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RESUMO

A princípio considerado apenas impureza resultante da síntese de outro nanomaterial,

os pontos quânticos de carbono vem ganhando cada vez mais espaço em diversas áreas

científicas. Seja pelo seu tamanho na nanoescala, baixa citotoxicidade, propriedade lumi-

nescente, síntese facilitada e de baixo custo, e solúvel em água, logo foi ganhando espaço

na pesquisa e nas aplicações. Sendo o mais jovem nanomaterial da família do carbono,

ainda há muito o que compreender referente aos mecanismos, as propriedades e as possi-

bilidades de aplicações. A propriedade mais importante dos pontos quânticos de carbono,

e que acarretou em sua descoberta, é a fluorescência, e é a partir desta caracterítica que a

maioria das investigações são encaminhadas.

Neste trabalho apresenta-se uma síntese de via única e simples, através do processo

de síntese hidrotermal, usando como material percursor a cisteína, resultando em pontos

quânticos de carbono autodopados de oxigênio, nitrogênio e enxofre. Posteriormente, fo-

ram caracterizados e avaliados a sensibilidade frente a diferentes pHs, apresentando um

alto valor de correlação entre a intensidade de fluorescência e os pHs 2 até 9, com possi-

bilidade de aplicação em amostras reais, e promovendo um controle em suas propriedades

luminescentes. Essa variação foi caracterizada através de algumas análises, apresentando

uma mudança não só na intensidade como no comprimento de onda de emissão da lumi-

nescência. A partir de várias técnicas ópticas conseguimos compreender as causas desse

efeito. Ainda foram feitos dispositivos de teste rápido para análise do pH da água e em

testes forenses para marcação digital. Os pontos quânticos de carbono também foram uti-

lizados como possível sonda de identificação das concentrações micelares críticas (CMCs)

de monômeros anfifílicos (surfactantes).

Palavras-chave: pontos quânticos de carbono; síntese; fluorescência; pH; forense; sur-

factante.



ABSTRACT

At first considered just an impurity resulting from the synthesis of another nanomaterial,

carbon quantum dots have been increasing their space in several scientific areas. Whether

due to its small size, low cytotoxicity, luminescent property, easy synthesis, low cost and

solubility in water, it soon gained varied applications. Being the youngest nanomaterial of the

carbon family, there is still much to understand regarding the mechanisms, properties and

possibilities of applications. The most important property of carbon quantum dots, which led

to their discovery, is fluorescence, and it is on this that investigations are based.

In this work a single and simple pathway synthesis was presented, through the hydrother-

mal synthesis process, using cysteine as a precursor material, which results in carbon quan-

tum dots self-doped with oxygen, nitrogen and sulfur. Subsequently, sensitivity was charac-

terized and evaluated against different pHs, showing an efficient sensitivity between pHs 2 to

9, with the possibility of application in real samples, and promoting control of its luminescent

properties. This variation was well characterized, showing a change not only in the intensity

but also in the emission wavelength of the luminescence. Using various techniques, we were

able to understand the causes of this effect. Rapid test devices were also made for water

pH analysis and forensic tests for digital marking. Carbon quantum dots were also used as

a possible probe for identifying critical micellar concentrations (CMCs) of amphiphilic mono-

mers (surfactants).

Keywords: carbon quantum dots; synthesis; fluorescence; pH; forensic; surfactant.
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1 Introdução

O físico Richard Feynmann, em uma paletra realizada na American Physical Society

(APS) (FEYNMAN, 1960), previu o que viria ser a Nanociência “com a certeza que somente

aqueles que vivenciam a Ciência pode compreender”, como diria Mary Shelley (SHELLEY,

2010). Em uma alusão entre a Enciclopédia Inglesa e uma ponta de caneta, ele constroi

um debate em várias áreas de experimentação. Também enfatiza o fato da necessidade de

uma união entre as Ciências para a formação desse saber.

Nesta mesma palestra afirma que a compreensão e manipulação destes materiais pe-

queninos irá auxiliar no desenvolvimento de muitas tecnologias e aplicações promissoras.

Em pleno 2022 é possível observar a nanotecnologia inserida no nosso cotidiano, seja

no desenvolvimento de produtos tecnólogicos, no aprimoramento de dispositivos da higi-

enização e proteção da saúde, na análise e proteção do meio ambiente, na ampliação

da teranóstica, entre outros (DAS; MBBS; K.SAHOO, 2015; JAVEDA et al., 2020; WU;

TORRENTE-MURCIANO, 2018; KHAN; SAEED; KHAN, 2019; STARK et al., 2015).

Ainda que este tenha sido um momento histórico-científico importante, havia na mesma

época uma cientista chamada Mildred S. Dresselhaus, primeira professora de Física do MIT,

que passou anos pesquisando sobre o carbono (C), um elemento tão importante para vida

no entanto, visto como de pouca importância para a Física na época. Ela foi a primeira

pessoa que prenunciou a possibilidade de nanomateriais de carbono com propriedades fí-

sicas diferentes daquelas conhecidas na época, já utilizando-se da mecânica quântica para

fomentar essa hipótese (DRESSELHAUS; MAVROIDES, 1964). Por esse trabalho pioneiro

Mildred é conhecida como a Rainha do Carbono. Para além disso, alguns anos depois de

sua previsão, Mildred começa a desenvolver vários trabalhos com os nanotubos de car-

bono (JORIO; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS, 2008). A professora Mildred também tra-

balhava incentivando a inserção de mais mulheres nas carreiras de STEM (acrônimo do

inglês, Science, Technology, Engeneering and Mathematics) (DRESSELHAUS, 1975). E é

dentro desse cenário que o trabalho aqui apresentado foi desenvolvido.

As nanopartículas podem ser constituídas dos mais diversos elementos químicos. Encon-

tram-se na nanoescala e com características físico-químicas intermediárias entre átomos

isolados e o bulk (tamanho macroscópico) (SCHMID, 2010). No geral, essas proprieda-

des estão fortemente ligadas ao tamanho. As nanopartículas passam a ser denominadas



de nanomateriais após pelo menos uma de suas funções forem aplicadas (SILVA, 2010).

Desde os estudos iniciais da professora Mildred, várias pesquisas sobre as nanopartículas

de carbono estão sendo desenvolvidas, especialmente com o grafeno, fulereno, nanotu-

bos de carbono, pontos quânticos de carbono, entre outros (YANG; JIANG; PANG, 2016;

THOMAS et al., 2021).

Na tese que se segue apresenta-se conceitos, experimentos e aplicações abarcando os

pontos quânticos de carbono autodopados. O principal objetivo é apresentar uma síntese

rápida e fácil, explanações por meio de um estudo da literatura somado a resultados expe-

rimentais sobre os mecanismos que envolve as propriedades ópticas desse nanomaterial,

e a busca por aplicações efetivas com base nas suas características.

No primeiro capítulo será apresentado um resumo sobre os pontos quânticos de car-

bono, descrevendo definições, classificações e características gerais. Já no Capítulo 2

temos uma apresentação sobre mecanismos de luminescência, em especial a fluorescên-

cia, que é uma propriedade essencial dos pontos quânticos de carbono. Seguindo de uma

relação entre o nanomaterial e essa característica, e as aplicações provindas desta.

No Capítulo 3 um apanhado das metodologias experimentais desenvolvidas durante a

construção deste trabalho são apresentadas. Desde as preparações das amostras, de

forma mais direta, até os experimentos de caracterizações, apresentados com alguns deta-

lhes sobre as técnicas. No quarto capítulo apresenta-se vários resultados obtidos durante o

doutorado envolvendo um ponto quântico de carbono específico, mostrando a caracteriza-

ção, mecanismos com base em dados experimentais, interações dos pontos quânticos de

carbono e o meio, e aplicações possíveis resultantes dos demais dados apresentados.

Na última parte deste trabalho, será apresentado uma conclusão geral obtida a partir dos

resultados e dos estudos desenvolvidos nesta tese, e algumas perspectivas de trabalhos

futuros. Seguindo das referências bibliográficas e produção científica.
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1.1 Pontos Quânticos de Carbono

1.1.1 Breve Histórico

A descoberta dos pontos quânticos de carbono (cdots, do inglês carbon quantum dots) é

ainda um debate (JELINEK, 2017). Possivelmente, foi descrito pela primeira vez como uma

“impureza” durante a síntese de nanotubos de carbono através da técnica de descarga em

arco elétrico (JOURNET et al., 1997). Em 2004, Xu e colaboradores (XU et al., 2004) re-

portaram uma análise dos fragmentos fluorescentes dos nanotubos de carbono sintetizados

pelo mesmo método anterior, por caracterizar esses fragmentos muitos intitulam esse como

o primeiro trabalho com os cdots.

Por outro lado, o trabalho que daria o ponta pé nos estudos com essa nanopartícula

seria o de Suda et al. (SUDA et al., 2002), focado na caracterização, denominando de

nanopartículas de carbono. E por fim, outro trabalho que compete pela descoberta foi pu-

blicado por Sun et al. (SUN et al., 2006), onde aparece pela primeira vez a nomeclatura

“carbon dots” (pontos de carbono), caracterizando e aprimorando o nanomaterial mais jo-

vem da família dos carbonos. Os dois últimos trabalhos listados utilizaram o processo de

síntese por ablação a laser. Esses quatro trabalhos citados são cotados como pioneiros

nos estudos dos cdots. Pode-se ver algumas das aprensetaçãos dos cdots nos referentes

trabalho na figura 1.1.

Em 2007 surgia uma nova proposta com dopagem de sais para aprimorar a luminescên-

cia dos cdots (CAO et al., 2007). No trabalho de Liu et al.(LIU et al., 2009), os cdots foram

aderidos a nanopartículas de sílica. E em 2010, surgiram novas metodologias de síntese

dessas nanopartículas à base de carbono, usando técnicas eletroquímica e de ultrassom

(LI et al., 2010a; LI et al., 2010b). No mesmo ano é apresentado a preparação dos cdots

através da oxidação induzida por ácido em carbonos ativados, este também é considerado

o primeiro estudo utilizando uma fonte natural de carbono (QIAO et al., 2010). Após esta

publicação, e nos anos seguintes, foram apresentadas e desenvolvidas outras estratégias

de síntese de cdots. Logo, os cdots foram aplicados em imageamento de células e in vivo

(CAO et al., 2007; QIAO et al., 2010).

A excelente biocompatibilidade combinada com a variedade na funcionalização da su-

perfície dos cdots abriu espaço para aplicações no transporte de fármacos (LAI et al., 2012;

CHOUDHURY et al., 2017). Após 2012, na área do bioimageamento, surgiram diversas

propostas de aplicações, isso devido a possibilidade de marcação e reconhecimento de
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Figura 1.1 – Primeiras representações dos cdots publicadas em artigos. (a) Nanotubos de
carbono com nanopartículas ao fundo (JOURNET et al., 1997). (b) Perfil eletro-
forético de fragmentos de carbono (XU et al., 2004). (c) Imagem de microsco-
pia de força atômica de filmes finos de carbono (SUDA et al., 2002). (d) Cdots
com PEG (polietilenoglicol) em solução aquosa sob diferentes comprimentos
de onda de excitação (SUN et al., 2006).

elementos celulares possibilitado pela superfície diversificada e sensível dos cdots, e até

mesmo a utilização como marcadores de células cancerosas (LIU et al., 2017; SHI; LI; MA,

2012; QIAN et al., 2014; DING et al., 2016).

Paralelamente, alguns trabalhos descrevem aplicações dos cdots como agentes com

potencial terapêuticos para diferentes doenças, especialmente associados com a formação

de tumores (JALEEL; PRAMOD, 2018; ZHANG; YU, 2016). Muitos trabalhos também repor-

tam sobre a sensibilidade dos cdots frente a temperatura, pH, presença de íons e enzimas,

entre outros. (QIAN et al., 2014; ZHENG; AN; GONG, 2015; ARSHAD; SK, 2019; LIM;

SHEN; GAO, 2015). Dentro dessas linhas apresentadas, estudam-se os mecanismos bá-

sicos, no sentido de compreender as propriedades químicas e físicas diferenciadas desse

material através de caracterizações, e conciliando com as teorias que já são utilizadas em

outros tipos de nanopartículas. (SUDOLSKA; OTYEPKA, 2017; KOZAK et al., 2016).

Nota-se que ao longo dos anos, desde 2004, as pesquisas e aplicações com os cdots
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Figura 1.2 – Gráfico da quantidade de artigos publicados desde 2006 até julho de 2020,
por (XU et al., 2020). Os valores nas setas indicam, respectivamente, (acima)
ano analisado, (abaixo) quantidade de artigos com cdots no estado sólido e
quantidade de artigos com cdots nos estados sólido e líquido.

vem crescendo, como é representado pelo gráfico na figura 1.2. Como veremos, ainda há

muito o que se estudar sobre essa nanopartícula, desde da teoria envolvendo formação e

propriedades até as aplicações (XU et al., 2020; MINTZ; ZHOU; LEBLANC, 2019).

1.1.2 Definição e Propriedades Físico-Químicas

Segundo a professora Pryscila Gaspari é possível definir nanopartículas como partí-

culas menores de 1000 nm, em pelo menos uma de suas dimensões, e que apresentam

propriedades ou fenômenos, incluindo propriedades físicas ou químicas ou efeitos biológi-

cos, que são atribuídas ao tamanho (MARTINEZ, 2022). É nesse grupo de partículas que

se encontra os pontos quânticos.

De modo geral, não é possível descrever as propriedades dos pontos quânticos por

simetria translacional ou por aproximação de tamanho infinito como nos cristais (bulk ), con-
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Figura 1.3 – Esquema dos níveis energéticos dos orbitais em relação ao número de átomos
conectado no sistema (SCHMID, 2010).

tudo estudar suas características através dos níveis atômicos discretos também se torna

inviável. Sendo assim, entende-se a estrutura eletrônica como um intermédio entre os ní-

veis discretos atômicos e as estruturas de banda de um sólido. Usa-se então o conceito de

lacuna de bandas de energia ou bandgap de energia (SCHMID, 2010; HORIKOSHI; SER-

PONE, 2013). O comportamento dos níveis de energia dependem diretamente da quan-

tidade de átomos presente no sistema, é possível entender melhor através do esquema

apresentado na figura 1.3.

Muitos dos trabalhos que realizam uma análise terórica a partir dos níveis atômicos dos

pontos quânticos utilizam, atualmente, a teoria funcional de densidade (TFC) ou machine

learning. Os principais pontos de estudos nesse ramo são: compreender as relações entre

propriedades e estruturas; e o desenvolvimento de princípios para optimizar as aplicações

(YU et al., 2021).

Os níveis de mais alta energia ocupados são chamados de HOMO, do inglês highest

occupied molecular orbital. De forma similar, os níveis de mais baixa energia desocupados

se chamam LUMO, do inglês lowest unoccupied molecular orbital, tal como mostra a figura

1.3. Se um elétron do HOMO é excitado para o LUMO, o estado eletrônico vazio nessa

banda é chamado de buraco - ou ainda carreador. Essa nomeclatura é utilizada para átomos

ou moléculas.
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Para nanopartículas e materiais semicondutores esses níveis (linhas) passam a formar

blocos que são chamados de banda de valência, o análogo do HOMO, e banda de con-

dução, análogo ao LUMO. E aqui, a diferença energética entre as bandas de energia dos

elétrons e buracos é chamada de band gap de energia (EDVISSON, 2018; SCHMID, 2010).

Geralmente, os níveis de energia das nanopartículas podem ser estimados usando o mo-

delo de partícula na caixa, resultando em uma relação entre tamanho e energia (BRAZIS,

2017).

As nanoestruturas podem se distinguir a partir do confinamento dos portadores de car-

gas, onde nanomateriais bidimensionais (2D) como filmes nanométricos, apresentam con-

finamento em apenas uma das dimensões, deixando as outras duas dimensões fora da

nanoescala. Materiais unidimensionais (1D), como fios quânticos ou nanotubos, estão con-

finados em duas dimensões; e por fim, as nanopartículas que são denominadas de dimen-

são zero (0D), como os pontos quânticos, apresentam confinamento nas 3 dimensões.

O tamanho exato em que um material começa a ser confinado quanticamente depende

muito de seus componentes, e é determinado pelas características quânticas dos elétrons

e buracos (carreadores) dos átomos que os compõem. Esse confinamento restringe os car-

readores, nos graus de liberdade. Para os pontos quânticos os carreadores estão restritos

nas três dimensões. Essa limitação acarreta que apenas os níveis discretos de energia

são permitidos. Para sistemas confinados quanticamente, vários parâmetros, inclusive óp-

ticos, que assumem-se constantes no bulk, podem ser dependentes quando se encontram

na nanoescala (SCHMID, 2010; BISOGNIN et al., 2012; SILVA, 2010). A figura 1.4 mostra

exemplos de materiais em cada uma dessas dimensões.

Alguns trabalhos apresentam um termo genérico para as nanopartículas de dimensão

zero a base de carbono e com propriedades fotolumisnescentes que são os pontos de

carbono, ou ainda CDs, do inglês carbon dots. Esse grupo se divide em 4 categorias:

pontos quânticos de grafeno (GQDs, do inglês graphene quantum dots), pontos quânticos

de carbono (CQDs ou CDots, do inglês carbon quantum dots), nanopontos de carbono

(CNDs, do inglês carbon nanodots), e por fim, pontos poliméricos de carbono (CPDs, do

inglês carbon polymer dots) (YU et al., 2021; AI et al., 2021; XIA et al., 2019). Essas

variações dos carbon dots estão apresentadas na figura 1.5.

As nanopartículas constituídas principalmente de carbono e apresentam luminescência

se diferenciam através da estrutura nuclear, grupos superficiais, as causas de luminescên-

cias e outras propriedades (YU et al., 2021; AI et al., 2021). Por exemplo, os GQDs con-

sistem em pequenos fragmentos de grafeno com uma ou poucas camadas, como mostra a
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Figura 1.4 – Exemplos de nanoestruturas nas diferentes dimensões (BISOGNIN et al.,
2012).

esquerda na figura 1.5. Portanto, apresenta uma rede grafítica bem definida, e os efeitos

devido ao confinamento quântico é o mais considerável. Enquanto que os cdots ou CQDs

são nanopartículas quasi-esféricas, apresentando rede cristalina e grupos químicos na su-

perfície, como se pode ver na estrutura desenhada ao lado dos GQDs na figura 1.5. As

propriedades ópticas podem resultar do confinamento quântico e/ou dos grupos funcionais

na superfície (XIA et al., 2019).

