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RESUMO
Os pontos de carbono (PCs) sdao nanoparticulas com didmetro igual ou inferior a 10 nm que
normalmente apresentam diferentes grupos oxigenados em sua superficie. Estes nanomateriais
apresentam propriedades como boa solubilidade em agua, possibilidade de funcionalizagcao com
diferentes compostos, resisténcia a fotodegradagdo, baixa toxicidade além de interessantes
propriedades Opticas, como a fluorescéncia. Devido a sua propriedade fotoluminescente, os PCs
tém se destacado cada vez mais como sensores para detec¢do de diversos analitos a partir do
processo de extingdo de fluorescéncia, chamado efeito quenching. Na primeira parte deste
trabalho, doze amostras de PCs foram preparadas a partir de diferentes estratégias bottom-up:
carbonizagdo hidrotérmica em autoclave (AC), reagdo assistida por micro-ondas (MO) e
aquecimento em refluxo (RF). Os resultados demonstraram que os nanomateriais obtidos por
AC apresentaram um maior valor de rendimento quantico de fluorescéncia (RQ) quando
comparados com as técnicas de MO e RF. As nanoparticulas obtidas por AC apresentaram
tamanhos médios entre de 1,2 ¢ 2,2 nm, além de apresentaram emissdes de fluorescéncia na
regido azul/verde do espectro. Em adicdo, os PCs preparados em autoclave foram estudados
como sensores para deteccdo de ions metalicos, mostrando eficiéncia na deteccio de ions Fe**
com limite de detec¢do (LOD) = 0,89 umol.L!. Na segunda parte deste trabalho, vinte amostras
de PCs foram preparadas utilizando-se diversas combinacdes de diferentes precursores de baixa
massa molecular como fontes de carbono e nitrogénio. Dentre estas nanoparticulas, seis
obtiveram um valor de RQ superior a 15 %, sendo que as duas que apresentaram os maiores
valores foram preparadas utilizando-se citrato de amonio como fonte precursora de nitrogénio.
De modo geral, as curvas de fluorescéncia dos PCs apresentaram emissdes na regiao azul/verde
do espectro, exceto para a amostra preparada com acido maleico e P-fenilenodiamina, que
apresentou emissao na regido amarela do espectro. Em adi¢do, os PCs com valores iguais ou
superiores a 5 % foram estudados como possiveis nanosensores fluorescentes, sendo que quatro
amostras se mostraram sensiveis e seletivas a ions Fe**, apresentando limites de detec¢io iguais
a 0,44 pmol.L!, 3,92 umol.L!, 0,55 pmol.L!' € 0,58 pmol.L"!. Além disso, as nanoparticulas
utilizadas como sensores foram obtidas por meio de uma estratégia ambientalmente correta, e
o método de fotoluminescéncia baseado em PCs ¢ simples, tem um tempo de resposta curto e

apresenta baixo custo.

Palavras-chave: Pontos de carbono; nanoparticulas de carbono; sensores fluorescentes; bottom-

up; fluorescéncia.



ABSTRACT
Carbon dots (CDs) are nanoparticles with a diameter around 2-10 nm, and normally have
different oxygenated groups on their surface. These nanomaterials present interesting properties
such as proper solubility in water, possibility of functionalization with different compounds,
resistance to photodegradation, low toxicity, and interesting optical properties, such as
fluorescence. Due to their photoluminescent properties, CDs have emerged as sensors for the
detection of different substances, using the fluorescence quenching phenomenon. In the first
section of this work, twelve samples of CDs were prepared using different bottom-up strategies:
hydrothermal carbonization in an autoclave (AC), microwave-assisted reaction (MW) and
reflux heating (RH). The results showed that the nanomaterials obtained by AC presented a
higher value of fluorescence quantum yield (QY) when compared with the nanoparticles
obtained by the MW and RH methods. The nanoparticles obtained by the AC method showed
fluorescence emissions in the blue/green region of the spectrum and had an average size
between 1.2 and 2.2 nm. In addition, CDs prepared in an autoclave were studied as sensors for
the detection of metal ions, showing selectivity and sensitivity in the detection of Fe** ions,
with a limit of detection (LOD) = 0.89 umol.L™!. In the second section of this work, twenty
samples of CDs were prepared using different combinations of different low molecular mass
precursors as carbon and nitrogen sources. Among these nanoparticles, six obtained a QY value
greater than 15%, and the two that presented the highest QY values were prepared using
ammonium citrate as a nitrogen source. In general, the fluorescence curves of the CDs showed
emissions in the blue/green region of the spectrum, except for the sample prepared with maleic
acid and P-phenylenediamine, which showed emissions in the yellow region of the spectrum.
In addition, CDs with QY values equal to or greater than 5% were studied as possible
fluorescent nanosensors, and four samples were sensitive and selective to Fe*" ions, with LOD
equal to 0.44 pmol.L™!, 3, 92 umol.L, 0.55 pmol.L™! and 0.58 umol.L"!. Furthermore, the
nanoparticles used as sensors were obtained with an environmentally friendly strategy, and the

