbono a partir do Cloreto de

Dansil. Amostra de PC-DsCl (b) em luz ambiente, (c) sob incidéncia de luz UV (lampada) com centro
em 365nm e (d) sob irradiagio de laser em 488 nm.

(a)
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>
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o

Fonte: Fornecido pela professora Cintya Barbosa, 2020.
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3.3 Caracterizacao

Para determinar o tamanho e morfologia dos pontos de carbono derivados de cloreto
de dansil (PC-DsCl), foi realizada Microscopia Eletronica por Transmissao ( Transmission
FElectronic Microscopy - TEM) utilizando um JEM-2100 (JEOL, Tokio, Japao). Para
isso, a amostra de PC-DsCI, retirada da solucao estoque, foi diluida em 200 vezes e
submetida a banho ultrasom por 15 minutos. Em seguida, a solugdo foi depositada em
uma grade de cobre revestida com malha 400 de carbono (Ted Pella Inc., Redding, CA,
USA) e deixada para secar naturalmente. As imagens de TEM e TEM de alta resolugao
(HR-TEM) sdo mostradas na Fig.3.3 revelando a estrutura cristalina e a monodispergao
dos PCs. E possivel identificar o seu espacamento de rede de aproximadamente 0,31
nm, correspondente ao plano (002) do ntcleo grafitico, o que aponta para a formacao de
dominios 7 de sistemas conjugados associados & formacao de orbitais hibridos sp?. Na
imagem, pode-se observar o formato quase esférico dos PC-DsCl, com tamanho que varia

entre 2 e 6 nm.

Figura 3.3: (a) Imagem de Microscopia Eletronica de Transmicdo mostrando a estrutura cristalina dos
PCs-DsCl. (b) HR-TEM das amostras revelando a estrutura paracristalina

= = : A
Fonte: Fornecido pela professora Cintya Barbosa, 2020.

A figura 3.4 mostra a fracao de distribuicao de tamanho dessas nanoparticulas com
tamanho médio de 3 nm, o que estd dentro dos valores tipicos para tamanho de CDs
encontrados na literatura ( 10 nm).

A analise dos grupos funcionais foi realizada através de Espectroscopia no Infraver-
melho por Transformada de Fourier com Reflexdo Total Atenuada (attenuated total re-
flectance Fourier transformed infrared spectroscopy - ATR-FTIR). A solugao estoque foi
aquecida até total evaporagdo da agua (100°C) e entdo as nanoparticulas foram suspen-
sas em 0,5 mL de acetona. Em seguida, essa solugao foi cuidadosamente depositada no
cristal de Seleneto de Zinco (ZnSe) usado para assegurar a refelxao total do feixe infraver-
melho incidente na amostra. Essas medidas foram realizadas em um espectrofotometro

Shimadzu IR Prestige-21 operando entre 4000 e 400 cm ™!, com resolucao espectral de 4
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Figura 3.4: Distribui¢ao de tamanho dos pontos de carbono derivados de Cloreto de Dansil.
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Fonte: Autor, 2020.

em™! e 70 varreduras. O espectro de ATR-FTIR (Fig. 3.5) revela as bandas caracteristicas
do alongamento nas ligagoes O-H e N-H, além das vibragoes simétricas e anti-simétricas
da ligacao C-H (2966 cm~! e 2800 cm™'), do grupo funcional SO, (1371 ecm™! e 1170
em™!), os picos associados as ligagoes duplas C=0 (1630 em ™) e S=O (1037 em™!). Ca-
deias alifaticas também foram observadas com picos associados as vibragoes de S-O (657
em™1) e C-S (756 em™1). A incorporagao dos heteroatomos N e S foram verificadas como

esperado para estruturas derivadas de DsCI.

Figura 3.5: Espectro FTIR dos PCs-DsCl
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Fonte: Fornecido pela professora Cintya Barbosa, 2020.
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As medidas de absorcao na faixa UV-vis do espectro foram realizadas via espectrofoto-
metro UV-vis-NIR Shimadzu UV-3600 no intervalo de 200 nm a 600 nm com a solucao
diluida em 100 vezes. Como pode ser evidenciado na figura 3.6, a nanoestrutura apre-
senta um pico em 218 nm, associado a transicao m — 7* no nucleo grafitico. Um segundo
pico mais fraco em 295 nm, associado a transicdo n — 7* dos elétrons nao ligantes nos
heterodtomos presentes nas bordas dos dominios sp?, também pode ser observado. O
espectro se estende até a regiao do visivel em uma longa calda, como ¢ comum a pontos
de carbono, com picos bem mais fracos entre 320 nm e 550 nm referentes & estados de

superficie.

Figura 3.6: Espectro de absor¢do dos pontos de carbono derivados do Cloreto de Dansil.
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Fonte: Fornecido pela professora Cintya Barbosa, 2020.