Os CNDs, no centro da imagem 1.5, apresentam alto grau de carbonização, e não pos-

suem redes cristalinas evidentes, os grupos superficiais são os que comandam suas ca-

racterísticas (XIA et al., 2019). E os CPDs apresentam estruturas poliméricas e carbonos

híbridos na superfície, e por vezes, no núcleo (XIA et al., 2019), uma representação é exi-

bida à direita da figura 1.5. No trabalho aqui apresentado estudam-se os pontos quânticos

de carbono, cdots ou CQDs. Para melhor compreensão será utilizado o termo cdots.

A morfologia mais comum para os pontos quânticos de carbono é o formato quasi-

esférico, podendo ser observado através de técnicas como a microscopia de força atômica

ou eletrônica de transmissão. O intervalo dos tamanhos médios variam entre 2-20 nm de

diâmetro, e são compostos principalmente de carbonos no núcleo e grupos funcionais na

superfície (XU et al., 2004; CAO et al., 2007). Essas características morfológicas podem

influenciar nas propriedades luminescentes.

A estrutura básica dos cdots divide-os em núcleo e superfície, como mostra na figura
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Figura 1.5 – Classificação dos CDs: pontos quânticos de grafeno (GQDs), pontos quânticos
de carbono (CQDs ou cdots), nanopontos de carbono (CNDs), e pontos poli-
méricos de carbono (CPDs). Apresentando as possíveis estruturas nucleares,
adaptado de (XIA et al., 2019).

1.6. O núcleo é predominantemente formado por carbonos sp2 e sp3 (YU et al., 2021). Ge-

ralmente apresenta tanto estruturas nanocristalinas, fragmentos com cadeias aromáticas

semelhantes a colméias, e estruturas amorfas (HU et al., 2017; GAYEN; PALCHOUDHURY;

CHOWDHURY, 2019). Na superfície é onde predominantemente se encontram os heteroá-

tomos em grupos funcionais. Na figura 1.6 é possível observar a estrutura mais usual dos

cdots (JORNS; PAPPAS, 2021). Os heteroátomos mais comuns que aprecem nas pesqui-

sas com cdots são o oxigênio (O), nitrogênio (N), fósforo (P) e enxofre (S) (XU et al., 2020;

JELINEK, 2017). Esses elementos podem se ligar na superfície ou formar grupos funcio-

nais que influenciam nas propriedades ópticas e nas interações dos cdots (XU et al., 2004;

HU et al., 2017; GAYEN; PALCHOUDHURY; CHOWDHURY, 2019).

Os cdots apresentam muitas características físico-químicas interessantes do ponto de

vista das aplicações, e ainda mais por apresentarem a possibilidade de alterações destas

propriedades de diferentes formas (DING et al., 2016; XU et al., 2020). O baixo custo, a va-

riedade de rotas de síntese, ampla fonte de precursores, a solubilidade em água adaptável,

estabilidade coloidal a longo prazo e fotoestabilidade, baixa toxicidade, fluorescência ajustá-
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Figura 1.6 – Nas imagens acima (a) observam-se a representação do cdot vista de cima (à
esquerda) e vista de lado (à direta). (b) Embaixo tem-se uma visão geral da
morfologia esférica com núcleo em cinza e superfície em azul apresentando
possíveis grupos superficiais, adaptado de (JORNS; PAPPAS, 2021)

vel, tamanho diminuto, sensibilidade e seletividade de analitos e outras variáveis, e biocom-

patilidade, torna esse nanomaterial promissor (HU et al., 2017; GAYEN; PALCHOUDHURY;

CHOWDHURY, 2019; EHTESABI et al., 2020; ARSHAD; SK, 2019).

Não há dúvida que a principal propriedade dos cdots, e que possibilitou sua descoberta,

é a fluorescência (XU et al., 2004; JELINEK, 2017). Juntamente com as demais caracterís-

ticas, tem chamado a atenção de vários pesquisadores e pesquisadoras pelo mundo (XU

et al., 2004; ZHU et al., 2013; XU et al., 2020). A relação de dependência entre os compri-

mentos de onda de excitação e de emissão do processo de fluorescência é um diferencial

nos pontos quânticos de carbono, mesmo dentro da nanoescala (LI et al., 2014; BARATI;

SHAMSIPUR; ABDOLLAHI, 2016; PAN et al., 2015).

As origens da fluorescência dos cdots ainda é amplamente discutida. De modo geral,

existem três responsáveis pela luminescência que são mais mencionados: confinamento

quântico (tamanho e formato), superfície (grupos funcionais e “bordas”) e fluoróforos (ZHU

et al., 2019; YAN et al., 2019), esse tema será abordado com mais cautela no próximo

capítulo.

Atualmente, a maioria dos cdots apresentam rendimento quântico menor que os pontos

quânticos inorgânicos, contudo mostra-se suficiente para as aplicações propostas. Ainda

assim, alguns trabalhos propõem processos para aprimorar esse parâmetro (HSU; CHANG,
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2012; ZHENG; AN; GONG, 2015; GUO et al., 2020). Os cdots também apresentam baixa

citotoxicidade e maior biocompatibilidade sem necessidade de modificação após síntese, e

resistência a fotodegradação, o que os tornam adequados para a área biomédica, atuando,

por exemplo, como biossensores e agentes de imageamento celular (ZHU et al., 2013;

ZHANG et al., 2019b).

1.2 Síntese e Formação dos Cdots

1.2.1 Tipos de síntese

Uma das primeiras sínteses apresentadas para os cdots foi através da produção de

nanotubos de carbono, o foco nessa fase era a formação dos nanotubos (XU et al., 2004).

Aos poucos, os processos de síntese foram se ampliando e se modificando, em busca de

aperfeiçoar as propriedades, facilitar, baixar o custo e o impacto ambiental na produção dos

cdots (EHTESABI et al., 2020; DAS; BANDYOPADHYAY; PRAMANIK, 2018; TANG et al.,

2013; ZHANG; HE, 2015).

Tal como as demais nanopartículas, as sínteses de cdots podem ser divididas em bottom-

up, onde a partir de elementos menores formam-se as nanopartículas. E top-down que

ocorre no sentido inverso, indo a partir de precursores maiores até chegar na escala nano

(SILVA, 2010). Um processo resumido dessas duas formas de síntese de nanoestruturas

pode ser vista no esquema 1.7. Como síntese top-down para cdots temos a ablação por

laser, tratamento de plasma, pirólise, descarga em arco elétrico, e outros. E como exemplos

de sínteses do tipo bottom-up para os cdots, temos a oxidação eletroquímica, micro-ondas,

pirólise, tratamento hidrotérmico ou solvotérmico, entre outros (JELINEK, 2017; EHTESABI

et al., 2020). Pode-se observar o esquema resumido de alguns desses métodos de síntese

para os cdots na figura 1.8.

A escolha do método de síntese vai depender do aparato experimental disponível e dos

objetivos que se pretendem alcançar. Sínteses do tipo top-down apresentam maior controle

sobre a variação de tamanhos, e em geral, uma superfície com pouca variação de elemen-

tos; enquanto sínteses bottom-up mostram uma maior variação no tamanho médio e nos

grupos funcionais presentes na superfície (SILVA, 2010; HU et al., 2017). Em ambas as

classes de síntese de nanopartículas existem algumas formas de desenvolver o processo,

seja na organização laboral, disponibilidade de material, em especial os precursores, mini-

mização do tempo e custos, eficiência energética, insercção de biofontes, flexibilidade de
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Figura 1.7 – De cima para baixo apresenta-se o caminho de uma síntese do tipo top-down,
de baixo para cima segue a sequência de uma síntese do tipo bottom-up,
adaptado de (GALSTYAN et al., 2018).

Figura 1.8 – Esquema resumido de sínteses de cdots mais comuns, adaptado de (EHTE-
SABI et al., 2020).
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modificação, e funcionalização durante e pós síntese (JELINEK, 2017).

O método utilizado neste trabalho é o tratamento hidrotérmico. Ainda que utilizado am-

plamente pela Química, esse método surgiu na Geologia, através de análises do compor-

tamento da água sob diferentes variáveis, influenciando na formação de minerais feita pelo

geologista britânico Roderick Murchison, e depois sendo replicado em laboratório para o

preparo de quartzo, em 1845 (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008). Esse processo de síntese

apresenta vantagens que foram consideradas para os cdots, tal como controle sobre os pro-

dutos, com alto grau de pureza e homogeneidade, possibilidade de criar um processo de

etapa única, economizando no tempo, controle rigoroso de temperatura e variação da com-

posição química a ser trabalhada, inclusive podendo ser utilizado biomassa (EHTESABI et

al., 2020; DAS; BANDYOPADHYAY; PRAMANIK, 2018) .

A técnica de síntese hidrotermal tem como principal agente transformador a tempera-

tura e o solvente utilizado é a água, por isso o nome hidro, referente ao solvente água, e

termal, que vem de térmico ou temperatura (YOSHIMURA; BYRAPPA, 2008). Esse pro-

cesso tem três variáveis principais: quantidade de amostra precursora e/ou concentração

da mesma; tempo; e naturalmente, a temperatura. Contudo, o processo de pós-síntese

também tem muita influência sobre o produto final. É comum ocorrer processos após a

síntese hidrotermal como centrifugação, diálise e filtração, entre outros. Esses processos

tem como objetivo purificar a amostra, retirar produtos que estejam fora de nanoescala ou

ainda auxiliar no controle do produto final.

Alguns estudos mostram que antes e após certos métodos pós-síntese, os cdots apre-

sentam propriedades diferentes; isso deve-se a influência do tamanho e dos diferentes gru-

pos químicos (DING et al., 2016; AFONSO et al., 2021). Existe também um debate sobre

como ocorre o processo de formação dos cdots, quais seriam as etapas até o produto final

(ZHU et al., 2013; SONG et al., 2016b; HE et al., 2017).

1.2.2 Formação dos Cdots

O método de síntese influencia diretamente nas etapas de formação dos cdots. No tra-

balho de He et al. (HE et al., 2017), há um estudo completo sobre as possíveis etapas da

síntese dos cdots através do método de micro-ondas, variando a temperatura e o tempo

de exposição sob aquecimento. Os cdots foram analisados através das espectroscopias

de emissão, absorção, Raman, entre outras, e imagens de microscopia eletrônica de trans-

missão. O grupo sugeriu que existem três etapas básicas: a polimerização do precursor; a
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Figura 1.9 – Esquemas do processo de formação dos cdots em diferentes trabalhos, ada-
patdo de (HE et al., 2017; ZHU et al., 2013; SONG et al., 2016b).

desidratação; e a carbonização, ver figura 1.9(a).

A síntese via hidrotermal é um processo de alta temperatura, e por vezes alta pressão,

indicando a indução de condensação da construção de blocos carbônicos e cristalização do

núcleo grafítico (TANG et al., 2012; JELINEK, 2017). Passos mais específicos podem ser

encontrados como hipótese de formação dos cdots sintetizados pelo método hidrotermal.

Inicialmente, Zhu et al. (ZHU et al., 2013) apresentaram uma rota simples de formação,

iniciando por um processo de ionização e condensação dos precursores, seguido de uma

polimerização e, por fim, carbonização, como pode-se ver em 1.9(b). Outro trabalho acres-

centou a possibilidade de um processo de ligação cruzada após a polimerização, e que a

superfície dependeria essencialmente do grau de condensação e carbonização (SONG et

al., 2016a). É possível compreender como essa formação ocorre na figura 1.9(c).

De uma maneira mais completa, Song et al. (SONG et al., 2016b) apresentaram uma

formação via hidrotermal em etapas: o precursor é decomposto e polimerizado em diminu-

tos pontos, que atuam como sementes, que formam os núcleos carbônicos via agregação.

Esse núcleo cresceria em alta temperatura com contínua carbonização e grupos funcionais

agiriam como autodopagem da superfície dos cdots. Esse processo foi criado com base

em análise das imagens de microscopia eletrônica de transmissão, como podemos ver em

1.10.
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Figura 1.10 – Processo de formação dos cdots por acompanhamento de imagens de mi-
croscopia eletrônica de transmissão, adaptado de (SONG et al., 2016a).

É importante compreender o processo de formação dos cdots e como esta interfere,

principalmente, nas propriedades ópticas do material. Esse entendimento auxiliaria na cria-

ção de um protocolo único e eficiente para a formação dos cdots e um maior controle frente

as propriedades físico-químicas ansiadas.

1.2.3 Dopagem e Passivação

No estudo da formação dos materiais sintéticos cita-se dois processos coadjuvantes, a

dopagem e a passivação. Na dopagem ocorre a substituição de um elemento ou grupo

por outro, pode ser espontâneo ou forçado. Diz-se que a passivação de um material é a

formação de um revestimento. Ambos podem ocorrer durante ou após a síntese completa.

Nos cdots os processos de dopagem e passivação podem ocorrer simultaneamente (TANG

et al., 2012; LIU et al., 2017; WANG; WANGB; SUN, 2017). Por facilitação da escrita usa-se

dopagem como termo genérico, englobando as duas possibilidades.

A dopagem dos cdots pode ser realizada basicamente de duas maneiras: (1) em rea-

ções químicas após a síntese; e (2) durante a síntese (autodopagem). No processo pós-

síntese é possível ter um controle maior sobre a porcentagem dos grupos funcionais e/ou

heteroátomos que estarão presentes, contudo isso prolonga o processo do produto final

(SUN et al., 2006; DING et al., 2016; CHOUDHURY et al., 2017). Já a autodopagem não
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altera o tempo de produção dos cdots, já que é realizado durante a síntese, no entanto não

há tanto controle de porcentagens e/ou quais grupos e heteroátomos serão encontrados na

superfície. Os precursores também serão os responsáveis por essa etapa (SONG et al.,

2016b; TANG et al., 2013; WANG et al., 2015).

Nos primeiros trabalhos os cdots eram compostos basicamente de carbono, e é possí-

vel notar que a luminescência, bem como o rendimento quântico, eram baixos (XU et al.,

2004). Com as novas formas de síntese, desde métodos aos precursores, observou-se que

ao acrescentar outros átomos além do carbono resultava no aumento da eficiência quântica

dos cdots e o aumento na intensidade da fluorescência (LIU et al., 2017; LIU et al., 2016;

HU; LI; JIN, 2017). Nota-se que a dopagem pós-síntese pode ser incorporada a qualquer

método. Até 2016 esses processos ocorriam apenas nesse formato, após a síntese, pro-

longando o processo de formação desse nanomaterial (SUN et al., 2006; JELINEK, 2017).

Com a finalidade de facilitar e agilizar a formação dos cdots, notou-se que essa pas-

sivação ou dopagem poderiam ocorrer durante o processo de síntese, chamado de modo

geral de autodopagem (ZHENG; AN; GONG, 2015; WANG; WANGB; SUN, 2017; LIU et

al., 2017) Os grupos funcionais formados na autodopagem podem ser previstos a partir dos

precursores utilizados para síntese. A escolha do processo depende do objetivo que se

quer alcançar.

Com esses resultados experimentais influenciados pela inserção de diferentes átomos,

muitos pesquisadores e pesquisadoras também iniciaram análises computacionais para en-

tender como esses grupos funcionais e heteroátomos estariam influenciando as proprieda-

des ópticas dos cdots (KOZAK et al., 2016; SUDOLSKA; OTYEPKA, 2017).

As possíveis contribuições dos grupos funcionais ou heteroátomos específicos já são

estudadas de forma experimental ou computacional, nas propriedades dos cdots. Ainda

assim, existem debates contínuos sobre essas correlações. Ding et al. (DING et al., 2016)

analisaram a fluorescência dos cdots com a variação de oxigênio na superfície, originando

um desvio para uma emissão em comprimentos de onda maiores com o aumento do grau

de oxidação. Tang et al. (TANG et al., 2019) sugere que a presença de oxigênio e nitrogê-

nio resulta na emissão no laranja do cdot, e também causa uma sensibilidade em relação

a presença de íons de mercúrio, fazendo com que o cdot atuasse como um sensor de mer-

cúrio em amostras reais. Sudolska et al. (SARKAR et al., 2016; SUDOLSKA; OTYEPKA,

2017; HOLA et al., 2017), em vários trabalhos, analisaram a relação entre o nitrogênio e

a performace óptica dos cdots dopados; para além disso, também estudou a variação dos

grupos funcionais nitrogenados (amina, N-pirólico, N-piridínico, N-grafítico) e qual seria a
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influencia efetiva de cada grupo. Outros trabalhos ainda indicam uma maior sensibilidade

dos cdots com a presença de oxigênio, nitrogênio e enxofre (ZHANG; HE, 2015; GUO et

al., 2020).
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2 Mecanismo de Luminescência

A luminescência é um fenômeno de emissão de luz de uma substância, e ocorre por

estados excitados eletronicamente. Quando a excitação eletrônica é causada pela intera-

ção da radiação com a matéria denomina-se de fotoluminescência. Quando uma radiação

é incidida na amostra, esta pode absorver e liberar a energia de várias formas, uma delas

é emitindo radiação, podendo inclusive ser radiação visível, luz. Essa luz emitida apresenta

intensidade e comprimento de onda que caracteriza o material (VALEUR, 2001). A emis-

são de uma amostra devido a radiação, no intervalo do ultravioleta ao visível, ocorre por

transições de energia eletrônicas. Esse fenômeno depende diretamente da estrutura e dos

componentes do material.

2.1 Fotoluminescência

A fotoluminescência é classificada formalmente em duas categorias: fluorescência e

fosforescência; que são definidas pela natureza do estado excitado (LAKOWICZ, 2006).

Na fluorescência apresenta-se o estado excitado singleto, o elétron no orbital excitado

é pariado por um segundo elétron de spin oposto proveniente do orbital do estado funda-

mental. Consequentemente, retorna para o estado fundamental rapidamente, emitindo um

fóton. A razão de emissão ocorre tipicamente numa frequência de 108 s-1, sendo assim, o

tempo de vida da fluorescência é próxima de 10 ns. Muitos fluoróforos atigem um tempo de

vida de sub-nanossegundos (LAKOWICZ, 2006; KITAI, 2008).

A fosforescência é a emissão de luz a partir de um estado excitado de tripleto, em que

o elétron no estado orbital de mais alta energia apresenta a mesma orientação do spin da-

quele que será excitado no estado fundamental. Assim, a razão da emissão nesse processo

ocorre mais lentamente, de 10-1 até 103 s-1, fazendo com que o tempo de vida da fosfores-

cência seja maior, como algo em torno de milissegundos até segundos. Em alguns casos,

até maior, como em brinquedos, acessórios e estampas que brilham no escuro. Esse fenô-

meno dificilmente ocorre em soluções fluidas a temperatura ambiente, isto porque existem

muitos outros processos de desativação que concorrem com a emissão, como decaimen-

tos não-radiativos e processos de supressão (quenching). Algumas vezes a distinção entre

fosforescência e fluorescência não é tão trivial (LAKOWICZ, 2006; KITAI, 2008).