CD-based photoluminescence method is simple, has a short response time and has a low cost.

Keywords: Carbon dots; carbon nanoparticles; fluorescent sensors; bottom-up; fluorescence.
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1. INTRODUCAO

O carbono (do latim carbo, carvao) ¢ um dos elementos mais abundantes no
universo e esta presente na maior parte das fontes de energia utilizadas pelo homem, além de
ser considerado o elemento da vida. As formas mais conhecidas de materiais de carbono sdo as
que apresentam apenas ligacdes entre carbonos, como no caso do diamante, do grafite, dos
carbonos amorfos (aerogéis de carbono, efc.), dos grafenos, dos fulerenos e dos nanotubos. As
nanoestruturas de carbono despertam grande ateng¢do dos pesquisadores devido as suas
propriedades distintas, como forte luminescéncia e solubilidade em 4gua, sendo os pontos de
carbono (PCs) o objeto de estudo mais recente.

Os PCs sdo nanoparticulas de carbono com didmetro igual ou inferior a 10 nm (XU
et al., 2004) que apresentam normalmente diferentes grupos oxigenados em sua superficie,
conferindo assim solubilidade em 4gua e propriedades adequadas para funcionalizagdo com
diferentes espécies organicas, poliméricas, inorganicas ou bioldgicas. Além disso, apresentam
propriedades Opticas interessantes, como a luminescéncia, estabilidade quimica, fotoquimica e
biocompatibilidade. Em adi¢do, a sintese dos PCs pode ter um baixo custo (WANG; HU, 2014).

Desde a descoberta dos PCs em 2004, diversas pesquisas t€m sido realizadas a fim
de propor novos métodos de preparagao e modificagdo, além de novas aplicagdes. Por suas
propriedades, estas nanoparticulas tém sido utilizadas em diferentes aplicagdes, como no
desenvolvimento de novos fotocatalisadores, marcadores fluorescentes para bioimagens (in
vitro e in vivo), sensores, biossensores, dispositivos de conversdo de energia luminosa,
preparagdo de nanocompdsitos, entre outras (LI ef al., 2012; BAKER et al., 2010).

Existem duas abordagens para a preparagdo dos PCs, conhecidas como 7Top-Down,
em que as nanoestruturas sdo preparadas a partir de precursores de carbono maiores, como
grafite, nanotubos de carbono e 6xido de grafite, e Bottom-up, em que sdo preparados a partir
de precursores moleculares, como acido citrico e glicose. A obten¢ao dos PCs pode ser realizada
por meio de métodos fisicos, quimicos ou eletroquimicos. Durante a sua preparacao, os PCs
podem ser funcionalizados e/ou dopados para melhorar suas propriedades (WANG; HU, 2014;
SILVA; GONCALVES, 2011).

Uma das técnicas amplamente utilizada para a preparacao de PCs a partir de varios precursores
diferentes ¢ o método de carbonizacao hidrotérmica em autoclave. Esta técnica ¢ interessante
devido a sua simplicidade, baixo custo e por apresentar pouca ou nenhuma toxicidade durante
0 processo, o que faz com que este método seja considerado ambientalmente correto.

Geralmente, utiliza-se uma solu¢do aquosa como precursora que ¢ selada em uma autoclave e



19

entdo levada a altas temperaturas. Esta técnica também apresenta as vantagens de poder utilizar
diversos precursores moleculares disponiveis e resultar em PCs com rendimentos quanticos
consideraveis (WANG; HU, 2014). O conceito de rendimento quantico expressa a eficiéncia de
uma reagao fotoquimica, em que sdo considerados o numero de fotons emitidos em relagao ao
numero de fétons absorvidos (JUNIOR, 2008).