A emissao do PC-DsCI foi investigada com o auxilio de um espectrofluorometro Flu-
oroLog ® - 3 (CW 450W) e uma fotomultiplicadora (modelo R928P) no intervalo de 400
nm a 675 nm. Com o intuito de averiguar a dependéncia da emissao com o comprimento
de onda de excitacao, A.,. a amostra foi irradiada no intervalo de 330 nm até 560 nm.
Foram identificados dois regimes de fluorescéncia. No primeiro (Fig. 3.7a), com excitagao
de 340 nm a 400 nm, foi observado o aparecimento de trés picos de intensidade em 418 nm,
440 nm e 497 nm em um espectro largo que se estende por quase toda a regiao do visivel.
Note que, apesar da amostra possuir um amplo espectro de absorcao que enfraquece a
medida que o comprimento de onda aumenta, a intesidade de fluorescéncia é maior para
comprimentos de onda de excitacao maiores, mas sem deslocamento horizontal.

No segundo regime de excitacao, foi identificada a fuorescéncia dependente da excita-
¢ao com um deslocamento para o vermelho do pico de emissao. Além disso, para excitacao

acima de 440 nm, o comportamento da banda de emissao é oposto ao visto anteriormente
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com diminuicao da intesidade, uma tendéncia que se torna bastante evidente a partir da
excitacao em 500 nm; tal comportamento se deve ao fato de que os comprimentos de onda
de excitacao cada vez maiores estao em uma regiao de baixa absorcao da nanoparticula.
Frente a um comportamento tao heterogéneo, foi avaliada a dependéncia da posicao do
pico de emissao com o comprimento de onda de excitacao, A... A figura 3.7c mostra
um grafico dividido em quatro regides distintas que identificam os diferentes centros de
luminescéncia do PC-DsCl. Para excitacao com A.;. < 400 nm, a posi¢ao do pico se man-
tém constante, o que confirma os espectros mostrados na figura 3.7a. Entretanto, para
Aeze > 400 nm, sao identificados trés diferentes perfis de deslocamento para o vermelho, o
que aponta para defeitos de superficie com diferentes energias de armadilhas de excitons,
como resultado da presenca de nitrogénio e enxofre.

Figura 3.7: Espectros de emissdo do PC-DsCl para excitagdo nos intervalos (a) 340 nm a 400 nm e (b)
440 a 560nm. (c) Relacdo entre a posi¢ao dos picos de emissdo e os comprimentos de onda de excitacao.
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Fonte: Fornecido pela professora Cintya Barbosa, 2020.

Nas secoes seguintes serao apresentados os protocolos de trabalho para a investigagao
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térmica do material, assim como o estudo acerca da sua capacidade em produzir oxigénio

reativo.

3.4 Analise térmica

A resposta térmica da fotoluminescéncia das amostras de CD-DsCl foi analisada via
espectros de emissdo com o auxilio de um espectrometro UV-VIS (USB2000, Ocean
Optics). As solugoes de PC-DsCl foram irradiadas usando um laser de nitrogénio pulsado
(MNL-103 PD LTB Lasertechnik Berlin) com comprimento de onda em 337 nm e largura
de pulso de 3,0 ns. A taxa de repeticao foi fixada em 30 Hz. As amostras foram colocadas
em um forno com temperatura controlada e precisao de 0, 1°C’; a temperatura da amostra
era variada em passos de 1,0°C', a uma taxa de 0, 5°C'/min. A andlise dos efeitos térmicos
restringiu-se a faixa de temperatura de sistemas biologicos (20°C' - 60°C'). Um periodo
de 5 minutos de termalizacao foi fixado previamente a cada coleta de dados para garantir

que o sistema tivesse atingido a configuracao de equilibrio.

3.5 Geracao de Oxigénio Singleto

A fotogeracao de espécies reativas de oxigénio por PC-DsCl foi investigada usando 1, 3-
difenilisobenzofurano (DPBF) como agente de captura de oxigénio singleto. O DPBF foi
adquirido da Sigma-Aldrich, sendo usado sem purificacdo adicional. Em um procedimento
tipico, uma solugao estoque de DPBF em etanol (FtOH - 0,1 mM) foi diluida em &gua
a 50/50 (v / v). Para a medicao do rendimento quéntico de geragao de oxigénio singleto
pelas amostras de CD-DsCl, o corante Azul de metileno (AM) foi utilizado como fluoroforo
referéncia com solucao estoque em 0,01 mM. As solucoes de trabalho foram produzidas a
partir da mistura de 1.4 mL de DPBF (solucao estoque diluida em &gua a 50/50 (v / v))
e 100uL de PC-DsCl ou AM e foram irradiadas por laser de estado solido CW bombeado
com diodo com polarizacao linear a A = 532 nm. O feixe do laser foi expandido por meio de
lente convergente com comprimento focal de 5 cm, proporcionando assim uma irradiagao
homogénea da cubeta posicionada a uma distancia de 40 cm da lente. Os espectros de
absor¢ao foram adquiridos usando um espectrometro UV-VIS (USB2000, Ocean Optics)
e fonte de luz halogena (HL 2000, Ocean Optics).