A fluorescência é o efeito luminescente que ocorre com mais frequência nos pontos

quânticos de carbono, devido a esse fato o texto irá focar nesse processo.

2.1.1 Fluorescência

A espectroscopia de fluorescência é considerada uma das primeiras ferramentas para

os estudos em bioquímica e biofísica. Ao longo do tempo seu uso foi variando e se expan-

dindo em várias áreas diferentes. Atualmente muito utilizado na biotecnologia, diagnóstico,

sequenciamento de DNA, ciências forenses, análises genéticas, entre outros. Uma área de

pesquisa crescente para a fluorescência é no imageamento celular e molecular, podendo

localizar e mensurar até nos níveis moleculares intracelulares (LAMPMAN; KRIZ; VYVYAN,

2013; LAKOWICZ, 2006; HOLLAS, 2004).

Normalmente a fluorescência ocorre em moléculas orgânicas aromáticas. Na figura 2.1

pode-se ver duas moléculas aromáticas derivadas da xantana, ambas amplamente utiliza-

das na imunofluorescência. Enquanto as moléculas do grupo de rodamina 2.1(a) apresen-

tam uma fluorescência no vermelho, maior fotoestabilidade, sensibilidade ao pH se compa-

rado a fluoresceína, que emite no verde, 2.1(b). Portanto, modificações químicas podem

alterar as características de fluorescência de um composto. Um dos fluoróforos mais co-

muns é a quinina, que está presente em água tônica e outras bebidas. Muitos são os

fluoróforos que se encontram no nosso dia a dia. Diferentemente de moléculas orgânicas

aromáticas, átomos geralmente não são fluorescentes nas fases condensadas, uma exces-

são é o grupo de elementos dos latanídeos. A fluorescência dos íons európios e térbio, por

exemplo, resulta das transições eletrônicas dos orbitais f (VALEUR, 2001).

O espectro de fluorescência geralmente é apresentado por um gráfico de intensidade

de fluorescência (If) versus comprimento de onda (em nanômetros, nm). Um exemplo de

espectro de fluorescência é apresentado na figura 2.2 para as moléculas de hexano, em

linha contínua, e tetraidrofurano (THF ), em linha tracejada. O espectro de emissão pode

variar bastante, e é dependente da estrutura do fluoróforo, e podendo ser influenciado pelo

solvente no qual está inserido, e outras variáveis (LAKOWICZ, 2006).

Uma importante característica da fluorescência é a aplicação em detecção de materiais

diversos. Um exemplo famoso ocorreu em 1877, onde foi demonstrado através da sen-

sibilidade prolongada da fluorescência da fluorescina, que os rios Danúbio e Reno eram

conectados por córregos subterrâneos. Hoje em dia essa molécula ainda é utilizada, por

exemplo, em cápsulas espaciais que caem no Oceano Atlântico, como foi feito para locali-
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Figura 2.1 – Moléculas à base de xatana com fluorescência diferente. (a) Rodamina apre-
senta fluorescência no vermelho. (b) Fluoresceína apresenta fluorescência
verde, adaptado de (VALEUR, 2001).

Figura 2.2 – Escpectros de fluorescência sob temperatura ambiente do hexano e do THF,
adaptado de (VALEUR, 2001).

zação da espaçonave Gemini 4, como mostrado na fotografia 2.3 (KITAI, 2008; LAKOWICZ,

2006).

2.1.2 Diagrama de Perrin-Jablonski

Os processos de absorção e emissão de luz são comumente ilustrados através dos

diagramas de Perrin-Jablonski. Nesses diagramas é possível informar os processos mo-

leculares que ocorrem nos estados excitados, e ainda indicar quais os estados que estão
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Figura 2.3 – Espaçonave Gemini 4 localizada através de um marcador fluorescente alta-
mente visível do ar, imagem por NASA.

Figura 2.4 – Exemplo de um diagrama de Perrin-Jablonski, adaptado de (EDINST, 2022).

envolvidos nesses processos (VALEUR; BROCHON, 2001; LAKOWICZ, 2006). Um dia-

grama de Perrin-Jablonski típico é mostrado na figura 2.4.

O estado fundamental é designado por S0 e o primeiro e segundo estado excitado por

S1 e S2, respectivamente. Em cada nível de energia eletrônica podem existir níveis de ener-

gia vibracional, designados por 0,1,2, e etc. As transições são indicadas por linhas/setas

verticais (LAKOWICZ, 2006).
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Na absorção de luz, o fluoróforo é usualmente excitado para um nível vibracional maior,

S1 ou S2, por exemplo. Com raras excessões, as moléculas que são excitadas para níveis

maiores rapidamente relaxam para o estado S1. Este processo é denominado conversão

interna, e ocorre em um intervalo de tempo de 10-8 s ou menos. Após a conversão interna,

por exemplo, ocorrer entre S2 e S1, passa-se do primeiro estado excitado para o estado

estado funadamental, S0, resultando na emissão de luz, ou seja, no fenômeno de fluores-

cência. Lembrando que nesse tipo de processo não ocorre a mudança na direção do spin

(VALEUR, 2001).

Outra possibilidade é que moléculas no primeiro estado excitado podem também submeter-

se a conversão para o primeiro estado de tripleto, designado no diagrama de Perrin-Jablonski

por T1. A emissão a partir da transição do nível T1 para o estado fundamental é a fosfores-

cência. A conversão entre S1 e T1 é chamado de cruzamento intersistema. Frequentemente

átomos pesados, como bromo e o iodo são fosforescentes (VALEUR, 2001).

2.2 Características da Emissão Fluorescente

2.2.1 Relações entre os Espectros de Emissão, Excitação e Absorção

A absorção em compostos orgânicos pode promover um elétron que se encontra em

um orbital molecular do tipo σ (lê-se "sigma"), formado por dois orbitais atômicos s, ou um

orbital s e um orbital atômico p, ou também por dois ortbitais atômicos p. A ligação formada

por esses orbitais formam o orbital σ. Quando um elétron no orbital σ é promovido para o

orbital antiligante σ*, é chamada de σ → σ*, e é uma transição que exige alta energia.

Outra possibilidade é a promoção de um elétron que se encontra no orbital π (lê-se "pi")

para um orbital antiligante π* , e essa transição é indicada por π → π*. É possível, também,

que um elétron no estado fundamental no orbital σ transite para o orbital π*. Certas mo-

léculas podem apresentar orbitais moleculares n, e a transição para um estado antiligante

π* é denotada por n → π*. Esta transição apresenta energia menor que a anterior, sendo

identificada por comprimentos de ondas maiores no espectro de absorção. Observa-se

que a depender da transição realizada a quantidade de energia varia seguindo a ordem

apresentada na figura 2.5.

Um composto fluoróforo após a absorção de um fóton, irá liberar a energia absorvida

em forma de fótons, contudo nem sempre esses fótons emitidos apresentaram caracterís-

ticas físicas idênticas daquele incidido. A saber, nem todas as transições que parecem ser
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Figura 2.5 – Indicação do aumento de energia de absorção para as diferentes transições
eletrônicas, (AUTORA).

possíveis de fato são observadas, isso porque existem certas restrições, conhecidas como

regras de seleção (HOLLAS, 2004; LAMPMAN; KRIZ; VYVYAN, 2013).

Na mecânica quântica, o fenômeno de absorção pode ser entendido como um elétron

em um sistema de dois níveis, um com energia S0 indicando o estado fundamental, e outro

com energia S1 correspondente ao primeiro estado excitado, essa informação pode ser

inserida no diagrama de Perrin-Jablonski.

Ao observar o diagrama na imagem 2.4 podemos notar que a energia de emissão é tipi-

camente menor do que a energia de absorção, as linhas verticais de absorção são maiores

que as de fluorescência. Portanto, a fluorescência apresenta menores energias, ou pode-se

dizer maiores comprimentos de onda, se comparado a absorção. Este fenômeno foi obser-

vado e analisado pela primeira vez em 1852 pelo Sir. G.G. Stokes (VALEUR; BROCHON,

2001; LAKOWICZ, 2006).

A perda de energia entre o processo de excitação e emissão é observada por diversas

moléculas fluorescentes em solução. Essa diferença energética entre a banda de absorção

e emissão é denominada de deslocamento Stokes. Esse deslocamento é comum em vários

compostos, como mostrados na figura 2.6 para o derivado de benzoxazinona (BOZ 7 ) e a

rodamina 6G, onde ABS indica o espectro de absorção e EM o espectro de emissão. Uma

das principais causas de perda de energia são os decaimentos rápidos para os níveis S1,

as conversões internas (LAKOWICZ, 2006). E ainda, em geral, o decaimento de emissão

ocorre para o nível vibracional mais alto de S0, designado por 2 na figura 2.4. Adicional-

mente os fluoróforos podem apresentar perdas por interação com os solventes, reações

de estado excitado, formação de complexos, e/ou transferência de energia (REICHARDT;

40



Figura 2.6 – Exemplos do deslocamento Stokes para as moléculas derivado de benzoxazi-
nona (BOZ 7) e rodamina 6G, adaptado de (VALEUR, 2001).

WELTON, 2011; VALEUR, 2001).

Na fluorescência é comum não ocorrer relação entre o comprimento de onda de emissão

em relação ao comprimento de onda de excitação. Ou seja, o fluoróforo apresenta um único

centro de fluorescência com band gap de energia de emissão fixo. Mesmo que excitado com

diferentes energias o sistema relaxa para retornar ao nível excitado, para posteriormente

decair e emitir. Este processo é conhecido como regra de Kasha, em homenagem ao

cientista Michael Kasha que explicou o fenômeno. Embora Vavilov já houvesse descrito

que o rendimento quântico era independente da excitação em 1922 (VALEUR, 2001). Esse

efeito pode ser visto para o pireno excitado entre diferentes comprimentos de onda na figura

2.7. Isso ocorre pois a relaxação do estado excitado para o fundamental é rápida, em

torno de 10-12 s. No entanto, existem materiais que são exceções a esta regra, tais como

fluoróforos com dois estados de ionização e os pontos quânticos de carbono (LAKOWICZ,

2006).

Uma outra consequência dessa forma de relaxação é que o espectro de emissão, na
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Figura 2.7 – Espectro de emissão do pireno em diferentes comprimentos de onda de exci-
tação, adaptado de (VALLE; CATALAN, 2019)

maioria dos casos, é uma imagem espelhada do espectro de absorção, dizemos que os es-

pectros são simétricos. Esse efeito é chamado de regra do espelho, como podemos ver um

exemplo na figura 2.8, acima temos que o espectro de absorção tem perfil igual ao de emis-

são para a molécula de antraceno, com o desvio do comprimento de onda (deslocamento

Stokes), e abaixo é possível visualizar o efeito em um diagrama de Jablonski. Observa-se

que as distâncias entre os níveis de energia vibracional nos estados excitados e no estado

fundamental são similares. Como resultado, os perfis vistos nos espectros de absorção e

emissão são semelhantes (LAKOWICZ, 2006; VALEUR, 2001).

2.2.2 Tempo de Vida e Rendimento Quântico

Tempo de vida e rendimento quântico de fluorescência são propriedades importantes

dos fluoróforos (VALEUR, 2001). O rendimento quântico é o número de fótons emitidos

em relação ao número de fótons absorvidos. Substâncias que apresentam alto rendimento

quântico são mais “brilhantes”, isto é, emitem uma maior quantidade de fótons. O tempo

de vida determina o tempo disponível para o fluoróforo interagir com o meio (LAKOWICZ,

2006).

Afim de quantificar essas propriedades, é importante identificar a taxa de emissão do

fluoróforo (Γ) e a taxa de decaimento não radiativo (knr). Ambas as taxas estão relacionados

ao decaimento do estado excitado. Sendo assim, é possível descrever matematicamente o

decaimento radiativo dos fluoróforos através do rendimento quântico (Q), que é dado por:
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Figura 2.8 – Efeito espelho do espectro de absorção e emissão do antraceno. (Abaixo)
efeito representado em um diagrama de Jablonski, adaptado de (LAKOWICZ,
2006).

Q =
Γ

Γ + knr
(2.1)

Conforme o valor de Q se aproxima da unidade (1) indica que a taxa de decaimento

não radiativo é muito menor que a taxa de emissão (ou decaimento radiativo). Todas as

possibilidades que geram o decaimento não radiativo estão inseridos na constante knr.

O tempo de vida do estado excitado (τ ) é definido pelo tempo médio que o fluoróforo

leva para ir do estado excitado para retornar ao estado fundamental, em geral, esse tempo

é próximo a 10 ns, e é dado pela expressão:

τ =
1

Γ + knr
(2.2)

O significado dessas taxas também podem ser representadas no diagrama de Jablonski,

como segue na figura 2.9.

Supondo que um fluoróforo é excitado com um feixe de luz e que n0 é a população inicial

no estado excitado, estes decaem com uma razão Γ + knr, de acordo com a expressão 2.3:

dn(t)

dt
= (Γ + knr)n(t) (2.3)

43



Figura 2.9 – Representação da taxa de emissão (Γ) e da taxa de decaimento não-radiativo
no diagrama de Jablonski simplificado, no qual hµ representa a energia de
absorção (A) e emissão de fluorescência (F), adaptado de (LAKOWICZ, 2006).

Onde n(t) é o número de moléculas que ainda estão no estado excitado ao longo do

tempo. Na espectroscopia de fluorescência não se conhece o número de moléculas ex-

citadas, mas sabe-se que a intensidade é proporcional a n(t). A emissão é um processo

aleatório, e poucas moléculas ou compostos emitem fótons precisamente em um tempo t =

τ . Para o decaimento exponencial único aproximadamente 63% das moléculas decaem em

t = τ , e 37% decaem em t > τ . Portanto, o tempo de vida é uma média estatística, já que o

fluoróforo emite randomicamente. Alguns emitem rapidamente após a excitação, enquanto

outros levam um tempo maior (LAKOWICZ, 2006).

2.2.3 Supressão da Fluorescência (Quenching)

Supressão ou quenching está relacionado ao decaimento da intensidade de fluorescên-

cia de um material. Esse efeito pode resultar de uma variedade de interações moleculares.

Tem sido amplamente estudado como um fenômeno fundamental e funcionando como uma

fonte de informação, isso ocorre por exemplo em sistemas bioquímicos (LAKOWICZ, 2006).

Algumas das interações que podem resultar em supressão da fluorescência inclui rea-

ções no estado excitado, variações de temperatura, reorganização molecular, transferência

de energia, formação de complexos no estado fundamental e por colisão. Em geral, o quen-

ching ocorre sem uma mudança permanente nas moléculas. O agente que gera esse efeito

é frequentemente denominado de supressor ou quencher.

É muito comum ocorrer quenching por colisão. Esse efeito acontece quando o estado

excitado do fluoróforo é desativado pelo contato com outra molécula na solução, o quencher.

No entanto, não há uma mudança química das moléculas no processo. Essa forma de
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quenching é descrito pela equação de Stern-Volmer, dada pela expressão 2.4:

I0

I
= 1 +K[Q] = 1 + kqτ [Q] (2.4)

Onde I0 é a intensidade da fluorescência sem a presença do quencher, I é a intensidade

da fluorescência com a presença do supressor, K é a constante de Stern-Volmer, kq é a

constante de quenching da molécula, τ é o tempo de vida inicial (sem interação com o

quencher ), e [Q] é a concentração do quencher (LAKOWICZ, 2006).

Várias moléculas podem atuar como quenchers por colisão, tais como as moléculas

oxigenadas, as halogenadas, as aminas, entre outros. O mecanismo de supressão varia

de acordo com o par, fluoróforo-quencher (VALEUR, 2001). A temperatura e a viscosi-

dade também são agentes que podem influenciar diretamente na supressão por colisão,

pelo fato de termodinamicamente está associado ao movimento das partículas em solução

(LAKOWICZ, 2006).

2.2.4 Efeito de Solvente e Meio

A polaridade dos solventes e o meio tem profundos efeitos nas propriedades dos es-

pectros de emissão dos fluoróforos (REICHARDT; WELTON, 2011). Esses efeitos podem

resultar no deslocamento Stokes, por exemplo. Os efeitos dos solventes e do meio são

complexos e ocorre a depender de vários fatores, tais como:

• Polaridade dos solventes;

• Viscosidade dos solventes;

• A taxa de relaxação dos solventes;

• Rigidez do meio;

• Transferência de carga interna;

• Reações no estado excitado;

• Modificações no decaimento radiativo e não radiativo, entre outros.

Portanto, geralmente, é difícil saber quais efeitos são dominantes no sistema nos resul-

tados experimentais, em particular porque mais de um desses acontecem concomitante-

mente (LAKOWICZ, 2006). Quando se considera efeitos do meio, a polaridade é o primeiro

tópico (KITAI, 2008; LAKOWICZ, 2006).
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Figura 2.10 – Espectros de fluorescência normalizada de cdots em diferentes solventes sob
excitação de 360 nm, adapatdo de (ARSHAD; SK, 2019)

Os efeitos do solvente desloca a emissão para menores energias devido a estabilização

do estado excitado pelas moléculas polares. Tipicamente os fluoróforos tem um valor de

momento de dipolo maior no estado excitado (µe) do que no estado fundamental (µf). Os

dipolos do solvente podem reorientar ou relaxar, abaixando a energia do estado excitado.

Por isso, muitas vezes, quanto maior a polaridade do solvente maior o deslocamento do

espectro de emissão. A relaxação causada pelo solvente, em temperatura ambiente con-

trolada, é da ordem de 10-1000 ps, por isso este efeito atinge a fluorescência (1-10 ns).

O solvente pode gerar um efeito drástico na fluorescência de um material (REICHARDT;

WELTON, 2011; LAKOWICZ, 2006). Já existem trabalhos que mostram desvios desse tipo

para os cdots, como mostra a figura 2.10.

Vários são os fatores relatados que afetam a emissão de um fluoróforo (VALEUR, 2001).

A estrutura, a composição, a escala, entre outras características do próprio fluoróforo podem

indicar os efeitos mais importantes ou possíveis de ocorrer (VALEUR, 2001; KITAI, 2008;

LAKOWICZ, 2006).