Além da carbonizacao hidrotérmica em autoclave, outra técnica muito utilizada ¢ a
irradiagao por micro-ondas. Nesta técnica a solugdo ¢ levada a um forno micro-ondas, onde a
amostra ¢ aquecida levando a preparagao dos PCs. Este ¢ um método rapido para se obter estes
nanomateriais com altos rendimentos quanticos (WANG; HU, 2014).

Apesar de pouco explorada na literatura, a preparagdo de PCs por refluxo assistido
apresenta-se interessante por ser simples, ter baixo custo, sem a necessidade de posterior
passivacao da superficie, além de nao precisar de acidos ou bases fortes no processo. Por este
motivo torna-se um método interessante para obtencao de nanoparticulas de carbono (HE et al.,
2016).

Desde sua descoberta, os PCs estdo sendo estudados para serem utilizados em
diferentes tipos de aplicacdes, se tornando cada vez mais utilizados como sensores fluorescentes
devido as suas propriedades Opticas, hidrofilicidade, baixa toxicidade, alta estabilidade quimica
e biocompatibilidade, além de um alto rendimento quantico (YAN et al., 2022). Este tipo de
sensor apresenta um grande interesse devido a facil operacdo, rdpida resposta, baixo limite de
detec¢do, pequena quantidade de amostra, seletividade e baixo custo de analise (HAN et al.,
2020). Considerando diferentes substincias que podem ser usadas como sensores, COmMo 0s
corantes organicos € pontos quanticos de semicondutores, quantum dots (QDs), os PCs
apresentam vantagens devido a sua alta fotoestabilidade (em comparacdo com moléculas
organicas) e baixa toxicidade (em comparacdo com os QDs).

Esta tese de doutorado esta estruturada em duas partes principais: (i) preparacao e
caracterizacdo de pontos de carbono por meio de diferentes precursores e métodos de
preparagdo (carbonizacdo hidrotérmica em autoclave, sintese assistida por micro-ondas e
refluxo) e suas aplicagdes como sensores fluorescentes para ions metalicos; e (ii) preparacao e
caracterizagao de pontos de carbono utilizando novos precursores pelo método de carbonizagao
hidrotérmica em autoclave a fim de se avaliar suas propriedades, além de utiliza-los como
sensores fluorescentes.

Na primeira parte, os PCs foram obtidos a partir de diferentes técnicas com o
proposito de avaliar a relagdo das propriedades fisico-quimicas das nanoparticulas de carbono,

incluindo principalmente o valor de rendimento quantico de fluorescéncia, e os métodos de
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preparagdo. Em seguida, estas nanoparticulas que apresentaram maiores valores de RQ foram
utilizadas para deteccao de ions metélicos presentes em solugdes aquosas com o objetivo de se
obter um sensor com consideravel seletividade e sensibilidade.

Na segunda parte deste trabalho, os PCs foram preparados utilizando-se diversas
combinagdes de diferentes precursores de baixa massa molecular como fontes de carbono e
nitrogénio, a fim de se caracterizar esses nanomateriais e¢ estudar suas propriedades fisico-
quimicas, entre elas os valores de RQ. A partir da analise dos valores de RQ, os PCs com valores
iguais ou maiores que 5 % foram estudados para aplicagdes como sensores fluorescentes
seletivos e sensiveis com um baixo limite de detecgao.

Com os resultados obtidos nesse trabalho pode-se determinar a melhor abordagem
para preparagao de diferentes pontos de carbono que podem ser aplicados como sensores
seletivos e sensiveis para diferentes ions metalicos, a partir da variagdo dos precursores destes

nanomateriais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais carbonosos

O carbono ¢ um elemento abundante na natureza sendo considerado a base da vida
e da quimica organica. Pela flexibilidade de suas ligagdes, sistemas baseados em carbono
apresentam muitas estruturas com uma grande variedade de propriedades, sendo estas em
grande parte resultado da dimensao das mesmas (NETO et al., 2009).