As solugoes de trabalho foram acondicionadas em uma cubeta com duas faces foscas
que foi posicionada no aparato sob incidéncia constante de radiacao laser com as poténcias
20, 40, 60, 80 e 100 mW (e as respectivas intensidades em 3.2, 6.5, 9.7, 13 e 16.2 mW /cm?)
por 10 minutos. A aquisi¢ao de dados de absor¢ao foi realizada via espectrometro (Ocean
optics, USB4000 — UV — V' IS) com o auxilio de uma fibra de coleta (QP230—1— X SR,
Ocean Optics), com diametro de 235 micrometros. A amostra foi iluminada por uma

fonte luz branca (HL 2000, Ocean Optics) apenas no momento da coleta do espectro de
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absorcao, que aconteceu a intervalos regulares de tempo; nos primeiros 3 minutos, a coleta

foi realizada a cada 30 segundos e em seguida, a cada 1 minuto (Fig. 3.8).

Figura 3.8: Aparato experimental para as medidas de rendimento quéntico de geragdo de oxigénio
singleto pelas amostras de PC-DsCl. A cubeta (1) com uma das faces foscas voltadas para o feixe que
atravessa a lente convergente (4) é irradiado por luz branca via fibra de incidéncia (2) e a luz que atravessa
a amostra chega até a fibra de coleta (3), acoplada a um espectrometro (ndo mostrado na imagem)

Fonte: Autor, 2020.

Nas solugoes contendo o DPBF e o fotossensibilizador (PC-DsCl ou AM), a luz ir-
radiada ¢ absorvida pelo fotossensibilizador que induz a formacao de oxigéno singleto
no substrato. Na presenca do oxigénio singleto, o DPBF sofre um processo irreversivel
de oxidagao que é observado a partir da degradacao na sua banda de absor¢ao. Os fo-
tossensibilizadores, no entanto, nao sofrem degradacao. O uso do Azul de metileno foi
necessario porque seu valor de rendimento quantico de geragao de oxigénio singleto ¢ co-
nhecido. Dessa forma, as medidas realizadas que promoveram a degradagao do DPBF em
decorréncia do oxigénio singleto produzido pelo PC-DsClI quando sob iluminacao, também
foram realizadas para o Azul de metileno, com os mesmos parametros, e os resultados fo-
ram comparados. O calculo do rendimento quantico de geragido de 1Oy pelo PC-DsCl foi

executado usando a seguinte equagao
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(kpc — kpe) - Fup

kan - Fpc

O =Daps | (3.1)

onde ®A ¢é o rendimento do PC-DsCl, ® 45 = 57% é o rendimento do Azul de metileno,
kpc e k% sdo as taxas de decomposi¢ao do DPBF na presenca de PC-DsCl sob iluminagéio

e Nno escuro, respectivamente, e F' =1 — 1074 & o fator de correcao da absorbancia.
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RESULTADOS

O presente estudo foi desenvolvido com o intuito de investigar os efeitos térmicos na
fotoluminescéncia de pontos de carbono co-dopados com nitrogénio e enxofre e as suas
propriedades Opticas na geragio de oxigénio singleto. Usando Cloreto de dansil (DsCl)
como um novo precursor na sintese hidrotérmica de nanoparticulas, obtivemos PCs com
uma emissao de banda multipla que se estende por quase todo o espectro visivel, como
foi exposto no capitulo 3. O comportamento do material quando sob variacao térmica
foi estudado com o intuito de propor seu uso como sensor térmico raciométrico, enquanto
que a capacidade de geracao de oxigénio singleto, principal caracteristicas de farmacos
usados em Terapia fotodinamica, foi quantificada em um regime de baixa poténcia. As

analises dos resultados serao apresentadas nas duas secoes sequintes.

4.1 Efeitos de variacao térmica nos pontos de carbono

A sensibildade dos pontos de carbono & variagoes no seu entorno é uma caracteristica
bastante reportada na literatura. Em especial, a sensibilidade a temperatura ja foi obser-
vada em diversas estruturas de PCs, com muitos trabalhos indicando uma supressao na
intensidade de emissao das nanoparticulas com o aumento da temperatura [50, 89, 57, 90].
No presente trabalho, foi estudado o comportamento da amostra quando submetida a
variacao térmica, analisando a resposta do espectro de fluorescéncia sob excitacao em
Aeze = 337 nm. Trabalhando dentro da janela térmica biologica, 20°C - 60°C, foi obser-
vado um crescimento na intensidade de todo o espectro de emissao com o aumento da
temperatura da amostra, Fig. 4.1.