2.3 Fluorescência dos Pontos Quânticos de Carbono

Segundo Hata (HATA, 2019), se um elétron está confinado em um sistema menor do

que o comprimento de onda de Fermi (entre 2-100 nm), os níveis de energia discretos são

formados. Um exemplo de sistema em que o confinamento ocorre nas três dimensões é o

ponto quântico. Os pontos quânticos de carbono são sintetizados a partir de materiais diver-
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Figura 2.11 – Espectros de fluorescência de cdots sob diferentes comprimentos de onda de
excitação, adaptado de (PAN et al., 2015).

sos a base de carbono, e com várias possibilidades de procedimentos de síntese (SCHMID,

2010).

Esse confinamento do sistema atinge diretamente os portadores de carga podendo in-

fluenciar na fluorescência do nanomaterial. Nesse processo o aspecto mais marcante dos

cdots é a emissão dependente da excitação. Podendo apresentar larga faixa de compri-

mentos de onda de emissão, denominado como multicolorido, e alta intensidade (JELINEK,

2017; LIU et al., 2009; ZHU et al., 2013; QIAO et al., 2010).

Pan et al. (PAN et al., 2015) apresenta um cdot com comprimento de onda de emissão

variando conforme a excitação, alcançando todas as cores do espectro, como é possível

ver na figura 2.11. Essa característica de dependência emissão-excitação chama atenção

tanto no aspecto de explicar os mecanismos que causam essa relação, até as aplicações

possíveis devido a esse comportamento.

Enquanto no estudo das “cores” corresponde a efeitos de confinamento quântico e ta-

manho das nanopartículas, comon os pontos quânticos (do inglês quantum dots, ou qdots,

que se refere a pontos quânticos inorgânicos), a luminescência dos cdots apresenta várias

explicações (SCHMID, 2010; BRAZIS, 2017; YAN et al., 2019). As origens da fotolumines-

cência dos cdots ainda necessitam de mais investigações. No entanto, a principal causa

apontada para a fluorescência dos cdots é o efeito sinérgico entre o núcleo carbônico (ta-

manho e estrutura) e grupos químicos de superfície (YU et al., 2021).
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Ai et al. (AI et al., 2021) aponta que o comportamento ótico dos cdots é afetado pelo

núcleo e pela superfície do mesmo, e que em conjuto podem influenciar na fotoluminescên-

cia. Esses fatores são classificados em duas classes: internos e externos. Como fatores

internos são citados o tamanho das partículas, os estados de superfície, a dopagem, o

núcleo carbônico, os grupos funcionais de superfície, entre outros. Como fatores externos

já apresentado em vários trabalhos indica os estados moleculares, sistemas de pequenas

moléculas, o meio, os solventes, a temperatura e a pressão (YU et al., 2012; SHI; LI; MA,

2012; WANG et al., 2015; LU et al., 2022; MINTZ; ZHOU; LEBLANC, 2019; ARSHAD; SK,

2019). Portanto, tanto fatores internos podem dominar a emissão dos cdots, quanto fatores

externos ao nanomaterial.

Observa-se que a modulação dos estados de superfície dos cdots pode ser a fonte da

dependência entre a emissão e a excitação (JELINEK, 2017; SONSIN et al., 2021). E de

fato, existem alguns trabalhos que inclusive moldam a superfície até tornar as proprieda-

des de emissão dos cdots independente da excitação (YAN et al., 2019; RODRIGUES et

al., 2021; SONSIN et al., 2021). Além disso, os intervalos de dependência podem variar,

podendo ser de longo alcance, como os chamados cdots multicoloridos (ZHU et al., 2013;

DING et al., 2016; ZHU et al., 2019); até curto alcance, como os cdots com dual cor (ZHANG

et al., 2019a; TIAN et al., 2020; LU et al., 2022).

Os cdots que apresentam abundância em grupos funcionais de superfície (como liga-

ções C=N, C=O e C-N) mostram uma variação considerável na emissão (JELINEK, 2017).

Demonstra-se que distribuições diferentes de unidades químicas na superfície correspon-

dem as mudanças nas “cores” de emissão. Muitos são os trabalhos que apresentam essa

relação (PAN et al., 2015; LI et al., 2014; HE et al., 2017; DING et al., 2016).

Outros trabalhos examinam propriedades fluorescentes de diferentes frações de cdots,

revelando que a relação de dependência entre o par emissão-excitação ocorre apenas em

cdots de tamanhos menores que 5 nm, enquanto cdots maiores apresentam a mesma emis-

são (comprimento de onda) em diferentes excitações (comprimentos de onda) (SUN et al.,

2006; ZHANG; YU, 2016; DING et al., 2016). Pesquisadores propõem que para os cdots

menores a fluorescência é mais fortemente regida pelos estados de energia superficial, já

que a área superficial é predominante em comparação ao núcleo (razão de aspecto). Nos

tamanhos maiores a emissão é afetada principalmente pelo arcabouço carbônico do nú-

cleo. Para além disso, sugere que a distribuição de tamanhos também pode influenciar

nessa relação de dependência (JELINEK, 2017; YAN et al., 2019). Na literatura também

se apresentam outros aspectos que podem interferir na fluorescência dos cdots (JELINEK,
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Figura 2.12 – Esquemas de síntese dos cdots com finalidade de obter diferentes tamanhos
que alteram a emissão, adaptado de (YAN et al., 2019).

2017; YAN et al., 2019).

Do ponto de vista físico, os fatores alteram a fluorescência pois há uma mudança no

band gap de energia de absorção ou de emissão, ou mesmo, em ambos. A população de

carreadores que são excitados também pode modificar.

Para cdots menores ou que apresentam pouco grupos de superfície o confinamento

quântico é a causa que domina a fluorescência. Os domínios π conjugados do núcleo

são os principais responsáveis pelos níveis de energia. A relação tamanho e energia é a

principal responsável pela modulação da emissão, sendo descrita pelo problema quântico

da partícula dentro da caixa, onde a energia é inversamente proporcional ao tamanho da

caixa (BRAZIS, 2017). Para essa classe de cdot, quanto menor o diâmetro maior será a

energia, e teremos um blue-shift no espectro de emissão, ou seja, o comprimento de onda

da emissão diminui.

Assim, alguns trabalhos tem o objetivo de modificar o tamanho para modular a emissão

do cdot. Essa mudança pode ser feita através do processo de síntese, como é possível ver

na figura 2.12. Observa-se que as variações podem ocorrer no solvente (figura 2.12(a)), no

tempo (figura 2.12(b), temperatura ou razão de precursores (figura 2.12(c)) da síntese (YAN

et al., 2019).

Para cdots maiores, em geral acima de 5 nm, ou que apresentem uma superfície com
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Figura 2.13 – Esquemas de síntese e os diagramas de Jablonski simplificado dos cdots com
finalidade de variar a superfíficie de tal forma que a emissão seja alterada,
adaptado de (YAN et al., 2019).

quantidade relevante de heteroátomos, esta se torna a causa predominante para fluores-

cência, bem como variações nesta. Sendo as ligações sp2 e sp3 de carbonos híbridos e

outros elementos que podem liderar na mudança do band gap de energia, alterando as

características espectroscópicas. É possível observar as mudanças nos níveis de ener-

gia, logo na emissão, decorrentes da superfície em alguns trabalhos, como apresentado na

figura 2.13.

Nota-se que nas figuras 2.13(a) e (b) modificações no processo de síntese alteram a

quantidade de grupos superficiais nitrogenados, consequentemente modificando o band

gap de energia de emissão, como mostra-se nos diagramas ao lado de cada esquema

de síntese. Na figura 2.13(a) o aumento dos radicais nitrogenados, criam novos níveis de

energia excitado mais baixo, diminuindo o band gap e causando um red-shift da emissão.

Para a situação apresentada no esquema 2.13(b) a variação de nitrogênio reflete no

comportamento de dependência entre a excitação e emissão. Em resumo, os fatores que

são frequentemente mencionados, e que afetam a dependência do comprimento de onda

de emissão com o comprimento de onda de excitação incluem: (1) larga distribuição de
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tamanhos; (2) rica variedade de estados de superfície; e (3) estruturas carbônicas diferentes

(YU et al., 2021).

Por fim, na figura 2.13(c) mostra-se que diferentes frações de compostos oxigenados,

bem como a dopagem com fósforo, na superfície dos cdots, modificam as propriedades

espectroscópicas, representadas no diagrama de Jablonski simplificado abaixo. Com o

aumento de oxigênio e ao acrescentar fosfato ocorre um red-shift da emissão.

2.4 Aplicações da Fluorescência dos Pontos Quânticos de Car-

bono

As aplicações dos cdots são variadas, sendo encontrados em pesquisa de marcação

celular até ciências forenses (EHTESABI et al., 2020; VERHAGEN; KELARAKIS, 2020; AI et

al., 2021). Várias características, como fotoestabilidade, solubilidade em água controlável,

biocompatibilidade, síntese fácil e barata, tamanho, baixa citotoxicidade, fazem com que os

cdots recebam essa atenção, podendo ser substituto ou agregado de outros materiais para

uma determinada função.

Ainda que as aplicações sejam vistas como essenciais, compreender o mecanismo de

síntese, formação e das propriedades é um guia que otimiza a aplicabilidade do material

posteriormente. Recentemente, algumas das aplicações mais encontradas na literatura são

na área de bioimagem (in vitro e in vivo) (CAO et al., 2007; ZHANG; YU, 2016; JALEEL;

PRAMOD, 2018; SONSIN et al., 2022); em diodos de emissão de luz, mais conhecido como

LEDs (do inglês, light-emitting diode) (HU et al., 2019; ZHAO; TAN, 2021); e em sensores,

químicos ou biológicos, este último conhecido como biossensores (WANG; WANGB; SUN,

2017; BARATI; SHAMSIPUR; ABDOLLAHI, 2016; AFONSO et al., 2021).

A primeira aplicação foi na área biológica, onde um grupo de pessoas pesquisadoras

avaliou a citotoxicidade dos pontos quânticos de carbono passivados com PEG1500N, uma

representação é mostrada à esquerda da figura 2.14. Foi analisado a viabilidade e prolife-

ração celular em células de câncer de mama do tipo MCF-7, mostrando que as células não

eram afetadas pelos cdots, até uma concentração de 50 µg/mL, que é uma concentração

viável segundo o trabalho (YANG et al., 2009). As células com cdots podem ser observadas

na figura 2.14.

Essa pesquisa influenciou muitos outros estudos com testes in vitro e in vivo de image-

amento usando os cdots. E foi o que se mostrou em vários trabalhos a seguir, por exem-
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Figura 2.14 – Ilustração do cdot com PEG e imagens dos cdots em células, figura de (YANG
et al., 2009).

plo, Ding et al. (DING et al., 2017) apresentaram imagens fotoluminescentes de um rato

contendo cdots vermelhos. Cada cdot possui sua característica físico-química, como com-

posição, e portanto a afinidade com segmetos celulares, organelas, estruturas ou tipo de

células podem variar (JORNS; PAPPAS, 2021). O fato de que os cdots apresentam afini-

dade química particular, sensibilidade em relação a diferentes valores de pH e temperatura,

aumentaram as possibilidades de obter informações até em meios microcelulares (JORNS;

PAPPAS, 2021).

Já na entrega de fármacos os cdots apresentam especificidades de interesse, como

superfície de fácil modificação e tamanho diminuto, facilitando a internalização no interior

de células ou mesmo, passando por camadas e tecidos onde fármacos tem difícil acesso.

Um dos primeiros trabalhos usando cdots nesse sentido foi o de Sun et al. (SUN et al.,

2008) no qual o fármaco foi conjugado na superfície do cdot. Ao se aproximar da célula

de tumor, por ser um ambiente mais ácido, para este caso, os cdots liberaram o fármaco

(SUN et al., 2008). Posteriormente, outros trabalhos desenvolveram aplicações nessa área

(EHTESABI et al., 2020; JORNS; PAPPAS, 2021).

Aplicações interessantes dos cdots foram desenvolvidas no controle de qualidade de

alimentos e no monitoramento ambiental. Um grupo desenvolveu um cdot capaz de detectar

o corante amaranto, que é utilizado em bebidas e alimentos, cuja coloração é em tons de

vermelho, apesar de ser aceito um consumo de 0.5 mg/kg por dia, faz-se necessário avaliar

as concentrações presentes. O cdot em questão apresentou um quenching na fluorescência

correlato com a concentração, como se pode ver na figura 2.15, e também se mostrou

seletivo (LIU et al., 2019). Outro exemplo de seletividade, foi o cdot sintetizado pelo grupo

de Mohd Yazid que detectou o Sn(II) em amostras de água, mesmo na presença de outros

metais, tal como o cádmio (YAZID et al., 2013).
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Figura 2.15 – Espectro de fluorescência dos cdots com a adição de diferentes quantidades
de amaranto, adaptado de (LIU et al., 2019).

Um paramêtro importante, seja seguindo a área de monitoramento celular, ambiental ou

consumo é a avaliação quantitativa de íons hidrônios e hidróxidos representados pela me-

dida do pH. No nível celular o valor do pH, por vezes, tem um papel essencial na apoptose,

na regulação de cálcio, no transporte de íons e na resposta as terapias (HAN; BURGESS,

2010). Sensibilidade e seletividade se mostram essenciais para entender melhor os efeitos

biológicos causados pelo gradiente do pH. As vantagens do uso dos cdots na aplicação de

análises ambientais são a baixa toxicidade e a facilidade de dispersão em meio aquoso,

sem necessidade de modificações extras (EHTESABI et al., 2020).

Os cdots também vem se mostrando um aliado das ciências forenses desde 2012. De-

vido as suas propriedades, em especial a fluorescência, o material tem apelo na aplicação

de identificação de analitos, drogas, componentes explosivos, digitais latentes e pode ser

utilizado como marcação para antifalsificação (VERHAGEN; KELARAKIS, 2020).

No trabalho aqui desenvolvido, as aplicações estão relacionadas ao sensoriamento de

pH e ciências forenses. E também será apresentado um dos primeiros estudos sobre a

avaliação de concentração em surfactante.

2.4.1 Sensoriamento de pH

O trio de propriedade responsável pelo amplo uso desse nanomaterial é: a fotoestabi-

lidade, baixa toxicidade, e fácil síntese e modificação. A utilização dos pontos quânticos

de carbono é ampla, podendo ser encontrados em trabalhos de nanossensores (SONG et

al., 2016b; TIAN et al., 2020), catálise (HUTTON; MARTINDALE; REISNER, 2017), baterias
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Figura 2.16 – Possíveis variações do espectro da fotoluminescência dos cdots com a mu-
dança de pH do meio, adaptado de (EHTESABI et al., 2020).

(SONG et al., 2020; HU et al., 2019), bioimagem (BHUNIA et al., 2013; DING et al., 2016;

EHTESABI et al., 2020), nanotermometria (WANG et al., 2015; SONSIN et al., 2021; GUO

et al., 2020), agentes de terapia fotodinâmica (BAO et al., 2018; GE et al., 2014), identifica-

dor de vários tipos de analitos (íons metálicos, enzimas, oxigênio reativo, pH) (SONG et al.,

2016b; HU; LI; JIN, 2017; TIAN et al., 2020; TANG et al., 2013), entre outras.

Os cdots podem apresentar diferentes sensibilidades em diferentes níveis, fazendo com

que a caracterização físico-química do material seja essencial para o encaminhamento da

aplicação. Como funciona a correlação entre as propriedades dos cdots e sua sensibilidade

ainda não é totalmente compreendida, o que se apresenta, em alguns poucos casos, é um

estudo de mecanismo frente as variações e suas respectivas respostas (ZHANG; HE, 2015;

YU et al., 2012; SONSIN et al., 2021; HU; LI; JIN, 2017; CHOUDHURY et al., 2017).

Já é relatado na literatura alguns cdots que possuem uma sensibilidade em relação as

mudanças nos valores de pH, a maioria de maneira restrita, identificando pequenas faixas

de variações de pH (WANG et al., 2015; TIAN et al., 2020; EHTESABI et al., 2020; GUO et

al., 2020). Como a mudança na luminescência ocorre, pode mudar de cdot pra cdot, como

mostra a figura 2.16.

Na representação das possíveis mudanças no espectro de luminescência da figura 2.16

observa-se que tanto o comprimento de onda quanto a intensidade pode variar em diferen-

tes sentidos. Em alguns casos, ambas variáveis podem se alterar. Essas variações, em

geral, ocorre em um pequeno intervalo de valores de pH, sendo constante para os demais

valores (EHTESABI et al., 2020).
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Figura 2.17 – Características que podem ser responsáveis pela mudança na luminescência
com a alteração do valor do pH, adaptado de (VERHAGEN; KELARAKIS,
2020).

Na literatura são apresentados cinco causas responsáveis pela variação da fluorescên-

cia dos cdots com a mudança do valor do pH, no qual se encontram: agregação/dispersão,

(de)protonação, mudança nos níveis de energia, transferência de próton e “casca de pro-

teção”, como mostra na figura 2.17 (EHTESABI et al., 2020). Muitos trabalhos mostram

apenas o comportamento da luminescência em relação ao analito em estudo e aplicam,

contudo não apresentam uma investigação mais profunda com a finalidade de identificar o

mecanismo que causa a mudança.

Para além da variação apresentada no espectro de emissão, analisa-se também a sen-

sibilidade para identificação de pH em amostras reais, seja no sentido de análises ambien-

tais (água natural) ou biológicas (marcação de células com variação de pH), entre outras

(SHANGGUAN et al., 2016; FAN et al., 2017; FENG et al., 2016; AFONSO et al., 2021;

AZAD; EHTESABI; REZAEI, 2021).

De forma breve, entende-se que para pHs baixos (menores que 7) apresenta-se um sis-

tema ácido, no qual apresenta maior concentração de íons hidrônios (H3O+). Enquanto em

meio básico (maior que 7) a presença de hidróxidos (OH-) supera a de hidrônios (ATKINS;

JONES; LAVERMAN, 2016). Esses íons que, a priori, em solução aquosa, ficam dispersos,

na presença dos cdots podem interagir de forma que alterem suas propriedades ópticas

(EHTESABI et al., 2020).
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2.4.2 Análises Forenses

O uso de métodos fluorescentes vem sendo usado para inspeção visual nas ciências

forenses devido a alta sensibilidade, boa seletividade, resposta de rápida e fácil análise.

Mais uma vez, devido ao conjunto de propriedades vantajosas, os pontos quânticos de car-

bono entra como nanomaterial promissor para esse tipo de estudo desde 2012. Atuando na

identificação de digitais latentes (DLs), em produção de tintas antifalsificação ou detecção

de componentes biológicos, drogas ilícitas, explosivos, metais pesados e venenos (TIAN et

al., 2020; VERHAGEN; KELARAKIS, 2020).