Até 1985 eram conhecidas seis formas cristalinas do carbono, dois tipos de grafite
(o e B), dois tipos de diamante, a caoita e o carbono (VI), sendo o grafite e o diamante as duas
principais formas alotrépicas (ROCHA-FILHO, 1996). Em 1985 Harold W. Kroton, Robert T.
Curl e Richard E. Smalley relataram a descoberta do primeiro alétropo molecular de carbono,
o fulereno (CORO et a.l, 2016). O fulereno é uma classe caracterizada por nanomoléculas
esferoidais estaveis que, do ponto de vista fisico, sdo zerodimensionais (0D) (SANTOS et al.,
2010); podem ser obtidos por meio da introdug¢do de pentdgonos no grafeno que criam a
curvatura do mesmo (NETO et al., 2009).

Dentre as diferentes estruturas de fulereno, a mais conhecida e estavel é formada
por 60 atomos de carbono, o Buckminsterfulereno (Ceo) (DIAS, 1995; CORO et al., 2016). Sua
estrutura ¢ de um icosaedro truncado ndo regular de 32 faces, sendo 20 hexagonos e 12
pentagonos, lembrando uma bola de futebol oca (Figura 1) (ROCHA-FILHO, 1996). Os

carbonos estdo hibridizados em sp?, com um sistema tnico conjugado © (JIANG et al., 2020).

Figura 1: Representacio do fulereno (C60).

Fonte: https://sci-culture.com/br/quimica/fulereno.html — acessado em 05/03/2023. Adaptado.

A morfologia e dimensao nanométrica do Ceo faz com que suas propriedades fisicas

e quimicas se diferenciem de outros materiais de carbono, concedendo a ele alta
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eletrocondutividade, condutividade térmica e propriedades mecanicas, além de ser possivel
controlar a estrutura dos poros e alterar seus grupos funcionais (CORO et al., 2016).

Conforme a pesquisa sobre a quimica do fulereno foi se aprofundando, diferentes
formas foram relatadas, como fulerenos superiores, fulerenos endoédricos e uma série de
derivados de fulereno (JIANG et al., 2020). Por suas propriedades, os fulerenos sao usados em
aplicagdes como limitadores Opticos, sistemas fotovoltaicos, catdlise, baterias e biomedicina
(SANTOS et al., 2010, JIANG et al., 2020, NALEPA et al., 2020).

A crescente investigacao deste novo aldtropo trouxe a descoberta de novas formas,
como por exemplo, o grafeno, descoberto em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004). Entre os
sistemas baseados em atomos de carbono, o grafeno, desempenha um papel importante para a
pesquisa, pois € considerada uma das bases para a compreensao das propriedades eletronicas
em outros alotropos (NETO et al., 2009; MOGERA; KULKARNI, 2020).

Antes de sua descoberta, acreditava-se que o grafeno era um material puramente
teorico usado apenas para explicar a formagao de outras estruturas alotropicas do carbono,

como, por exemplo, fulerenos, nanotubos e grafite (Figura 2) (SEGUNDO; VILAR, 2016).

Figura 2: Grafeno (2D) para materiais de carbono. Embrulhado para formar fulerenos (0D), enrolado
para formar nanotubos (1D) e empilhados para formar grafite (3D).

Fonte: GEIM; NOVOSELOV, 2007. Adaptado.

O grafeno ¢ uma forma bidimensional (2D) de alétropo de carbono, formada por

uma monocamada plana de 4tomos de carbono hibridizados na forma sp? (SEGUNDO; VILAR,
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2016). Sua natureza 2D resulta em portadores de carga que obedecem a dispersdo linear de
energia e por este motivo o grafeno exibe grandes propriedades, como alta condutividade
elétrica, transparéncia, resisténcia mecanica, flexibilidade inerente, estabilidade térmica e
elétrica, além de grande area superficial (MOGERA; KULKARNI, 2020; LIU et al., 2015),
fazendo com que possa ser utilizado em diferentes aplicagdes como revestimentos, compositos,
filmes condutores transparentes, sensores ¢ biossensores, armazenamento de energia,
bioaplicacdes e dispositivos eletronicos (GEIM; NOVOSELOV, 2007; LIU et al., 2015).

Os nanotubos de carbono, outra forma alotropica do carbono sintetizada em 1991
por Sumio Iijima (HERBST, 2004) podem ser descritos como folhas de grafeno enroladas em
formas cilindricas, com diametros na faixa de 0,4 nm até dezenas de nandmetros (ANZAR et
al., 2020). Sao formados por hexdgonos e podem ser considerados como unidimensionais (1D)
(NETO et al., 2009).