Na maioria dos pontos de carbono, os defeitos de superficie que funcionam como ar-
madilhas de excitons sao modificados com o aumento da temperatura. Essa modificacao
induz a formacao de defeitos nao radiativos que acabam por suprimir a recombinacao
elétron-buraco na superficie, levando & atenuacao da intensidade de fluorescéncia. Entre-
tanto, o que foi observado no presente resultado aponta para um outro efeito que induz a
um comportamento oposto. O acoplamento spin-o6rbita nas ligagoes covalentes de C' = O
e C' = N facilita a transicao eletronica via cruzamento intersistema entre os estados sin-
gleto e tripleto de menor energia. No entanto, em sistemas que apresentam diferencas
de energia significativamente baixas entre esses dois estados, é comum observar o efeito

de cruzamento intersistema reverso (Reverse Intersystem Crossing - RISC). No RISC, os
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Figura 4.1: Curvas de fluorescéncia do PC-DsCl para diferentes temperaturas: 7' = 20°C (linha preta
solida), T = 40°C (linha vermelha tracejada) e T = 60°C (linha azul de trago e ponto)
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Fonte: Autor, 2020.

elétrons acomodados no estado tripleto, voltam para o estado singleto no lugar de decair
para o estado fundamental, e isso promove um aumento na eficiéncia de fluorescéncia. O
fenomeno conhecido como fluorescéncia atrasada termicamente ativada ( Thermally Acti-
vated Delayed Fluorescence - TADF) é resultado desse cruzamento reverso e promoveu o
aumento da intensidade de fluorescéncia na amostra de trabalho. A figura 4.2 mostra os
resultado da medida de tempo de vida do PC-DsCl para excitacao em 366nm e emissao
em 497nm; essa medida exibe a depopulacao do estado excitado singleto do PC-DsCI na
forma de fluorescéncia (ndo considera a desativa¢do nao radiativa). Pode-se observar uma
queda inicial nos primeiros nanosegundos, seguido de um aumento na populacao para,
finalmente, ocorrer um decrescimento bem mais prolongado. Esse resultado mostra a re-
populagao do estado excitado singleto via RISC, induzindo um processo de fluorescéncia
atrasada.

E possivel estimar o comportamento da TADF através de uma relacdo entre o ren-
dimento quantico da amostra em diferentes temperaturas. Se escrevermos o rendimento

quantico de populagao do estado singleto a partir do tripleto, ®g(7), como [84]

krisc(T)
kp(T) + ke (T) + krrsc(T)

®s(T) = (4.1)

onde krrsc(T') ¢ a taxa de transferéncia de elétrons por RISC (Cruzamento intersistema
reverso), kp(T') é a taxa de fosforescéncia, k,.(T") é a taxa de desativagao nao radiativa e

T é a temperatura, entao, considerando a temperatura de referéncia Ty = 20°C', obtemos
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Figura 4.2: Tempo de vida do estado excitado singleto na amostra de PC-DsCl
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Pg(T) _ krisc(T)  kp(To) + kn(To) + k‘RIsc(To)]
®5(To)  krisc(To) — kp(T) 4 knpe(T) + krrsc(T)

14 krrsc(To)
_ kRISC(T> . knT<T0) . knr(TO) (4 2)
krrsc(To)  knp(T) L krrse(T) '
km’(T)
 krise(T)
 krisc(Ty)

Na equacao 4.2, as taxas referentes a fosforescéncia vao a zero porque o seu tempo
de vida é muito maior que o tempo de vida dos demais processos de desativagao e o
intervalo de energia entre os estados excitados singleto e tripleto é muito menor que o
intervalo entre o estado tripleto e o estado singleto fundamental (condi¢do necessaria
para que ocorra TADF). Além disso, para valores baixos de rendimento quantico, a razao
kny(T0) /kni(T) se aproxima da unidade e kgrso(T)/kn-(T) tende a zero para todas as
temperaturas no regime adotado. Considerando que o RISC é um processo termicamente
ativado, podemos escrever a sua taxa de transferéncia como uma equacao de Arrhenius

da forma

AEsr
kgT

onde AFgr é a energia de ativacao correspondente ao intervalo entre os estados sin-

) (4.3)

krisc = Aexp(—

gleto e tripleto excitados e kg é a constante de Boltzmann. A constante A depende da
densidade de estados dos niveis vibracionais envolvidos na transferéncia eletrénica entre

os estados Sy e Ty (a taxa do cruzamento intersistema) e pode apresentar uma fraca
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dependéncia térmica, mas que se torna insignificante em comparacao a dependéncia da
parte exponencial. Substituindo a equagdo 4.3 na equagao 4.2 e aplicando a fun¢ao n(x),
obtemos
(I)S(T) AEST 1 1
In( ) = (= 7) (4.4)
D5(To) kp

A partir da equacao 4.4 podemos calcular o valor de AFgr se usarmos a relacao do

rendimento quantico com a intensidade de fluorescéncia do material [91].