Falsificação e cópia constituem em crimes globais que podem trazer riscos financeiros e

de saúde para a população de um país. Além disso, a produção não autorizada de proprie-

dades intelectuais desencorajam investimentos em inovação e pesquisas científicas (SPINK

et al., 2013). Portanto, torna-se essencial o desenvolvimento de métodos e materiais para

o processo de antifalsificação eficiente. As estratégias são diversas, tais como hologramas,

dispositivos ópticos, marcas d’água, códigos a laser, entre outros. Recentemente, pessoas

pesquisadoras investiram em testes usando corantes orgânicos poliaromáticos e pontos

quânticos, contudo esses materiais apresentam algumas desvantagens, como alto custo,

instabilidade e algumas vezes, efeitos tóxicos (LIU et al., 2019; VERHAGEN; KELARAKIS,

2020).

Assim, surge a oportunidade de aplicar de forma inovadora e sustentável a nanotecno-

logia baseada em cdots. Geralmente, os cdots vem sendo usado associado a outra nano-

partícula ou molécula. No entanto já existem pesquisas iniciais com a aplicação apenas

dos cdots (CHEN et al., 2017; WANG et al., 2018; KATHIRAVAN et al., 2020). A princípio,

através de testes em papéis, mostrou-se uma aplicabilidade em tintas antifalsificação, de-

vido sua alta fotoestabilidade, sem marcação a luz visível comum, luminescência sob luz

ultravioleta, e fácil manipulação (ZHU et al., 2013; SONG et al., 2016b; TIAN et al., 2020;

VERHAGEN; KELARAKIS, 2020). Um exemplo de cdots usados como tinta para escrita

pode ser observada na figura 2.18, resultado de um trabalho sobre cdots com emissão

tripla (JIANG et al., 2016).

Já as análises de digitais (datiloscopia) é de extrema importância nas investigações

criminais. A técnica tem como base os padrões da epiderme dos dedos, que funcionam

como uma marca única para cada indivíduo (VERHAGEN; KELARAKIS, 2020). A coleta

dessas marcas pode ser feita através da técnica de decalque ou por fotografia sob luz UV

ou outra fonte de radiação, a escolha vai depender da disponibilidade de equipamento e do
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Figura 2.18 – (a) Cdots com emissão tripla em uma nota, (b) sob luz comum, (c) sob luz UV,
(d) logo após desligamento, (e) sob laser 800 nm, adaptado de (JIANG et al.,
2016).

local onde as marcas se encontram (HAZARIKA; RUSSELL, 2012). A imagem obtida das

digitais são divididas em três sistemas: marginal, nuclear e basilar. Esses sistemas indicam

as regiões, no qual a digital é dividida em três partes, significando respectivamente, área

superior, central e inferior. Os detalhes das digitais também recebem uma nomeclatura

específica, minúcias, e a partir destas, realizam-se as identificações comparando com o

banco de dados. Segundo o sistema Vucetich existem 4 desenhos principais: arco, presilha

interna, presilha externa e verticilo (DEFESA, 2022).

Figura 2.19 – Aplicações dos cdots em digitais latentes, adaptado de (a,b,c,d)(WANG et al.,
2018), e,f)(CHEN et al., 2017), g,h)(KATHIRAVAN et al., 2020) e i,j)(TANG et
al., 2019)).
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Recentes pesquisas levam a uma expansão de materiais com potencial para análises

forenses, auxiliando a visualização dessas marcas, tanto em formulações em pó como em

líquido, combinando forte adesão, alta resolução e baixo custo (HAZARIKA; RUSSELL,

2012). O mesmo vem acontecendo com os cdots, inicialmente acoplado com outros mate-

riais já utilizados na datiloscopia, aplicado para aperfeiçoar a visualização de DLs. Poste-

riormente, iniciaram-se as investigações apenas com os cdots sobre as DLs (VERHAGEN;

KELARAKIS, 2020). Mostrou-se que alguns cdots, especialmentente dopados com grupos

nitrogenados, apresentavam interação com o sebum deixado em superfícies que formam

as DLs. Essa marcação foi possível ser feita em diferentes substratos (sílica, plástico, vidro,

entre outros). Isso fornece a área de pesquisa em datiloscopia um material de produção

fácil e barato, com ótima marcação (TANG et al., 2019; VERHAGEN; KELARAKIS, 2020).

Podemos ver alguns exemplos dessa aplicação na figura 2.19.

2.4.3 Cdots e Surfactantes

Os surfactantes são monômeros anfifílicos. Na terminologia padrão dos surfactantes, a

cabeça refere-se a região hidrofílica (polar) do surfactante, enquanto que para a parte hidro-

fóbica (apolar) é denominado de cauda (MITTAL; FENDLER, 1982; MYERS, 2006). Essa

nomeclatura se deve ao formato estrutural da molécula, como mostra na representação da

figura 2.20.

Figura 2.20 – Representação simplificada de uma molécula de surfactante, (AUTORA).

O grupo hidrofóbico, em geral, pode ser um hidrocarboneto de cadeia longa, fluorocar-

bono ou uma cadeia polimérica curta, enquanto que o grupo hidrofílico será um composto

iônico ou um grupo altamente polar, especialmente para aqueles que são iônicos. Nesse

caso, na região polar apresenta-se o contra-íon, que tal como a cadeia carbônica pode va-

riar. Assim, os surfactantes podem ser classificados, de acordo com o tipo de polaridade

que apresentam, como: aniônicos, catiônicos, zwitteriônicos, semipolares ou não-iônicos

(BRUICE, 2006; CLINT, 1992).

Ao ser adicionado em um líquido, seja ele polar ou não, os surfactantes apresentam a

propriedade de alterar a tensão superficial e interfacial. Por este motivo, essas moléculas

também são conhecidas como tensoativos (ROSSI et al., 2006).
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Figura 2.21 – Representação da secção de micelas esféricas (a) em solvente polar; (b)
solvente apolar, autora.

Outra característica dos surfactantes é a possibilidade de agregar-se, formando aglome-

rados dinâmicos a partir de determinada concentração. Essa concentração varia conforme

a estrutura química da molécula e o solvente no qual a mesma se encontra. Dependendo

da polaridade do solvente pode-se apresentar micelas diretas ou reversas, como se pode

ver na figura 2.21.

As concentrações em que as micelas são formadas em maior quantidade do que monô-

meros livres, são chamadas de concentrações micelares críticas (CMCs). Essa concen-

tração tem um papel essencial para os surfactantes, podendo modificar as propriedades

físico-químicas da solução (CLINT, 1992; TANFORD, 1974).

A maioria dos surfactantes apresentam duas CMCs. A primeira CMC é a concentra-

ção mais fácil de identificar, onde o número de micelas esféricas (aglomerados moleculares

dinâmicos esféricos) ultrapassa o número de monômeros livres, nessa concentração algu-

mas propriedades mudam drasticamente (SCHOLZ; BEHNKE; RESCH-GENGER, 2018).

Antes da concentração que marca a primeira CMC, parte dessas moléculas, devido a anfi-

filicidade, se direcionam a superfície do solvente. As demais moléculas estão dispersas no

solvente, ou seja, os monômeros estão livres sob movimento browniano.

A identificação da primeira CMC ocorre a partir das modificações que os surfactantes

causam na solução. Por exemplo, a mais comum é a variação da tensão superficial. Ao

adicionar um surfactante em água a tensão superficial desta apresenta uma queda, como

se pode ver no gráfico 2.22. Conforme a concentração de surfactante aumenta, a tensão

diminui, já que os monômeros livres buscam a superfície quebrando as ligações de hidro-

gênio entre as moléculas de água. Após a primeira CMC, o valor da tensão superficial se

torna constante, ainda que aumente a concentração de surfactante. Essa propriedade é

medida através da técnica de tensiometria óptica.
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Figura 2.22 – Tensiometria da solução aquosa de surfactante (CTAB) em diferentes concen-
trações, a linha em verde marca a primeira CMC, (AUTORA).

Figura 2.23 – Representação gráfica das mudanças nas propriedades decorrentes da adi-
ção de surfactante, imagem de (ROSSI et al., 2006).

Outras propriedades físico-químicas também mudam ao adicionar surfactante, como a

polarização, condutividade elétrica, pressão, turbidez, espalhamento de luz, entre outros.

Como é apresentado na figura 2.23, os pontos de inflexão identificam a concentração mice-

lar.

Já na segunda CMC, apresenta-se uma modificação na estrutura desses aglomerados,

as micelas deixam de ser esféricas e passam a apresentar um formato de esfero-bastão (se-

melhantes a ossos longos) (SILVA, 2010; BERGSTRöM, 2016; KUNI et al., 2004). Essa 2°

concentração apresenta limitações quanto a identificação, necessitando de técnicas muito
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laborosas e/ou dispendiosas. Para melhor visualização das formas micelares possíveis ver

figura 2.24.

Figura 2.24 – Representação das estruturas das micelas durante a (a) primeira CMC, (b)
entre a primeira e segunda CMC, (c) e na segunda CMC, de (NAGARAJAN,
1991).

O processo de micelização é visto como um processo de auto-organização, isto é,

uma organização espontânea das substâncias sob condições e proporções apropriadas.

Considera-se como um processo reversível e representa um ponto de equilibrio termodinâ-

mico. As propriedades termodinâmicas e de transporte das soluções de surfactantes são

afetadas pelo tamanho e formato das micelas (IYER; BLANKSCHTEIN, 2012).

A identificação eficiente dessas CMCs é importante para a optimização do uso dos sur-

factantes nas aplicações industriais e tecnológicas (CUPPO; NETO, 2002). Compreender

as propriedades físico-químicas de sistemas auto-organizáveis mais simples, como as mi-

celas, também é de interesse teórico, especialmente para a bioquímica e biologia celular

(ISRAELACHVILI; MITCHELL; NINHAM, 1976).

Alguns surfactantes são bastante utilizados para fins de testes de identificação de CMCs,

visto que já são amplamente utilizados e caracterizados, tais como o dodecilsulfato de sódio

(SDS), brometo de cetiltrimetil amônio (CTAB) e o 4-(1,1,3,3-tetrametilbutilfenil-polietileno

glicol (Triton X-100), entre outros (MYERS, 2006; LU et al., 2022).
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3 Métodos Experimentais

3.1 Síntese dos cdots e Preparação das Amostras

3.1.1 Síntese do cis-cdot

Os pontos quânticos de carbono estudados neste trabalho foram sintetizados a partir

da L-cisteína e o ácido cítrico. A síntese foi adaptada das metodologias dos trabalhos de

Zhang et al. (ZHANG; HE, 2015) e Guo et al. (GUO et al., 2020). Usou-se a água como

solvente. As proporções utilizadas foram, 0,3 g de cisteína e 0,2g de ácido cítrico para 10

mL de água destilada.

O método realizado foi o hidrotermal. A solução foi colocada em um reator de 25mL,

numa mufla por 5 horas sob temperatura de 200 oC. Formou-se uma solução amarelo-

amarronzada de forte odor. A L-cisteína e o ácido cítrico forneceram os grupos funcionais

com nitrogênio, oxigênio e enxofre, para os cdots formados. O enxofre foi o responsável

pelo cheiro característico. 2 mL de acetona foi acrescentada a solução final, posteriormente

sujeita a centrifugação a 12000 rpm por 8 minutos, e purificada via filtro de 0,22 µm para

remoção de partículas maiores. O produto dessa síntese foi chamado de cis-cdot. A con-

centração da solução final foi de 26 mg/mL. Para realizar as caracterizações e aplicações

essa solução foi diluída numa proporção 1:10 de água, essa relação foi optimizada anteri-

ormente. Um esquema simplificado da síntese pode ser visto no esquema 3.1.

Figura 3.1 – Esquema de síntese por tratamento hidrotérmico utilizando-se a cisteína e o
ácido cítrico a 200oC por 5 horas em uma mufla, autora.



3.1.2 Rendimento quântico

O rendimento quântico (QY, do inglês quantum yield) dos cis-cdots foi medido através

da espectroscopia de absorção e emissão, usando o sulfato de quinina como padrão, dis-

solvido numa solução de ácido sulfúrico na concentração de 0.1 M. A equação para calcular

o QY usada foi:

ϕ = ϕs

(
Ic

Iq

)(
ηc

ηq

)
(3.1)

Onde ϕ indica o rendimento quântico, I é a intensidade dada no gráfico e η é o índice de

refração. O subescrito “q” se refere ao sulfato de quinina e “c” refere-se ao cis-cdot.

3.1.3 Preparação das amostras de cis-cdots variando pH

Para variação dos valores de pH do solvente foram utilizadas duas soluções tampão

comercial (pH 4 e pH 7 da Dinâmica - Reagentes e Soluções). E para os demais pHs

utilizou-se diferentes concentrações de ácido clorídrico (HCl) e hidróxido de sódio (NaOH)

em água destilada. Após o preparo das soluções de pH variando de 1 a 12, adicionou-se a

solução “bruta” do cis-cdot na mesma proporção realizada para referência (1:10), trocando

a água pela solução de pH determinado.

3.1.4 Teste de pH em amostras reais

Afim de averiguar a efeciência de detecção do pH usando o método de fluorescência

dos cis-cdots, coletou-se amostras de água destilada e água da torneira do Laborátorio

de Preparação de Amostras do GON. Os valores de pH destas amostras foram medidas

usando um pHmetro digital da KASVI como medida padrão. Mais uma vez, foi utilizado a

proporção convencional neste trabalho de cis-cdot para amostras de água, de 1:10.

Para os testes visuais na câmara-UV foram utilizados papéis filtro. Gotejou-se a solução

de cis-cdot e esperou secar, repetindo esse procedimento. Depois, sob o mesmo local,

gotejou-se água com pHs modificados em laboratório, e observou-os na câmara sob luz

UV.

Também foi realizado o teste da solução de cis-cdot com pH já modificado, gotejando sob

o papel e observando a estabilidade luminescente sob luz ultravioleta por 90 dias. Utilizando

um pincel testou-se a escrita com cis-cdots em solução.
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3.1.5 Dactiloscopia

Após análise da fotoestabilidade, as soluções de cis-cdots foram testadas em amos-

tras de digitais latentes (DLs) sobre lâminas de vidro. Utilizando-se da amostra em estado

líquido, depositou-se uma pequena quantidade com auxílio de uma micropipeta sobre a

DL, após retirarmos o excesso, levou-se a lâmina para câmara-UV. O procedimento está

representado na figura 3.2.

Figura 3.2 – Processo de identificação de DLs usando solução de cis-cdots, adapatado de
(VERHAGEN; KELARAKIS, 2020).

3.1.6 Preparação de amostras de cis-cdots variando a concentração de

surfactante

Inicialmente, o surfactante utilizado para esse estudo foi o brometo de cetiltrimetil amônio

(CTAB), com fórmula molecular mostrada na figura 3.3. A escolha deste surfactante foi

devido sua ampla caracterização e utilização, como citado anteriormente. Soluções com

diferentes concentrações que variavam de 1.10-4 M até 3.10-2 M foram preparadas. As

soluções cis-cdot-CTAB ficaram na mesma proporção, 1:10.

O mesmo preparo foi repetido com o surfactante cloreto de cetil trimetil amônio (CTAC),

de fórmula molecular apresentada na figura 3.3. As concentrações variaram de 1.10-4 M

até 5.10-2 M.

As concentrações foram escolhidas a partir das CMCs de cada surfactante já apresen-

tados na literatura.
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Figura 3.3 – Estruturas moleculares dos surfactantes usados nesta pesquisa, (OMAR;
ABLAJAN; HAMDULLA, 2017).

3.2 Análises Espectroscópicas

3.2.1 Espectroscopia de Absorção no Ultravioleta-Visível

Se um composto é atravessado por uma radiação, uma parte desta pode ser absor-

vida. Quando isso ocorre se produz um espectro com regiões transparentes, denominado

espectro de absorção. O resultado da absorção de energia, seja em átomos ou molécu-

las, é a transição do elétron de um estado de menor energia (inicial ou fundamental) para

um estado de maior energia (excitado). Portanto, a radiação eletromagnética absorvida tem

energia igual à diferença de energia entre o estado fundamental e excitado (HOLLAS, 2004;

LAMPMAN; KRIZ; VYVYAN, 2013).

Quando um átomo absorve na região ultravioleta-visível (UV-vis), o espectro é composto

de linhas agudas. Para moléculas ou compostos os espectros são mais complexos, apre-

sentando uma ampla faixa de comprimentos de onda. Como há muitas possibilidades de

transições, forma-se um conjunto de linhas tão próximas que o espectrofotômetro não con-

segue defini-las, traçando uma banda sobre o padrão de linhas, onde cada banda larga de

absorção é centrada próximo do comprimento de onda da transição principal (LAMPMAN;

KRIZ; VYVYAN, 2013). Essas bandas mais largas podem ser vistas no exemplo de espectro

de absorção na imagem 3.4.

O espectrofotômetro de absorção no ultravioleta e visível é composto basicamente por:

fonte de luz; compartimento de amostra; monocromador; e detector, um esquema é visto

na figura 3.5. A fonte de luz utilizada neste trabalho é uma lâmpada de halogênio. O

monocromador é formado por uma rede de difração, cuja função é separar o feixe de luz

nos comprimentos de ondas. O detector geral é um fotodiodo de InGaAs. O instrumento

utilizado é do tipo feixe duplo, onde a luz da fonte é dividida em dois feixes, o feixe da

amostra e o feixe da referência. Quando não há amostra não há diferença entre estes feixes,

e então a intensidade da luz detectada é igual ao da fonte, indicado por I0 (LAMPMAN; KRIZ;
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Figura 3.4 – Espectro de absorção no ultravioleta do fenol em etanol e em isoctano, adap-
tado de (LAKOWICZ, 2006).

Figura 3.5 – Esquema interno de um espectrofotômetro de absorção no ultravioleta e visível
indicando as componentes principais, adaptado de (AGILENT, 2022).

VYVYAN, 2013).

As medidas de absorção no espectro UV-vis foram realizadas com as amostras líquidas

em cubetas (celas) de quartzo sob condições ambientes. O equipamento utilizado foi o

espectrômetro UV-3600 (Shimadzu, Kyoto, Japão). O espectro ultravioleta-visível foi regis-

trado como uma função da absorbância versus comprimento de onda (nm).
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Figura 3.6 – Setup instrumental simplificado do espectrofluorímetro, adaptado de (AGI-
LENT, 2022).