Existem dois tipos de nanotubos de carbono, sendo classificados de acordo com o
numero de camadas de carbono presentes: os nanotubos de carbono de parede unica, que
consistem em uma Unica camada de grafeno com didmetro variando entre 0,4 ¢ 2 nm, € 0s
nanotubos de carbono de paredes multiplas, composto por dois ou mais cilindros feitos de folhas

de grafeno com diametro variando de 1 a 3 nm (Figura 3) (HE ez al., 2013).

2-100 nm

Figura 3: (a) Nanotubo de carbono de parede uinica; (b) Nanotubo de carbono de parede mailtipla.

Fonte: HE et al., 2013. Adaptado.

Os nanotubos de carbono apresentem excelentes propriedades quimicas e fisicas,
como alta resisténcia mecanica, estruturas eletronicas especiais e alta estabilidade quimica e

térmica. As principais aplicagdes dos nanotubos de carbono incluem sistemas de controle para
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liberagdo de farmacos, biomoléculas, sensores e biossensores, baterias e dispositivos
eletronicos (ANZAR et al., 2020; CASAS; LI, 2012; BAUGHMAN; ZAKHIDOV; HEER,
2002; LU et al. 2012). Por apresentarem diferentes propriedades, os nanotubos de carbono, em
conjunto com outros nanomateriais, sdo interessantes e importantes para a pesquisa €
desenvolvimento de novos dispositivos e diferentes aplicacdes.

Em 2004, por meio da purificacdo de nanotubos de carbono foram descobertas
novas estruturas de carbono, os Carbon Dots (Pontos de Carbono, PCs), também conhecidos
como carbon nanodots. Desde entdo, diversos grupos de pesquisa tém preparado e estudado
estas novas estruturas a fim de encontrar novas aplicagdes devido a suas propriedades (XU et

al., 2004).

2.2. Pontos de carbono

Quando estruturas nanométricas de carbono sdo preparadas, suas propriedades
tornam-se diferentes de outras estruturas de carbono devido as propriedades que sdo
modificadas pelo pequeno tamanho. Um material nanoestruturado de carbono que vem
despertando interesse desde sua descoberta sdo os Pontos de Carbono (PCs) (MINTZ; ZHOU;
LEBLANC, 2019). Os PCs sao um tipo de material nanoestruturado com grupos funcionais
contendo oxigénio e hidrogénio, como grupos carboxilicos, lactonas, fenois, entre outros, que
apresentam interessantes propriedades Opticas, emissdes de fluorescéncia e diferentes
aplicagdes incluindo deteccdo quimica, biossensor, bioimagem, libera¢do controlada de
farmacos, terapia fotodinamica, fotocatdlise e eletrocatdlise (JELINEK, 2017; KURIAN;
PAUL, 2021; YAN et al., 2018, LIM; SHEN; GAO, 2015). Por este motivo, diversos grupos
de pesquisa tém preparado e estudado este nanomaterial, ocasionando muito progresso nos
ultimos anos com relagdo aos métodos de sintese, propriedades, modificagdes e aplicagdes (LI
etal.,2010; BAKER et al., 2010; NAIK; BHOSALE; KOLEKAR, 2022).

A descoberta desses nanomateriais se deu em 2004 por Xiaoyou Xu e colaboradores
por meio da purificagdo eletroforética de nanotubos de carbono de paredes simples. A partir do
material de carbono obtido apds a purificacdo, os pesquisadores observaram nanotubos de
carbono de paredes simples € um outro grupo de nanoparticulas de carbono com caracteristicas
fluorescentes, que os pesquisadores julgaram ser impurezas obtidas no processo. As
nanoparticulas encontradas foram separadas em trés fragdes de tamanhos diferentes e, em
seguida, foram expostas a luz UV de 365 nm, resultando em fluorescéncias de cores distintas

(Figura 4) (XU et al., 2004),
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Figura 4: Fracoes fluorescentes obtidas através da purificacio de nanotubos de carbono.

Fonte: XU et al., 2004. Adaptado.