Imax(T) =7-C Tege - (I)S(T) (45)

onda v é uma constante associada ao aparato de deteccao, ¢ é a concentragao de fluo-

Imaz (T) _
[mam (TO) -

,onde [, ¢ a intensidade dos picos de emissao do PC-DsCl referente a cada tempe-

roforos e I.,. é a intensidade da excitacao. Dessa relacao obtemos a igualdade
@s(T)
5(To)
ratura trabalhada. Com esses resultados, foi mostrado o ajuste tedrico, usando a equacao

4.4, para a dependéncia do rendimento quantico com a temperatura no grafico da figura
4.3; o valor de 41 meV foi extimado para a energia de ativacdo AFEsr, 0 que esta dentro
do limite de 100 meV para que seja possivel ocorrer RISC.

Figura 4.3: Dependéncia térmica do rendimento quantico do PC-DsCl. A linha tracejada é a regressao
linear obtida através da equacao 4.4
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O efeito térmico no PC-DsCl nao teve influéncia no formato da banda de emissao,
nem tampouco provocou deslocamento horizontal da banda, como pode ser evidenciado
na figura 4.1. Para confirmar esse comportamento, foi utilizado um diagrama de croma-
ticidade CIE 1931 para averiguar a localizacao do pico do espectro de acordo com a cor

associada ao comprimento de onda. O diagrama de cromaticidade CIE 1931 foi criado
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em 1931 como resultado de experimentos executados por William David Wrigh e John
Guild na década anterior. Eles tiveram como objetivo, determinar uma associacao entre
os comprimentos de onda do espectro visivel com a percepcao fisiologica de cor pelo olho
humano. O diagrama foi construido baseado na percepcao de cor dos trés tipos de células
cone do sistema 6ptico humano, sensivel a trés regides distintas do espectro visivel [92].
Na figura 4.4, pode-se constatar que existe uma pequena mudanca de coordenadas com o
aumento da temperatura, mas nada significativamene pronunciado.

Figura 4.4: Diagrama de cromaticidade CIE 1931 para a emissao dos PCs-DsCl para as temperaturas
de T'=20°C e T = 60°C.
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Fonte: Autor, 2020.

Esses resultados sao um excelente indicativo da homogeneidade da resposta térmica
do PC-DsCl, atestado tanto pela relacao linear entre o rendimento quantico e a variacao
de temperatura, como pelo aumento da intensidade nos miltiplos picos de fluorescéncia.
Diante disso, a investigagao para uma possivel aplicacao do PC-DsCl como sensor térmico
foi executada. Para tanto, foi avaliada a dependéncia térmica de dois picos de intensidade
de fluorescéncia em regioes distintas do espectro, Ay = 397 nm e Ay = 496 nm. Como
mostra a figura 4.5, a dependéncia térmica é linear.

A similaridade na dependéncia linear desses dois picos com a temperatura aponta
para um comportamento uniforme de todo o espectro como resposta a variacao térmica.
O ajuste tedrico nos dois conjuntos de pontos mostrados na figura 4.5, através de uma
regressao linear, permitiu escrever o comportamento da intensidade de emisao como uma
funcao do comprimento de onda e da temperatura da amostra. Com um coeficiente de
correlacao de R? = 0,988, essa funcdo ¢ dada por 4.6.

T—-1T,

[()\, T) = I()()\) + m (46)
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Figura 4.5: Dependéncia térmica de dois dos picos de intensidade de emissdo, Azg7 (circulos cinzas) e
Mos (quadrados azuis). As linhas tracejadas foram produzidas com o auxilio da equagio 4.6.
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onde Iy(\) é a intensidade de emissdo para o A desejado & temperatura de referéncia
T = 20°C. Usando a equacao 4.6, podemos definir uma nova variavel, a = 2—3;, como
a razao entre os dois maximos de emissao. A anélise da dependéncia térmica do PC-
DsCl através do comportamento de a permite que a proposta para o seu uso como sensor
térmico raciométrico possa ser desenvolvida. Na figura 4.6, é observado que « decai com
o aumento da temperatura em um comportamento linear que pode ser ajustado por uma
regressao linear com coeficiente dado por R? = 0.998.

Como consequéncia desse comportamento, a sensibilidade térmica do material foi ana-
lisada usando as equacoes 4.7 e 4.8 para as sensibilidades térmicas absoluta e relativa,
respectivamente. A sensibilidade térmica absoluta, no intervalo de temperaturas esco-
lhido, é constante e tem valor de 1,04%°C~!. No grafico da figura 4.7, podemos constatar

que a sensibilidade relativa aumenta com o aumento da temperatura.