3.2.2 Espectroscopia de Fotoluminescência

A maior parte dos espectrofluorímetros possuem a capacidade de medir espectros de

emissão e excitação (no visível). O espectrofluorímetro é composto por uma lâmpada, que

é a fonte de luz de excitação, monocromadores, que selecionam os comprimentos de onda

e detectores de fótons. No esquema mostrado em 3.6 observa-se os componentes básicos

do sistema instrumental do espectrofluorímetro. Tal como na espectroscopia de absorção,

um feixe de luz é incidido sob a amostra que ao fluorescer emite fótons em determinados

comprimentos de onda, que serão identificados por detectores, e expresso no espectro de

emissão (LAKOWICZ, 2006).

Os espectros de emissão e excitação deste trabalho foram obtidos a partir da análise dos

pontos quânticos de carbono em solução. Usando-se o espectrofluorímetro FluoroLog®-3

(HORIBA, Kyoto, Japão) equipado com lâmpada de xenônio (CW 450W) e uma fotomultipli-

cadora detectora (modelo R928P). Para análise da dependência emissão-excitação varreu-

se de 260 a 500 nm.

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Os compostos orgânicos ou inorgânicos que apresentam ligações covalentes podem

absorver nas frequências de radiação eletromagnética do infravermelho. Os comprimentos

de onda do infravermelho são maiores que os comprimentos do visível e menores que

os micro-ondas, indo de 800 nm até 1 mm. Para análise dos compostos é interessante
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analisar entre 2,5 µm e 25 µm, que é conhecida como a região vibracional (LAMPMAN;

KRIZ; VYVYAN, 2013). É comum encontrar-se espectros no infravermelho que apresente

a intensidade em função do número de onda (υ) em vez de comprimento de onda (λ). A

relação entre ambas as unidades é que o número de onda pode ser calculado como o

inverso do comprimento de onda, como mostra a equação 3.2, diferenciando da frequência

por um termo de velocidade da luz (c) (HOLLAS, 2004).

υ =
c

λ
(3.2)

O número de onda do espectro no infravermelho é dado em centímetros recíprocos

(cm-1), e esta é a unidade adotada neste trabalho. A motivação para se utilizar essa gran-

deza é que ela é proporcional à energia, como mostra a expressão 3.3. Em termos de

número de onda, o infravermelho vibracional vai de 4000 a 400 cm-1 (LAMPMAN; KRIZ;

VYVYAN, 2013).

E = h.
c

λ
= h.υ (3.3)

Assim como outros tipos de absorções, quando uma molécula absorve radiação no infra-

vermelho, são excitadas para um estado de maior energia. Este é um processo quantizado.

Essa absorção corresponde a uma variação de energia da ordem de 8 a 40 kJ/mol. Essa

faixa de energia corresponde as frequências vibracionais de estiramento e dobramento das

ligações, a energia absorvida no infravermelho pode aumentar a amplitude dos movimen-

tos vibracionais das ligações moleculares. Mas nem todos os tipos de ligações conseguem

absorver esse tipo de energia, apenas aquelas que apresentem um momento de dipolo que

é dependente do tempo. Para transferir a energia, a molécula deve apresentar um dipolo

elétrico que mude na mesma frequência da radiação incidida, esse dipolo oscilante pode

então acoplar-se com o campo eletromagnético (LAMPMAN; KRIZ; VYVYAN, 2013).

Os padrões de absorção no infravermelho (espectro infravermelho) são únicos. Cada li-

gação tem sua frequência de vibração, assim duas moléculas de estruturas diferentes nunca

apresentarão o espectro infravermelho igual. E portanto, uma das funções mais utilizadas

desse espectro é a identificação estrutural, as absorções de cada tipo de ligação (N-H, C-

H, O-H, C=C, entre outros) são encontradas em certas regiões do espectro infravermelho

vibracional, que são tabeladas (LAMPMAN; KRIZ; VYVYAN, 2013; MEYERS, 2011).

Algumas vezes as frequências vibracionais num determinado composto se acoplam,

dando origem a uma vibração com uma nova frequência. Quando duas bandas interati-
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vas se somam são chamadas de banda de combinação, quando essas bandas interagem

de forma destrutiva, ou seja, essas bandas se subtraem, são connhecidas como banda

de diferença. Essas interações podem ser totais ou parciais (LAMPMAN; KRIZ; VYVYAN,

2013).

O instrumento que obtém esse tipo de espectro é chamado de espectrômetro de in-

fravermelho. Podendo ser classificado como dispersivo ou por transformada de Fourier,

este último foi utilizado nesse trabalho. O espectrômetro de infravermelho por transfor-

mada de Fourier (ou espectrômetro de FTIR) gera um padrão chamado interferograma,

que apresenta todas as frequências que formam o espectro infravermelho vibracional. É

representado por um gráfico de intensidade versus tempo, que a partir da operação mate-

mática, denominada Transformação de Fourier, gera um gráfico equivalente relacionando

intensidade versus frequência. Nos espectrômetros atuais essa transformação é realizada

no próprio software (HOLLAS, 2004; LAMPMAN; KRIZ; VYVYAN, 2013).

Para obter o espectro de qualquer amostra é essencial medir um interferograma de fundo

(baseline), que consiste em informações dos gases atmosféricos ativos no infravermelho,

como o dióxido de carbono e o vapor d’água. Esse espectro é gravado e depois subtraído

do espectro da amostra a ser analisada automaticamente pelo software. Observa-se que

ocorre pequenas flutuações em que essa subtração não é realizada completamente, como

por exemplo a presença do dubleto do dióxido de carbono no espectro em 2350 cm-1. Fe-

lizmente são pouquíssimos os grupos funcionais que absorvem nessa região, facilitando a

identificação dessa flutuação (REICHARDT; WELTON, 2011).

O espectrômetro de FTIR é formado por vários sistemas ópticos, contando com um inter-

ferômetro de Michelson acoplado. Este tipo de interferômetro é constituido de um separador

de feixe (beam splitter ), e dois espelhos, no qual um espelho se mantem fixo enquanto o

outro é móvel, todos encontram-se numa mesma base. A radiação proveniente da fonte

incide sobre o beam splitter onde é dividida em dois feixes iguais. Nos espelhos esses fei-

xes refletem e tornam a se combinar novamente no beam splitter, resultando num padrão

de interferência da radiação. Pode-se observar uma estrutura simplificada deste aparato na

figura 3.7.

Observa-se que o feixe incidido na amostra é resultante de um processo de interferência

que pode variar. para obter a intensidade do feixe que chega ao detector (passando ou não

por uma amostra), calcula-se:

69



Figura 3.7 – Esquema experimental do espectrômetro de FTIR, adaptado de (LAMPMAN;
KRIZ; VYVYAN, 2013).

I(λ) = 4RTS(λ)

[
1

2
+

1

2
cos

(
2π

X

1

)]
(3.4)

No qual R é a energia refletida pelo beam splitter, T é a energia transmitida, S(λ) é a

energia de radiação da fonte, X é o caminho óptico, e I(λ) denota a intensidade da luz. Essa

intensidade (equação 3.4) pode ser reescrita em termos do número de onda (σ):

I(X) = B(σ)cos(2πσX) (3.5)

Onde:

B(σ) = 4RTS(λ).
1

2
(3.6)

As equações apresentadas são para uma fonte de luz monocromática, no caso da es-

pectroscopia de absorção no infravermelho temos uma luz policromática, sendo assim faz-

se necessário uma integração das equações. Da equação 3.5, teremos então:

I(X) =

∫ ∞

0

B(σ)cos(2πσX)dσ (3.7)

Portanto, a transformada de Fourier da equação 3.6 é dada pela seguinte expressão:

B(σ) =

∫ ∞

0

I(X)cos(2πσX)dX (3.8)

Esse processo é realizado no próprio software do espectrômetro de FTIR. Os espectros

de FTIR apresentados nesse trabalho foram obtidos utilizando o IRPrestige-21 (Shimadzu,

Kyoto, Japão) acoplado a um atenuador total da reflectância (ATR) com cristal de ZnSe. A
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fonte de luz cerâmica apresenta alta luminescência e vida longa. Os espectros é varrido em

número de onda (1/λ) dentro da faixa do infravermelho médio, com unidade sendo em cm-1.

E as intensidades expressas em transmitância (%). Todas as amostras analisadas estavam

em estado líquido.

3.3 Avaliação de Distribuição e Tamanho

3.3.1 Microscopia Eletrônica de Transmissão

O microscópio de transmissão eletrônica não usa ondas eletromagnéticas, como os mi-

croscópios classificados de ópticos, e sim elétrons. A resolução máxima de um microscópio

óptico é limitada pelo comprimento de onda eletromagnético. No entanto, devido ao compor-

tamento dual (onda-partícula) identificado na matéria, como nos elétrons, é possível utilizar

um feixe de elétrons formando a imagem, com uma resolução maior (YOUNG; FREEDMAN,

2009; PAIS, 1988).

Foi em 1930 que os físicos Max Knoll e Ernst Ruska fizeram, pela primeira vez, uma ima-

gem através do método de microscopia de transmissão eletrônica (TEM, do inglês Trans-

mission electron microscopy ). E apenas 5 anos depois, o equipamento já era produzido

para fins comerciais. Esse método é pioneiro em imageamento na nanoescala (GRAEF,

2003; PAIS, 1988; MULVEY, 1996).

O comprimento de onda (λ) gerado pelo elétron é descrito como na equação 3.9, quando

os elétrons são acelerados por potenciais da ordem de KeV (quilo-elétron-volts) adquirem

energia suficiente para que seu comprimento de onda seja na ordem de angstrons, muito

menor do que aqueles obtidos por ondas eletromagnéticas visíveis (YOUNG; FREEDMAN,

2009). Enquanto um microscópio óptico de comprimento de onda de 400 nm tem uma

resolução de 174 nm, um microcópio eletrônico pode ter um comprimento 0,0037 nm a 100

KeV com uma resolução de até 0,13 nm (GRAEF, 2003).

λ =
h√[

2m0eV

(
1 +

eV

2m0c2

)] (3.9)

Na eq. 3.9, h é a constante de Planck (6,626.10-34J.s), m0 é a massa de repouso do

elétron (9,109.10-31kg), V é a diferença de potencial que atinge o elétron, e e é a carga do

elétron (1,602.10-19C).
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Figura 3.8 – Esquema experimental em desenho e fotografia de um microscópio eletrô-
nico de transmissão, com indicações de componentes principais, adaptado de
(GRAEF, 2003).

O TEM vem sendo utilizado amplamente para materiais na escala nanométrica, ultra-

passando a resolução dos microscópios comuns (MULVEY, 1996). É também possível

encontrar imagens realizadas através da HRTEM, que é a microscopia eletrônica de trans-

missão de alta resolução, e apresenta a mesma base teórica de funcionamento do TEM

com uma ampliação mais acurada, conseguindo identificar e quantificar os espaçamentos

de redes no interior de nanopartículas. De forma geral, o TEM e o HRTEM envolvem um

complexo controle computacional e princípios de física modernos (GRAEF, 2003).

O equipamento que realiza esse tipo de microscopia pode ser dividido em cinco compo-

nentes principais: o canhão de elétrons, o estágio de iluminação, sistema de lentes, sistema

de projeção e ampliação, e os detectores. E ainda há alguns subsistemas que são vitais

para o funcionamento da operação, como o sistema de alta voltagem, o sistema de vácuo,

operador de resfriamento, escudos de radiação e o sistema de câmeras. É possível incluir

outros subsistemas de análise a depender do objetivo da análise a ser realizada (GRAEF,

2003). O equipamento com indicações das componentes básicas pode ser visto na figura

3.8.

As medidas apresentadas neste trabalho foram realizadas em um microscópio eletrônico

JEM 2100 (JEOL), operando sob um potencial de 200KeV. As soluções com pontos quân-
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Figura 3.9 – Setup experimental dos componentes internos de um analisador de DLS, adap-
tado de (INSTRUMENTS, 2022).

ticos de carbono foram depositadas em uma grade de cobre revestida em carbono com

malha de 400 (Ted Pella Inc., Redding, CA, EUA) e o excesso do solvente foi evaporado

sob condições ambientais.

3.3.2 Espalhamento Dinâmico da Luz

O espalhamento dinâmico da luz (DLS, do inglês Dynamic Light Scattering) é utilizado

para avaliação do tamanho de partículas em suspensão. Essa técnica também é denomi-

nada de espectroscopia de correlação de fótons. O método tem como base o movimento

browniano das partículas dispersas, quanto menor a velocidade de movimentos destas,

maior o tamanho dessas partículas, influenciando o resultado do espalhamento dinâmico

da luz (CHU, 1991; BERNE; PECORA, 2013).

Quando a partícula é iluminada por uma fonte de luz, ela espalha luz em todas as di-

reções (COHEN-TANNOUDJI; DIU; LALOE, 1991). Esta técnica analisa as flutuações de

intensidade da luz espalhada em um determinado ângulo. Através do ângulo, do índice

de refração do solvente em que as partículas estão dispersas e do comprimento de luz se

incide sobre a amostra é possível, através da teoria de espalhamento da luz, obter o diâme-

tro efetivo das partículas. O diâmetro efetivo está relacionado com o diâmetro da partícula,

os contra-íons associados e a camada de hidratação, que se difundem junto com a partí-

cula. Os sitemas de interesse neste trabalho não são monodispersos, contem partículas

de tamanhos variados. Supõe-se assim que as diversas taxas presentes na amostra são

distribuídas segundo uma função que caracteriza o sistema. Vários métodos são usados

para estimar a forma de distribuição em amostras polidispersas (BERNE; PECORA, 2013;

NOMURA et al., 2013).
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O analisador para DLS é composto, basicamente, por uma fonte de radiação (laser),

sistema de lentes, detector de fótons, como podemos ver no esquema 3.9. O equipamento

que foi usado neste trabalho foi cedido pelo GCar, Microtrac Zetatrac (modelo NPA 151-31A

10M).
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4 Resultados e Discussões

4.1 Caracterização dos Cis-cdots

Independente do método de síntese utilizado para produção dos cdots, é essencial re-

alizar a caracterização do material, para comprovar e especificar a formação dos mesmos.

Portanto, segue-se nas próximas seções a caracterização físico-química dos cis-cdots sin-

tetizados conforme a metodologia proposta.

O valor do QY obtido foi de 37.3%.

4.1.1 Tamanho e Formato

Os cdots apresentam uma morfologia semi-esférica. Utilizando-se das imagens obtidas

através da microscopia eletrênica de transmissão (TEM) observou-se a formação dos cdots,

e analisando a curva gaussiana da distribuição, o tamanho médio observado foi de 3.5 nm

(±1.2 nm), como se pode ver na figura 4.1.

Este tamanho é consistente com o que se encontra na literatura, no qual é possível en-

contrar cdots de 2 nm até 12 nm (JELINEK, 2017). E com as imagens obtidas através da

HRTEM foi possível observar que os cdots apresentam um formato esférico com o espa-

çamento da rede de 0.23 nm indicadando o plano (100) relacionado a rede grafítica (TANG

et al., 2013; ZHANG; HE, 2015; SONSIN et al., 2021). Os dados do HRTEM confirma o

processo de grafitização, essencial para a formação dos pontos quânticos de carbono.

Figura 4.1 – (a) TEM dos cis-cdots com inset apresentando o HRTEM e o espaçamento. (b)
Curva gaussiana da distribuição de tamanhos dos cis-cdots, (AUTORA).



4.1.2 Propriedades Ópticas

Com a finalidade de apresentar a caracterização óptica avaliando a fluorescência, realizou-

se espectroscopias de emissão, excitação e absorção dos cis-cdots.

Uma propriedade peculiar dos cdots é a dependência entre a emissão e excitação da

fluorescência (ZHU et al., 2013; DING et al., 2016; ZHANG et al., 2019b). Mas, também há

trabalhos que buscam e apresentam cdots que exibem independência entre essas propri-

edades (YU et al., 2012; YAN et al., 2019). As principais razões para a dependência são:

a variação da distribuição de tamanho e os grupos funcionais/heteroátomos presentes na

superfície (YU et al., 2012; YU et al., 2021). Assim, neste trabalho buscou-se um cdot que

apresentasse independência emissão-excitação para posterior estudo e aplicação.

Portanto, a princípio foi medido o espectro de fotoluminescência de emissão variando

o comprimento de onda de excitação sobre a amostra de cis-cdot, como é possível ver na

figura 4.2(a):
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Figura 4.2 – (a)Espectro de fotoluminescência dos cis-cdots variando o comprimento de
onda de excitação (260 - 440 nm); (b) Caracterização óptica do cis-cdots: azul
- espectro de emissão sob excitação de 360 nm, vermelho - absorção no UV-
vis, verde - espectro de excitação em 420 nm, (AUTORA).

Pode-se observar que o cis-cdot apresentou uma faixa de independência, entre os com-

primentos de onda de excitação de 260 até 380 nm. Este resultado já foi apresentado para

outros cdots produzidos a partir da cisteína (ZHANG; HE, 2015; GUO et al., 2020). A inten-

sidade mudou para os vários comprimentos de onda de excitação, atingindo a intensidade

de emissão máxima sob excitação de 360 nm e comprimento de onda de emissão de 421

nm, identificado-o como um cdot de fluorescência no visível, especificamente na faixa do

azul.
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A intensidade da fluorescência dos cdots varia pois a população de carreadores excita-

dos e emitidos variam conforme o comprimento de onda, isto é, a energia, incidido sobre

a amostra. Sendo assim, sob a excitação de 360 nm uma maior quantidade de elétrons é

excitado e posteriormente, decai, liberando mais fótons.

No intervalo apresentado de independência (260 - 380 nm) observa-se um band gap

de energia onde ocorre a maior parte da emissão, de comprimento de onda de 421 nm.

Essa independência excitação-emissão muda a partir do comprimento de onda de 400 nm,

revelando um red-shift do espectro, como é possível observar no gráfico apresentado em

4.2 e representado através do diagrama de Jablonski-Perri 4.3.

Figura 4.3 – Diagrama representativo de Jablonski-Perri simplificado referente a relação en-
tre a excitação e a emissão dos cis-cdots em solução aquosa. (a) Intervalo de
comprimentos de onda de excitação nos quais a emissão do cdot é indepen-
dente, (b) dependência entre os comprimentos de onda de excitação e emis-
são, (AUTORA).

Outra caracterização óptica realizada foi o espectro de absorção no UV-vis e o espectro

de excitação. Na figura 4.2(b) observa-se os três espectros para os cis-cdots.