Sa = ](%(a) (47)
Sk = ‘a%ln(oz) (4.8)

Enquanto sensor térmico, é imprescindivel que as propriedades e estrutura do material
nao sejam irreversivelmente modificadas com o aumento da temperatura, ou seja, que ele
recupere suas caracteristicas quando as condicoes iniciais forem atingidas. Assim, medidas
foram executadas para avaliar a estabilidade do PC-DsCl em sucessivos processos de

aquecimento e resfriamento. Cada ciclo comegou com a amostra estavel em 20°C, seguido
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Figura 4.6: E—gg variando em funcao da temperatura.
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Figura 4.7: Sensibilidade térmica Relativa dos PCs-DsCl no intervalo 20°C - 60°C

5.6 T

54+ O -

- OOOO ,
\ \ \ \
40 30 40 50 60
Temperatura (°C)
Fonte: Autor, 2020.

de aquecimento até 60°C, e se repetiu ininterruptamente onze vezes. Em outras palavras,
a amostra foi aquecida e resfriada continuamente dentro desse intervalo térmico e a sua
estabilidade foi investigada através dos espectros de fluorescéncia em cada temperatura. E
importante ressaltar que, para cada ciclo, um periodo de termalizacao foi estabelecido para
que toda a amostra estivesse na dada temperatura quando o espectro de fluorescéncia fosse

colhido. Na Fig.4.8 é exibido o como uma fung¢ao do niimero de ciclos. A reversibilidade
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e estabilidade de o mostrada na figura 4.8 é um bom indicador da aplicacao do PC-DsCl

como sensor térmico raciométrico.
IB—ZZ com a temperatura no intervalo de 20°C a 60°C em processos

Figura 4.8: Variacio da razao
continuos de aquecimento e resfriamento.
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4.2 Fotoatividade do PC-DsCl e geracao de ROS

Os resultados obtidos com as medidas de efeito térmico em PC-DsCl e a evidente
populacao de estados tripleto nos motivaram a investigar a possibilidade de geragao de
oxigénio singleto pelas nanoparticulas. Na literatura, é reportado a producao de pontos
de carbono com propriedades fotoativas que permitem a sua interagao com oxigénio mo-
lecular e subsequente producao de oxigénio singleto. Algumas aplicacoes foram exibidas
no capitulo 1 e, apesar dessas estruturas nao contarem, naturalmente, com altos valores
de rendimento quantico de geracao de 'Oy, em comparacio a corantes largamente utiliza-
dos, essa propriedade pode ser bastante explorada. Modificacoes superficiais costumam

aumentar significativamente o redimento quantico de PCs, algumas vezes para valores

maiores que os corantes tradicionais.
Com a intenc¢ao de investigar o rendimento quantico para a geracao de oxigénio singleto

do PC-DsCl, o Azul de Metileno (AM) foi usado como farmaco referéncia, e o 1,3 —
Di fenilisobenzofurano(DPBF), como sinalizador de 'Os; seus espectros de absorgao
sao mostrados na figura 4.9. O DPBF é um composto fluorescente com banda de emissao
na regiao do azul e é utilizado, dentre outras coisas, como sinalizador de oxigénio singleto.

Sua reacao com a espécie reativa de oxigénio produz 1,2-dibenzoilbenzeno em um processo
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de oxidagao irreversivel que pode ser quantificado através do seu espectro de absorgao [93].
O Azul de metileno é um farmaco com propriedades fotodindmicas bastante conhecidas
na literatura. E comumente utilizado como fotossensibilizador em Terapia Fotodinamica
e Inativacao Fotodinamica e apresenta um rendimento quantico de geracao de oxigénio
singleto ® = 57% [94]. Seu espectro de absor¢do tem dois picos por volta de 600 nm e
660 nm, mas a banda se estende pelo intervalo do verde, de maneira que existe absorcao
no comprimento de onda de excitacao utilizado. No pesente trabalho, foi utilizado um
laser de diodo em \... = 532 nm como fonte de excitacao e a degradagao do DPBF foi

monitorada observando o seu pico de absorcao em 415 nm.

Figura 4.9: Espectros de absor¢ao do (a) DPBF e do (b) Azul de metileno.

(a) (b)
02— — ‘ ‘ 12— — ‘ —
n i
0,151 | I
.g .g 0,8 ,
= &
© 0,1F - 20,6 —
2 g2 |
2 Zoa] ]
0,051 i I
0.2 i
950 353 400 425 450 475 90 350 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2021.

A determinagao do redimento quantico de geragao de 'Oy pelos PCs-DsCl (®A) foi re-
alizada através da quantificacao da degradacao do DPBF quando na presenca de oxigénio
singleto. Para os dois fotossensibilizadores utilizados, o PC-DsCl e o0 AM, os procedimen-
tos foram idénticos, de maneira que foi possivel comparar seus resultados e calcular ®x,
como mostrado mais adiante. Inicialmente, uma solugao com DPBF e Azul de metileno
foi submetida a irradiacao continua por 10 minutos de luz laser com A.,. = 532 nm e o
seu espectro de absorcao foi monitorado com coletas a cada 30s nos primeiros 3 minutos
e a cada 1 minuto no tempo restante. Com essas aquisi¢oes periddicas do espectro, foi
possivel quantificar a degradacao do DPBF em decorréncia do oxigénio singleto gerado
pelo Azul de metileno a partir das taxas de decomposicao do material, ou graficamente,
as taxas de decaimento dos picos de absor¢ao. A figura 4.10a mostra a degradagao dos
pico de absorcao nos espectros do DPBF, medido em 415 nm, para quatro intensidades
diferentes da luz incidente. Na figura 4.10b, o efeito da degradacao do DPBF no espectro
da solucao é exibido para a intensidade de 6, 5mW /cm?. Note que o pico préximo a 660
nm, referente ao Azul de metileno, nao sofre alteracao, o que indica que o AM nao se

degrada com a presenca de oxigénio reativo na solucao.
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Figura 4.10: (a) Degradacdo do DPBF na presenca de Azul de metileno sob irradiacio constante de
luz em 532nm para as intensidades de Iy = 0,0mW/cm? (circulos cinzas), Iy = 3,2mW/cm? (quadrados
azuis), Iy = 6,5mW/cm? (losangos magentas) e Iy = 13,0mW/cm (triangulos verdes). (b) Decaimento
do espectro de absor¢ao da solugao contendo DPBF e Azul de metileno sob irradiagao em 6.5mW/cm?.

(a) (b)
],0 _éo(l) [ T [ T [ T T —] ],2 T T T T T T T T
g | 8 %0¢, o _ - — t=0min
S o8l *O ° 4 _ Lo ~— t=Imin
= N O o I A T t= 2 min .
< | [} O n 2] . _ .
= A O 5 0.8 t=4min —
= 0,6 * B — <§ © t=8min |
2 | oo 1 £06 .
04 4 o O | 2 I
- e O ;% 04 _
2 " * - ] i
‘2 02+ A * . E — 0,2 |
L A g g G - i
| 124 A 4 A i s ¥
0’0 1 A A 0’0 &
0 2 4 6 8 10 300 400 500 600 700 800
Tempo de exposi¢ao (min) Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autor, 2021.

Medidas similares foram realizadas para uma solugao contendo DPBF e PC-DsCl. Os
resultados mostrados na figura 4.11 evidenciam a producao de 'O, pela nanoparticula.
Note que, em ambos os graficos, 4.10a e 4.11a, um conjunto de pontos (circulos cinza)
representa a degradacao do DPBF no escuro. Esse material apresenta sensibilidade a
presencga de oxigénio (que se torna absurdamente maior quando o oxigénio se encontra em
sua forma singleto) e a solugdo de trabalho contém agua como metade da sua composigao.
Mesmo preparando cada solugao imediatamente antes de cada medida, nao havia total
garantia de que alguma porcentagem do DPBF fosse degradar na presenca do oxigénio na
dgua. Essas medidas no escuro foram realizadas para se observar a estabilidade do DPBF
em solucao aquosa sem fotoativacao do oxigénio singleto. No periodo de 10 minutos, pouco
mais de 20% do DPBF foi degradado em um comportamento quase linear; isso indica uma
taxa de decomposicao muito pequena do composto que, para os poucos instantes entre a
preparacao da amostra e o inicio das medidas, nao tem influéncia apreciavel no efeito de
degradacao pelo oxigénio singleto.

A degradacao do DPBF, tanto na presenca de AM, quanto na presenca de PC-DsCl,
é proporcional tanto a intensidade da luz incidente quanto ao tempo de exposicao. Em
Terapia fotodiamica, técnica terapeutica que possui a dose (variavel dependente da in-
tensidade e do tempo) como principal parametro de aplicagao, conhecer a dependéncia
de geracao de 'O, do farmaco com esses parametros é de fundamental importancia. Na
regiao do espectro mostrada no grafico da figura 4.11b é possivel observar o aparecimento
de picos de absorbancia a medida que o tempo vai evoluindo e a altura da curva vai

diminuindo. Eles sao referentes a absorcao do PC-DsCl, que apresenta dois picos fracos
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proximos a 400 nm referentes a estados de superficie. Assim como acontece com o azul de
metileno, os picos de absor¢ao do PC-DsCl nao sofrem diminui¢ao com a incidéncia de luz.
Isso mostra a fotoestabilidade desse material, que nao apresenta efeito de fotodegradacao,
uma caracteristica importante a se considerar nas propostas de aplicacao.

Figura 4.11: (a) Degradacdo do DPBF na presenga de PC-DsCl sob irradiagdo constante de luz em
532nm para as intensidades de Iy = 0,0mW/cm? (circulos cinzas), Iy = 3,2mW/em? (quadrados azuis),
Ip = 6,5mW/cm? (losangos magentas) e Iy = 13,0mW/cm (triangulos verdes). (b) Gréfico tridimensio-

nal mostrando o decaimento do espectro de absorcao da solugao contendo DPBF e PC-DsCl sob irradiacao
em 6, 5mW/cm?.
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Dos resultados apresentados, as taxas de decomposi¢do do DPBF (medidas a partir
do decaimento do pico de absorgao) nas solugoes com PC-DsCl (kpc e k%, - quando sob
iluminagdo e no escuro, respectivamente), e AM (kays), foram medidas e seus valores

foram usados na equagao 4.9.