No espectro em linha-ponto vermelho apresenta-se o espectro de absorção do material

correspondente com a literatura (SONG et al., 2016b; YU et al., 2012). A primeira banda

(pico) é referente a transição π-π*, característica da ligações duplas de carbono encontradas

principalmente no núcleo. As duas próximas bandas são caracterizadas como transição n-

π*, referente as ligações simples entre carbonos, e carbono e heroátomos. E ainda, o

terceiro pico é indicado como ligações entre carbono e heteroátomo presentes na superfície

dos cdots (VALEUR, 2001; SONG et al., 2016b), isto é transições do tipo n-π*. Neste

caso, como os precursores são bem conhecidos, esses heteroátomos são: oxigênio (O),

nitrogênio (N) e enxofre (S).

O espectro de fluorescência da figura 4.2(b) em linha contínua azul é o que apresenta

máxima intensidade de emissão, isto é, sob o comprimento de onda de excitação de 360

77



100015002000250030003500

Numero de onda (cm
-1

)

T
ra

ns
m

it
an

ci
a 

(%
)

3235

NH

CH

2930 2861

1695

C=O

1407

COC

930

CS

626

Figura 4.4 – Espectro de FTIR dos cis-cdots com identificação dos picos principais, (AU-
TORA).

nm.

Através dos parâmetros de intensidade e comprimento de onda de emissão, o espectro

de excitação foi mensurado, como mostra na figura 4.2(b), sob comprimento de onda de

420 nm, no perfil em verde tracejado. Apresenta dois picos, um no comprimento de onda

de 323 nm, e outro em 380 nm. Com essas informações é possível afirmar que a faixa

de comprimento de onda de excitação responsável pela emissão está entre 320 e 380 nm,

concordando com o espectro de fluorescência, e portanto, identificando a terceira banda de

absorção como a principal responsável pela emissão do material.

Com essas análises foi possível compreender a performance fotoluminosa da nanopar-

tícula. Percebe-se que perdas não radiativas ocorrem durante o processo, já que os compri-

mentos de onda de excitação são sempre menores que o da emissão. O cis-cdot mostrou

um rendimento quântico de 37.3%. Ao comparar este rendimento com outros descritos na

literatura percebe-se que é um rendimento acima da média para os cdots (SONG et al.,

2016b; LIU et al., 2016; WANG et al., 2015; BHUNIA et al., 2013; YU et al., 2021).

4.1.3 Caracterização Estrutural

Devido a importância dos efeitos da superfície na luminescência para os cdots com dife-

rentes heteroátomos, é essencial caracterizá-la. Para tal análise foi utilizado a espectrosco-

pia de absorção por transformação de fourier no infravermelho (espectroscopia de FTIR). O

espectro 4.4 apresenta picos característicos de ligações entre carbono, visto que é o prin-

cipal componente dos cdots, e confirma a autodopagem com heteroátomos presentes nos

precursores (O, N e S), tal como o espectro de absorção no UV-vis já havia mostrado na

figura 4.2(b).
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Na figura 4.4 apresenta-se uma dupla de pico, 2930 e 2861 cm-1, que é definido como

vibração de alongamento das ligações C-H (SONG et al., 2016b; TANG et al., 2019; JIAO

et al., 2019). Os picos 1150cm-1 e 626cm-1 são atribuídos a ligações O-S-O e C-S res-

pectivamente, confirmando a presença de enxofre (S) na superfície dos cis-cdots (SONG

et al., 2016b; TANG et al., 2019). Grupos nitrogenados foram identificados pelos picos

3235cm-1(N-H) e 1407cm-1 (C-N) (ZHANG; HE, 2015; GUO et al., 2020; SONG et al.,

2016b). Os picos 1695cm-1, 1535cm-1, 1280cm-1 e 930cm-1 são descritos como grupos

oxigenados, carbonila (C=O-), carboxilatos (COO-), COH e C-O-C, respectivamente (GUO

et al., 2020; TANG et al., 2019). Portanto, através da técnida de FTIR foi possível confir-

mar a autodopagem dos cis-cdots. Assim, através de uma síntese rápida e simples foram

formados cdots com características adequadas para o presente estudo.

4.2 Análise dos cis-cdots variando o pH

A princípio foram selecionados algumas soluções de cdots sintetizados e estudados em

uma parceria Grupo de Óptica e Nanoscopia (GON) e o Grupo de Catálise e Reatividade

Química (GCaR) para analisar a influência da modificação do pH sobre as propriedades

luminescentes destes. O objetivo foi escolher o cdot com maior sensibilidade a variação do

pH do meio. Esse efeito já é previsto em alguns trabalhos (WANG et al., 2015; AFONSO

et al., 2021; EHTESABI et al., 2020). Então, foi escolhido o cdot produzido a partir da

molécula de L-cisteína com ácido cítrico, por apresentar sensibilidade em um largo intervalo

de valores de pH.

4.2.1 Fluorescência

A mudança dos valores de pH foi realizada através da troca do solvente água por solu-

ções tampão, ácido ou base. O intervalo do pH analisado foi de 1 até 12. Observou-se que

os cdots de cisteína apresentaram uma excelente sensibilidade em relação ao pH, não só

variando a intensidade da fluorescência como também o comprimento de onda de emissão,

como se pode ver na figura 4.5(a).

As análises de cada amostra foram realizadas sob o mesmo comprimento de onda de

excitação (360 nm), para evitar outras variáveis que pudessem influenciar na luminescência

da amostra. Esse comprimento foi escolhido pois é neste que o cis-cdot apresenta maior

intensidade de luminescência, como discutido através da figura 4.2(a).
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Figura 4.5 – (a) Fotoluminescência dos cis-cdots variando o pH do meio no qual se encon-
tram, sob excitação de 360 nm. (b) Variação da intensidade e do comprimento
de onda de emissão dos cis-cdots ao longo dos valores de pH, (AUTORA).

Na figura 4.5(b) é possível observar as alterações de intensidade e comprimento de

onda de emissão, que ocorreram especialmente entre os valores de pH 1 até o 9. Nota-

se que em ambas variáveis, a partir do pH 9, se tornam constantes. Esse intervalo de

sensibilidade frente aos valores de pH ainda é difícil de ser apresentado por amostras de

cdots, e ainda mais para aqueles que apresentam uma síntese simples e rápida, como se

pode identificar na tabela 4.1 através de uma revisão realizada em trabalhos recentes. A

região de detecção percorre do ácido, passando pelo neutro até o básico, indicando que

não há limitação para aplicação do nanomaterial no sensoriamento do pH.

Com a finalidade de compreender o motivo da variação da luminescência do cdot em

relação aos diferentes pHs, investigou-se as propriedades físico-químicas dos cdots nos

pHs extremos, avaliando por diferentes técnicas e usando-se do que já se apresenta na

literatura. Os espectros de fluorescência para os pHs 2 e 12 permaneceram independentes

dentro de um intervalo de comprimentos de onda de excitação.

No entanto, o comprimento de onda de emissão do grupo de espectros apresentou um

red-shift (comprimento de onda maior) em soluções ácidas em relação as soluções básicas,

como se pode perceber pelos gráficos 4.6(a) e (b). Esse fenômeno pode ser representado

pelo diagrama de Jablonski-Perri como mostra na figura 4.7(a). Onde mostra que a perda

não radiativa é maior no pH 2, ou seja, consequentemente a energia emitida nesse pH é

menor do que no meio básico.

A relação entre os comprimentos de onda de emissão e excitação para avlores de pH

2 e 12 está apresentada na figura 4.6(c), e pode indicar modificações estruturais nos cis-
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Figura 4.6 – (a) Espectro de fluorescência variando a excitação para os cis-cdots em pH =
12. (b) Espectro de fluorescência variando a excitação para os cis-cdots em
pH = 2. (c) Variação dos comprimentos de onda de emissão em relação aos de
excitação para ambos valores de pH. (d) Fotografia das soluções de cis-cdots
em pH 12 (abaixo) e pH 2 (acima) sob diferentes valores de excitação (valores
na imagem), (AUTORA).

cdots ao variar o pH do meio no qual se encontram. Através desta figura 4.6(c) observa-se

que o comprimento de onda de emissão dos cis-cdots em pH ácido (círculos em vermelho)

apresenta um comprimento de onda de emissão (445 nm) constante numa faixa maior de

valores de comprimentos de onda de excitação. A emissão permanece em 445 nm para

excitação entre 240 até 400 nm.

Enquanto que, para a solução básica, os cis-cdots apresentam uma variação da emis-

são antecipada. A constância na emissão no comprimento de onda de 420,5 nm vai do

comprimento de onda de excitação entre 240 até 380 nm (círculos em azul).

Pode-se observar melhor nas imagens apresentadas na figura 4.6(d), onde a solução

de cis-cdots permanece em azul sob o comprimento de onda de 400 nm no meio ácido,
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Figura 4.7 – (a) Diagrama de Jablonski-Perri simplificado para a relação de independência
excitação-emissão em pHs extremos e (b) para o efeito na emissão sob com-
primento de onda de 400 nm , (AUTORA).

enquanto apresenta uma cor esverdeada para a solução básica. Esse efeito pode ser re-

presentado no diagrama de Jablonski-Perri como mostra na figura 4.7(b), no qual há um

acréscimo no comprimento de onda de emissão no pH 12, ou seja, o band gap de energia

de emissão diminui.

4.2.2 Tamanho e Distribuição na Variação de Tamanho

Através das imagens obtidas pelo TEM, observou-se os tamanhos dos cdots nos pHs

extremos, essa análise foi realizada pois o tamanho é uma das causas de desvio no com-

primento de onda de emissão das nanopartículas (YAN et al., 2019). Contudo, não foi

possível notar uma mudança relevante no tamanho destes, como se pode ver nas imagens

apresentadas na figura 4.8.

Note que através da distribuição gaussiana feita a partir das imagens de TEM, os tama-

nhos não apresentaram grandes variações, sendo 3.5 nm para o pH 2, e 3 nm para o pH

12 (±1.2nm). Uma outra propriedade a ser analisada é a dispersão dos cis-cdots, apesar

que em todos os casos o nanomaterial apresentou solubilidade em água sem formação de

precipitados. Para uma análise minunciosa da dispersão utilizou-se o DLS. Tal como foi

feito anteriormente, a medida foi realizada para os extremos, como mostra nos gráficos 4.9

em barras vermelhas para o pH 2, e em azul, para o pH 12.

A análise de DLS realizada em pH básico mostrou uma maior homogeneidade nos ta-

manhos, tendo 60% do material apresentado um raio hidrodinâmico próximo de 3 nm (tal
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Figura 4.8 – Imagem do TEM dos cis-cdot em pH (a) 2 (c) 12. Distribuição gaussiana dos
tamanhos em pH (b) 2 e (d) 12, (AUTORA).
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Figura 4.9 – Distribuição do raio hidrodinâmico das partículas via DLS das amostras de cis-
cdots em pH 2 (em barras vermelhas) e pH 12 (com barras azuis), (AUTORA).
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como apresentado no TEM 4.8). Contudo para pH ácido a amostra apresentou uma va-

riação na distribuição de tamanhos, chegando até em 18 nm. É importante salientar que

isso não significa que a nanopartícula “cresceu” até 18 nm, por essa técnica avalia-se a

aglomeração, a hidratação e os contra-íons associados. Assim, sugere-se que os cis-cdots

em solução ácida se aglomera mais facilmente formando centros de espalhamento da luz

maiores captado pela técnica. Esses aglomerados podem contribuir para a modificação da

fluorescência.

4.2.3 Avaliação dos Componentes Estruturais

Outro aspecto que pode influenciar na fluorescência, como foi apresentado no Capítulo

2, é a variação nas componentes moleculares, especialmente referente aos heteroátomos e

grupos funcionais na superfície dos cdots. A técnica utilizada para tal avaliação foi a espec-

troscopia de FTIR. Observou-se que alguns grupos apresentam uma maior relevância, com

variações de intensidade ao compararmos o espectro entre os cis-cdots em pH 2 (espectro

em vermelho) e 12 (espectro em azul) na figura 4.10(a).
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Figura 4.10 – (a) Espectros de FTIR. (b) Espectros de absorção no UV-vis e de excitação
(inset) para soluções de cis-cdots em meio ácido (em vermelho) e meio básico
(em azul), (AUTORA).

A banda identificada como vibração do grupo O-H em 3337 cm-1 apresenta uma banda

larga para a amostra em meio básico. A banda do O-H indica a presença de grupos hi-

droxilas na superfície, podendo resultar em uma hidrofilicidade do cdot (GUO et al., 2020;

ZHANG; HE, 2015). O pico 1570 cm-1 representa a deprotonação dos grupos carboxilí-

cos formando carboxilatos. Esta formação nos cis-cdots em meio básico cria uma carga

negativa, como uma “casca protetora” (EHTESABI et al., 2020). Estas caracterizações ob-
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servadas justificam a facilidade de dispersão do material em pH básico, como foi mostrado

na análise de DLS em 4.9, barras em azul.

O pico mais proeminente em pH 12 é em 1428 cm-1, identificado como uma banda

típica do grupo amina C-N (ZHANG; HE, 2015; CARVALHO et al., 2019). Já é compreen-

dido que a deprotonação de grupos nitrogenados favorece a formação de aminas (ZHANG;

HE, 2015). Enquanto isso, em meio ácido a protonação de grupos hidroxila e carboxila

contribuem para a formação de ligações de hidrogênio resultando em agregação das na-

nopartículas, e portanto concordando com a análise do DLS em meio ácido (ver figura 4.9,

barras em vermelho), e influenciando nas alterações da luminescência. Mostra-se, assim,

que as diferentes espécies químicas apresentadas nos cis-cdots variando o pH contribuiu

para a mudança da luminescência de forma direta e indireta.

As mudanças na superfície dos cdots também foram observadas através do espectro de

absorção do UV-vis. Nota-se um desvio para maior comprimento de onda, do básico para o

ácido. O desvio na terceira banda desse espectro, que foi identificado como principal fonte

para luminescência do material, e é caracterizado como a transição n-π* que ocorrem entre

carbono e os heteroátomos. Os grupos funcionais formados por estes heteroátomos ficam

preferencialmente na superfície dos cdots. Sendo assim, indicando que ocorre modificação

na superfície de tal modo a alterar as propriedades ópticas. E em uma terceira análise,

apresentou-se o mesmo comportamento no espectro de excitação, inset do gráfico 4.10(b).

Portanto, a mudança na fluorescência dos cis-cdots ao variar os valores de pH do meio

é um efeito sinergético. Primeiramente, inclui a aglomeração, formando centros de lumi-

nescência maiores, em meio ácido, diminuindo o gap de energia da emissão, como está

representado no diagrama 4.7(a). Resultando no desvio para maiores comprimentos de

onda. Contudo, essa aglomeração, como já discutido, ocorreu devido a uma mudança nos

grupos funcionais na superfície.

Para além disso, essa variação nos grupos funcionais pode também gerar ou extinguir

centros de luminescência, níveis de energia excitados no qual os elétrons decaiam emitindo

fótons. Esse comportamento já é mostrado em trabalhos que usam cdots dopados de

nitrogênio e outros heteroátomos (TANG et al., 2019; KOZAK et al., 2016; ZHANG; HE,

2015; GUO et al., 2020).

Sendo assim, concluímos com evidências, que a variação da fluorescência sob diferen-

tes valores de pH nas soluções de cis-cdots é resultante de uma sinergia entre efeito de

aglomeração/dispersão e variação de grupos de superfície.
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4.3 Avaliação da Interação dos Cis-cdots e Surfactantes

Os surfactantes podem ser caracterizados a partir das concentrações micelares críticas,

CMCs, contudo identificá-las nem sempre é um trabalho simples. Esse desafio é descrito

tanto na pesquisa experimental quanto teórica (SANTOS; PANAGIOTOPOULOSD, 2016;

MAY; BEN-SHAU, 2001; NAGARAJAN, 1991). Sendo assim, utilizando-se mais uma vez da

fluorescência e sensibilidade dos cis-cdots, iniciou-se o estudo de detecção das CMCs.

4.3.1 Fluorescência

Como já foi caracterizado a fotoluminescência da solução de cis-cdots, foi selecionado

o comprimento de onda de excitação de 360 nm, que apresenta uma maior intensidade

de emissão, para analisar a interação do nanomaterial com os surfactantes. O surfac-

tante escolhido para iniciar esse trabalho foi o brometo de cetiltrimetil amônio (CTAB), por

ser um tensoativo bastante utilizado e já bem caracterizado, com a finalidade de ser um

componente avaliador desse método (SHI; LUO; LI, 2011; SCHOLZ; BEHNKE; RESCH-

GENGER, 2018; BERGSTRöM; GRILLO, 2014). O CTAB apresenta a primeira CMC em 1

mM e a segunda em 20 mM. Portanto, para testar a identificação dessas CMCs através da

fluorescência das soluções de cis-cdots, as concentrações foram preparadas entre esses

valores críticos.

O espectro de fluorescência dos cis-cdots em diferentes concentrações de CTAB sob

excitação de 360 nm, está apresentado em 4.11. Mostrando que ocorreu um quenching

correlato com a quantidade de surfactantes presentes na solução na maior parte das amos-

tras. Esse efeito é observado até aproximadamente a segunda CMC.

A partir dos espectros apresentados na figura 4.11, identificando a intensidade máxima

do pico do espectro para cada concentração, foi construído os gráficos 4.12. No gráfico

4.12(a) observou-se que a primeira CMC é marcada pelo início do declínio da intensi-

dade da emissão, outras técnicas apresentam propriedades com comportamento seme-

lhante (SHI; LUO; LI, 2011; SCHOLZ; BEHNKE; RESCH-GENGER, 2018). Contudo, o que

chama mais atenção é o comportamento apresentado na segunda CMC, no qual há um

aumento na fluorescência que se torna constante. Para uma melhor visualização desses

pontos de mudança apresentam-se os cortes em 4.12(b). Essas inflexões são característi-

cas de outros resultados de caracterização da primeira CMC (SHI; LUO; LI, 2011; SCHOLZ;

BEHNKE; RESCH-GENGER, 2018).

Uma influência semelhante ocorre com o pireno (fluoróforo) em diferentes concentra-
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Figura 4.11 – Espectros de emissão das soluções de cis-cdots em diferentes concentrações
de CTAB sob comprimento de onda de excitação de 360 nm, (AUTORA).
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Figura 4.13 – Tempo de vida dos cis-cdots para diferentes concentrações de CTAB, (AU-
TORA).