(kpo — Kpe) - FMB]

4.9
kan - Fpc (4.9)

Op = Dyps - |

Dy = 57%. Fpe e Fyp sao os fatores de correcao para as amostras com PC-DsCl e
Azul de Metileno, respectivamente, associadas a absorcao dessas amostras. Esses fatores

sao calculados usando a equagao 4.10

F=1-10"4 (4.10)

onde A ¢ a absorbancia do material no comprimento de onda incidente (532nm).

A propriedade de geracao de oxigénio singleto apresentado pelo PC-DsCl é um forte
atrativo para a sua aplicacao como farmaco em Terapia Fotodinamica. Por ser uma nano-
particula biocompativel, seu uso nao oferece perigo em meio biolégico, apesar de estudos
de toxicidade, farmacocinética e farmacodinamica serem necessarios antes de qualquer

aplicacao. Além disso, a alta solubilidade em agua dessa classe de materiais torna possi-
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vel seu uso em conjunto com outros farmacos que apresentam solubilidade reduzida. Os
resultados da equacao 4.9 sao apresentados abaixo. Foi verificado um crescimento de ®
junto com o aumento da intensidade da luz incidente (Fig. 4.12). Os valores obtidos vari-
aram entre 5% e 11%, o que esta de acordo com resultados encontrados na literatura para
rendimento quantico de PCs puros na geracao de oxigénio singleto. Processos de passi-
vacao e funcionalizacao sao comumente usados para otimizar o rendimento quantico das
nanoparticulas, mas as nossas amostras foram utilizadas sem passar por esses processos
quimicos.

Figura 4.12: Rendimento quantico de geracao de oxigénio singleto dos PCs-DsCl variando com a
poténcia.
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Consideracoes finais

No presente trabalho, foram estudadas as caracteristicas morfologicas, espectroscopi-
cas e resposta a variacao térmica de pontos de carbono derivados de Cloreto de Dansil. A
estrutura cristalina do niicleo das nanoparticulas foi identificada, bem como a presenca de
nitrogénio e enxofre na superficie, produto direto da sintese do Cloreto de Dansil. Com
essas caracteristicas, foi observada fluorescéncia dependente da excitagao, com espectros
cobrindo quase todo o intervalo visivel e apresentando miultiplos picos de intensidade.
As andlises térmicas revelaram uma alta sensibilidade a temperatura do substrato com
crescimento tanto da intensidade de fluorescéncia quanto da sensibilidade térmica relativa.
Esse efeito é resultado de um baixo intervalo de energia entre os estados singleto e tripleto
do composto, que favorece processos de cruzamento intersistemas reverso e que é termi-
camente ativado, resultando na maximizacao da eficiéncia de fluorescéncia do PC-DsCl.
Além disso, a nanoparticula apresentou comportamento estavel e reversivel em ciclos con-
tinuos de aquecimento e resfriamento, o que é um excelente indicativo para propor a sua
aplicagao como sensor térmico raciométrico. Quanto a sua fotoatividade em geracao de
oxigénio singleto, os resultados apontam para um rendimento quantico moderado de 11%
para intesidades de radiagdo incidente maiores que 10mW/cm?2. Esse resultado é coerente,
tendo em vista que o material aqui utilizado nao passou por processos de passivagio e/ou
funcionalizacao, o que, de acordo com a literatura, maximizaria esse rendimento quantico,
naturalmente baixo em pontos de carbono puros. Em suma, mostramos que pontos de
carbono derivados de Cloreto de Dansil sao 6timos candidatos a aplicacoes termo-Opticas
e nanosensores térmicos para pesquisas dentro da janela biol6gica de variacao térmica.

Até a data da apresentacao dessa dissertacao, esse trabalho estava sob andlise dos
avaliadores para publicagdo em revista cientifica. Enquanto o parecer da revista é aguar-
dado com confianca em uma resposta positiva, outros trabalhos estao sendo desenvolvidos
pelo nosso grupo com pontos de carbono sintetizados a partir de corantes, como Preto de
Sudan B (Sudan Black), Vermelho de Metila (textitMethyl Red) e Vermelho do Congo
(Congo Red). Como uma forma de maximizar alguns efeitos como a geragao de oxigénio
singleto, a ureia foi inserida na sintese desses pontos de carbono e os resultados iniciais
apontam para um cenario promissor. Além da investigacao das propriedades opticas e
da sua dependéncia com as variacoes do substrato onde esta inserido, o estudo com es-

sas nanoparticulas também incluird aplicacbes. Em uma colaboracao com o Instituto de
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Ciéncias Biologicas e da Satude (ICBS) da UFAL, a a¢ao antimicrobiana dessas estrutu-
ras serd investigada tanto como agente isolado (produto antimicrobiano, antiseptico ou
desinfetante), bem como farmaco em Terapia Fotodinamica Antimicrobiana. Os resulta-
dos dessa pesquisa foram de suma importancia para estabelecer protocolos de trabalho e

buscar novas possibilidades de estudo utilizando pontos de carbono.
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