ções de CTAB (GRAETZEL; THOMAS, 1973). Contudo, esta molécula apresenta 4 picos

no espectro de emissão, que quando em contato com diferentes concentrações de CTAB

variam de intensidade, fazendo com que o trabalho de identificação seja mais complexo

(RAY; CHAKRABORTY; MOULI, 2006). Além disso, é um material caro (100 g - R$ 710,00

- dia 15/09 às 17:20 https://www.sigmaaldrich.com/BR). Portanto, o cdot surge como uma

opção mais barata e de fácil análise.

Para confirmar o aumento da luminescência após a segunda CMC, foi analisado o tempo

de vida. Pode-se ver que o decaimento do tempo de vida das amostras está de acordo com

a intensidade de fluorescência. Apresenta um decréscimo do parâmetro ao aumentar a

concentração de CTAB até a segunda CMC, e posteriormente, o tempo de vida volta a

crescer, concordando com o aumento da intensidade de luminescência após a segunda

CMC. O perfil do tempo de vida dos cis-cdots para as diferentes concentrações de CTAB é

mostrado na figura 4.13.

Visto que essa interação é pouco estudada, buscou-se compreender as características

dos materiais através de análises complementares. Destaca-se aqui que todas as medidas

foram feitas em temperatura ambiente, pois os surfactantes em solução são sensíveis a

variação de temperatura, evitando interferências externas.

Foi realizado também uma análise fluorescente de identificação de CMCs para outro

surfactante, o cloreto de cetil trimetil amônio (CTAC) usando os cis-cdots, como pode-se

ver na figura 4.14.

Neste caso houve apenas uma supressão da luminescência doscis- cdots ao aumentar
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Figura 4.14 – Espectros de emissão dos cis-cdots em diferentes concentrações de CTAC,
(AUTORA).

a concentração do surfactante CTAC. Ambas as moléculas, CTAB e CTAC são catiônicas,

apresentam a mesma cadeia carbônica, contudo se diferem pelo contra-íon. Enquanto o

CTAB tem como contra-íon o elemento bromo, o CTAC tem o cloro, que é mais eletronega-

tivo, indicando que pode permanecer mais fortemente em interação com a superfície dos

cis-cdots.

4.3.2 Avaliação dos Componentes Estruturais

A interação do cis-cdot com o surfactante CTAB foi estudada para compreender se ocor-

reria uma alteração na superfície da nanopartícula através dos espectros do FTIR. Essa

análise não apresenta alterações em concentrações diferentes de surfactante em água,

como mostra-se na 4.15(a). Também realizou-se a comparação dos espectros individuais

de cada material em solução aquosa, para identificar quais bandas são características de

cada material, como é possível ver na figura 4.15(b).

Na figura 4.15(a) apresenta os espectros de FTIR de soluções aquosas com diferentes

concentrações de CTAB, mostrando sempre as mesmas bandas, ou seja a variação da

quantidade de tensoativo em solução não altera o espectro no infravermelho. Já na figura

4.15(b) compara-se os espectros de FTIR da solução aquosa de CTAB (vermelho) e da

solução aquosa dos cis-cdots (azul escuro).

Por fim, variou-se a concentração do CTAB na presença dos cis-cdots, gerando espec-

tros que mostram algumas bandas características de ambos materiais, mas o mais impor-
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centrações, (AUTORA).

tante foi a modificação de algumas bandas com a variação da concentração do CTAB, como

observa-se na figura 4.16. Comprovando a interação entre os materiais.

O aumento na presença de grupos nitrogenados, ligações carbônicas e a presença do

boro foram detectadas no espectro de FTIR 4.16 (MEYERS, 2011). É possível identificar a

presença de ligações de nitrogênio através das bandas 1581 cm-1 (=N-H e NH) e 1369 cm-1

composto nitrogenado alifático, de estiramento em 3418 cm-1 (N-H) e aromático em 1470

cm-1. Carbonos alifáticos em 2910 cm-1 (=CH2) e 2853cm-1 (=CH-), que foram as mudanças

mais evidentes podendo sugerir uma agregação dos monômeros na superfície do cdot. A
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banda em 960 cm-1 indica ligação de carbono aromático (C-H).

Como consequência dos resultados apresentados até aqui sugere-se que os monôme-

ros/micelas dos surfactantes interagem com a superfície dos cis-cdots, diminuindo a in-

tensidade de luminescência do nanomaterial. Isso ocorre especialmente após a primeira

CMC, indicando que os monômeros livres restantes estão interagindo com a superfície da

nanoparticula. Como o cis-cdot é solúvel em água, sua superfície é polar e atrai a cabeça

desses monômeros, assim minimizando a energia livre do sistema. Ao ficar em contato com

a superfície perdas não radiativas de interação ocorrem entre essa interação, diminuindo a

intensidade de luminescência dos cdots. No entanto, observou-se que essas modificações

não alteram o espectro de absorção, como pode-se notar na figura 4.17. A principal altera-

ção causada pela adição de surfactantes seria na população que decai radiativamente.

Na figura 4.16 observa-se que após a segunda CMC os picos que foram ressaltados

voltam a diminuir, como se as mudanças após essa CMC retrocedessem, indicando uma

possível causa do aumento da intensidade de emissão dos cis-cdots. O que se pode inferir

é que os monômeros passam a não interagirem tanto com a superfície dos cdots, isso é

possível visto que o número de monômeros livres a partir da segunda CMC diminui drastica-

mente. Certamente um efeito entre energia e entropia desse sistema afeta as propriedades

ópticas dos cdots. De toda forma os cis-cdots apresentam uma performace de sensibilidade

perante as concentrações dos surfactantes catiônicos.
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4.4 Aplicações dos Cis-cdots

Com o advento da nanociência as mais diversas áreas viram possibilidades para a in-

clusão dos nanomateriais. Assim, seja na medicina, oceonografia, engenharias, biologia,

física, climatologia e tantas outras, esses materiais vem sendo aplicados (SCHMID, 2010;

HORIKOSHI; SERPONE, 2013).

A partir das investigações relacionadas à sensibilidade dos cis-cdots observou-se que a

detecção dos valores de pH apresentava uma larga faixa, alcançando do meio mais ácido ao

básico. Com o intuito de utilizar essa característica em uma aplicação, foi realizado testes

em amostra real. Conforme os estudos foram se desenvolvendo outras possibilidades foram

observadas.

4.4.1 Sensoriamento de pH em Amostras Reais

Durante a análise da fluorescência dos cis-cdots perante diferentes valores de pH, percebeu-

se um crescimento linear na intensidade conforme esse valor crescia, se tornando constante

após o pH = 9. Uma regressão linear foi feita usando os pontos máximos de intensidade

dos espectros de fluorescência dos cis-cdots para cada pH, sob excitação de 360 nm, do

pH 2 até 9, como apresentado em 4.18.

A equação da regressão foi obtida através do programa de gráficos chamado XMGrace,

e é dada por:
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I = 0, 731 + 0, 052.x (4.1)

No qual “I” é a intensidade e “x” é o valor do pH. A partir dos dados apresentados no

gráfico 4.18, calculou-se o coeficiente de correlação (R2) resultando num valor de 0.974.

A equação linear simplifica a análise para detectar o valor do pH de um meio (TIAN et al.,

2020).

Comparado com outros cdots publicados em diversos trabalhos (ver na tabela 4.1) o

cis-cdot apresentou um largo intervalo de valores de pH detectáveis. Também mostra uma

síntese de curto período e simples. Nota-se que a detecção não se restringe a uma faixa

específica, podendo identificar meios ácidos, neutros e básicos, indicando que o mesmo

apresenta potencial para um novo tipo de nanosensor de pH. Maior parte dos trabalhos

indicados na tabela 4.1 apresenta a L-cisteína como precursor, no entanto a faixa de valores

de pH detectáveis é curta, ou a síntese exige um longo tempo de preparo. E mais, duas

dessas sínteses precisam passar por um processo de diálise adicional (SONG et al., 2016a;

GUO et al., 2020). Alguns trabalhos indicados na tabela não mostram aplicações diretas

das análises obtidas frente a variação de pH pelos cdots produzidos.
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Tabela 4.1 – Performances de cis-cdots em identificação de pH (amostras reais).

Precursores Faixa de pH Síntese Apl.* Ref.
Suco de limão 5 - 9 Termólise (100oC - 90 min) não (CHOUDHURY

et al., 2017)
Quitosana 2 - 5 Hidrotermal (160oC - 12 h) não (TIAN et al.,

2020)
L-cisteína e hi-
dróxido de amô-
nio

5 - 7 Hidrotermal/diálise (100oC
- 60 h)

sim (SONG et al.,
2016b)

L-cisteína e etil. 1 - 3 Hidrotermal/diálise (200oC
- 28 h)

não (GUO et al.,
2020)

L-cisteína e o-
fenil. KCl

1 - 3 Microondas (1 semana) não (ZHANG et
al., 2019a)

(Tris) e ácido cí-
trico

3 - 5 Microondas/diálise (160oC
- 12 h)

não (ZHENG;
AN; GONG,
2015)

Clorof. e dietil. 5 - 8 Refluxo/diálise (1 - 60 h) sim (NIE et al.,
2014)

Ureia e sucrose 6 - 11 Solvotermal (250oC) sim (LIU et al.,
2017)

PEI e ácido ní-
trico

2 - 12 Vários processos (120oC,
4oC; 10h - 76 h)

não (SHEN et al.,
2013)

L-cisteína e
ácido cítrico

2 - 9 Hidrotermal (200oC - 4 h) sim Este trabalho

*Aplicações.

A equação 4.1 obtida através da regressão foi testada para detecção de pH de amostras

reais. Na tabela 4.2 é apresentado duas amostras reais que foram medidas o valor do

pH através do modelo, e com um pHmetro digital como padrão. Foram utilizados duas

amostras de água: destilada e da torneira. Mesmo com uma pequena diferença, o modelo

apresentou um resultado coerente. Dado essas informações, os cdots de cisteína pode ser

um nanossensor fluorescente de pH.

Com a finalidade de extender essa aplicação, e verificando que medidas de detecção

de pH em amostras reais, geralmente ocorre em sistemas complexos, com outras variáveis,

a resposta da fluorescência dos cis-cdots na presença de sal e de íons foram avaliados,

sob comprimento de onda de excitação de 360 nm. Na figura 4.19 apresenta o espectro

de emissão dos cis-cdots em diferentes concentrações do cloreto de sódio (NaCl), e não

ocorreu variação do perfil. Sendo assim, especula-se que neste caso, a detecção de pH em

amostras reais pode ser ampliada para amostras de água salina.

A luminescência dos cdots não apresentou mudanças efetivas na presença de 5 dife-

rentes íons que podem ser encontrados em amostras de água real. A análise foi feita numa
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Figura 4.19 – (a) Espectro de emissão dos cis-cdots em diferentes concentrações de sal
(cloreto de sódio - NaCl). (b) Avaliação de interferência da presença de íons
na fluorescência da solução dos cdots, autora.

concentração elevada de íons, 50 µM. O eixo ”y” do gráfico apresentado na figura 4.19

é uma relação percentual da intensidade máxima dos cis-cdots, no qual ”I0” representa a

intensidade dos cdots sem modificações ou presença de outra substância, enquanto ”I”

representa a intensidade resultante na presença de algum íon. Para os íons de ferro, alu-

mínio e chumbo foi apresentando um percentual de 100%, ou seja, não ocorreu nenhuma

alteração na intensidade dos cis-cdots. Os íons de cobre e mercúrio apresentou uma pe-

quena alteração, ainda mostrando um percentual estável, em torno de 80%. Observa-se

que amostras reais em condições normais apresentarão concentrações abaixo das anali-

sadas, diminuindo a probabilidade de supressão, seja por colisão, seja por interação.

Portanto, como no geral não ocorreu mudança relevante no perfil do espectro de fluores-

cência na presença de interferentes, mostra-se a seletividade dos cis-cdots para detecção

de pH, aspecto importante para aplicação como nanossensor.

Tabela 4.2 – Medida de pH em amostras reais.

Amostra de água pHa pHb

Torneira 6,00 6,00
Destilada 6,20 6,13

a pH medido com phmetro digital pocket da Kasvi;
b pH medido através da regressão linear da FL (usando o nanossensor fluorescente de cis-cdots).

O próximo passo, seguindo que para além de uma variação de intensidade, ocorreu um

deslocamento no comprimento de onda de emissão, esperou-se portanto alguma diferença

na fluorescência dos pápeis utilizados para teste rápido embebidos em valores extremos
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Figura 4.20 – Imagem do teste rápido em papel filtro sob luz UV para cdots em (a) pH 2 e
(b) pH 12, autora.

Figura 4.21 – Avaliação temporal da imagem do teste rápido em papel filtro sob luz UV para
pH 2 e 12 (a) no mesmo dia, (b) 30 dias depois, e (c) 90 dias depois do
preparo (papel + cis-cdot), (AUTORA).

de pH. O resultado foi satisfatório, para pHs extremos (2 e 12) a coloração apresentou uma

modificação, sendo de fácil visualização na câmara com luz ultravioleta, como apresenta a

imagem 4.20.

4.4.2 Tinta Antifalsificação

Como uma consequência do resultado no teste rápido em papel, analisou-se a estabi-

lidade temporal da fluorescência em ambos valores extremos de pH. Acompanhando ao

longo de três meses, a coloração do cis-cdots no papel filtro sob luz UV. Foi possível obser-

var uma excelente estabilidade, sem perda da intensidade da luminescência, como mostram

as fotografias na figura 4.21.

Demonstrou-se que ao modificar o pH do meio da solução de cis-cdots, estes poderiam

atuar como uma tinta antifalsificação. Essa possibilidade foi identificada devido a fotoestabi-

lidade do nanomaterial, a colaração intensa sob luz ultravioleta (como mostram as imagens

4.21, 4.22 e 4.23(a)), e não apresentou marcas a luz visível (ver em 4.23(b)).

A escrita para indicação de uso das soluções de cis-cdots como tinta antifalsificação
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Figura 4.22 – Imagem dos testes em papel para pHs extremos a luz visível, (AUTORA).

Figura 4.23 – Imagem do acrônimo GON feito com solução de cis-cdots em pHs extremos,
(AUTORA).

foram fotografadas no papel filtro sob luz UV 4.23(a) e luz visível 4.23(b), com as iniciais do

grupo no qual o estudo foi realizado, GON (Grupo de Óptica e Nanoscopia).

Com todas essas características observadas, a seguir foi testado o uso do nanomaterial

na aplicação para análise forense de digitais latentes.

4.4.3 Datiloscopia

Recentemente a inclusão de nanopartículas vem crescendo no processo de aprimorar

as imagens de digitais e o reconhecimento através delas. Assim, buscam-se materiais que
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apresentem boa visibilidade, interação com o sebum deixado, marquem os detalhes das

digitais, chamadas de minúcias, e que consigam realizar a identificação independente da

superfície sobre o qual essas digitais estejam impregnadas.

Alguns trabalhos já apresentam essa interação incluindo os cdots, por exemplo numa

mistura de silica e cdot. Outras pesquisas mais recentes apresentam apenas os cdots

como material para estudos de datiloscopia (CHEN et al., 2017; VERHAGEN; KELARAKIS,

2020). Inspirado em trabalhos assim, juntamente com os resultados obtidos, os cis-cdots

ácidos foram testados para imageamento de digitais latentes em lâminas de vidro (um dos

materiais de maior dificuldade de marcação (VERHAGEN; KELARAKIS, 2020)). O nanoma-

terial foi usado na sua forma aquosa, seguindo o método formulado por Tang et al. (TANG

et al., 2013).

Os cis-cdots em meio ácido mostrou interação com o sebum que estava sobre o vidro.

Apresentando visibilidade sob luz ultravioleta, e marcando algumas minúcias.

Figura 4.24 – Marcação de digitais em lâminas de vidro com o uso dos cis-cdots em meio
ácido, (AUTORA).

Contudo ainda será necessário aprimorar a deposição dos cdots que, como é possível

ver na imagem 4.24, mostrou formação de aglomerados, atrapalhando a visibilidade da

digital como um todo. Apresentando, como se pode ver na imagem, detalhes apenas de

algumas regiões e/ou sistemas.
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5 Conclusão e Perspectivas

Pontos quânticos de carbono (cdots) autodopados podem ampliar a possibilidade de in-

teração com diferentes analitos, devido ao seu tamanho e as variações de superfície que

podem ser formadas. A cisteína (cis) e o ácido cítrico, como precursor, acrescenta hete-

roátomos como o nitrogênio, oxigênio e enxofre, que influencia no potencial de ionização

e a eletronegatividade dos cis-cdots, e também pode promover um aumento na eficiência

quântica. Os cis-cdots apresentaram sensibilidade com alteração do meio, mais especifica-

mente a a presença de íons hidrônios e hidróxidos, isto é, variação dos valores de pH do

meio, e a presença de surfactantes.

Ao analisar as propriedades dos cis-cdots nos diferentes pHs, nota-se uma variação

efetiva em grupos funcionais da superfície influenciando no processo de dispersão das

nanopartículas. Esse efeito afeta diretamente as propriedades ópticas, como a fotolumi-

nescência do material. Essa sensibilidade luminescente traz diversas possibilidades de

aplicações, desde identificação dos valores do pH em amostras reais até análises forenses.

Também foi apresentado a interação dos cis-cdots e dos surfactantes, através das ca-

racterizações ópticas. Os monômeros foram detectados pelos cdots a partir do processo de

fluorescência, performando um perfil de identificação das concentrações micelares críticas,

os CMCs, sendo demonstrado pela primeira vez com o uso de cdots.

Para além da pesquisa dos mecanismos que causam variações nas propriedades e

interações, também foram realizadas aplicações com finalidades em duas diferentes áreas,

ambiental e forense.

Vale salientar que a produção dos cis-cdots foi otimizada em tempo, temperatura, custo e

eficiência. Estudar, manipular e controlar os materiais, equipamentos e análises envolvidos

nesta tese também é um resultado essencial para o desenvolvimento da pesquisa que se

seguiu.

Como perspectiva de trabalhos futuros, mais um artigo envolvendo os cis-cdots está

sendo submetido em revista científica, e outro está em fase de escrita. Outros trabalhos

estão em construção em colaboração, por exemplo, cdots sintetizados com outros precur-

sores, análises térmicas e biológicas usando cdots. Experimentos com síntese de cdots a

partir de biomassa estão em desenvolvimento. Pretende-se também realizar interações dos

cdots com pontos quânticos inorgânicos, bem como com resinas, pensando na estrutura de



microfabricação que o grupo possui.
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