Os PCs sdo uma espécie de nanoparticulas semicondutoras com didmetro de até 10
nm que normalmente apresentam grupos funcionais polares como carboxila, hidroxila, fenol e
carbonila em sua superficie conferindo dispersibilidade em &gua e adequacdo para
funcionalizacdo com diferentes espécies organicas, poliméricas, inorganicas ou bioldgicas,
além de apresentarem fascinantes propriedades opticas e uma excelente biocompatibilidade
(ZUO et al., 2016, BARKER; BARKER, 2010; TUERHONG; YANG; XUE-BO, 2017). Além
disso, os PCs apresentam baixa toxicidade e estabilidade quimica e fotoquimica, além de sua
sintese, em geral, apresentar um baixo custo (SHEN et al,, 2012; NAMDARI; NEGAHDARI;
EATEMADI, 2017; LIU; KONG; XIONG, 2022).

2.2.1. Propriedades dos pontos de carbono

Os PCs s3o uma espécie de nanoparticulas semicondutoras quase esféricas com
diametro entre 1 e 10 nm, considerado como dimensdo quase zero, sendo as trés dimensdes
iguais ou menores que 10 nm (YUAN et al., 2016). Apresentam desde nucleos amorfos a
nanocristalinos com carbono predominantemente grafitico, sp?, ou grafeno e folhas de 6xido de
grafeno fundidas por inser¢des de carbono hibridizado sp® (TEPLIAKOV et al., 2019;
HEBBAR et al., 2023; LIM; SHEN; GAO, 2015).

Uma das principais caracteristicas que tornam os PCs interessantes sdo suas
propriedades luminescentes, também encontrada em Pontos Quanticos (PQs) convencionais,

conhecidos como nanocristais semicondutores (LIU et al. 2020).
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A luminescéncia envolve varios tipos de fendmenos Opticos, sendo os mais
conhecidos a fluorescéncia e a fosforescéncia, chamados de fen6menos fotoluminescentes
devido a excitagdo das moléculas ocorrerem por meio da absorc¢ao de fotons (TURRO, 1991).
Em ambos os casos, a molécula ¢ excitada e promovida a um estado eletronico de maior energia,
sendo esta energia liberada por meio da radiagdo eletromagnética pela volta ao seu estado
fundamental. Porém, estes fendmenos envolvem transi¢des eletronicas diferentes, como pode

ser observado no diagrama de Jablonski representado na Figura 5 (SOTOMAYOR et al., 2008).
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Figura 5: Diagrama de Jablonski.

Fonte: SOTOMAYOR et al., 2008. Adaptado.

No fenomeno de fluorescéncia a energia eletronica envolvida leva a transi¢ao do
nivel So—S1, emitindo radiacdo do nivel excitado S; para algum dos niveis vibracionais do
estado eletronico So, sendo que esta transi¢do nao envolve uma mudanga no nimero quantico
de spin do elétron. Consequentemente, este fendmeno possui tempos de vida extremamente
curtos, variando entre 10° e 10 segundos, podendo dizer que é finalizado quase que
instantaneamente. A fluorescéncia ¢ emitida em comprimentos de onda maiores quando
comparados aos comprimentos de onda de excitacdo utilizados, deslocando-se entre 50 e

150 nm (TURRO, 1991; LAKOWICZ, 1998; SKOOG; WEST; HOLLER, 2006).
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Diferentemente das emissoes fluorescentes, as fosforescentes levam a mudanga do
numero quantico de spin, o que envolve transi¢gdes proibidas de elétrons que vem de um estado
excitado tripleto, com um spin diferente do original, para um estado fundamental singleto,
T1—So. Consequentemente, a duracdo deste fendmeno ¢ maior quando comparado ao da
fluorescéncia, sendo entre 10 e 10 s, porém este tipo de transi¢io é menos favoravel do que o
processo que envolve dois estados singletos devido a processos paralelos como a conversao de
energia interna e externa, além de relaxamentos vibracionais que podem competir com as
transicdes fosforescentes (SOTOMAYOR et al., 2008).

Nos tltimos anos, o termo “pontos de carbono” esta sendo utilizado ao que se refere
a uma variedade de nanomateriais fluorescentes de carbono, o que inclui os pontos quanticos
de grafeno, pontos quinticos de carbono, nanopontos de carbono e os pontos de polimero
carbonizado (CAYUELA et al., 2016; RIGODANZA et al., 2021; ZHANG et al., 2019;
MOKOLOKO; FORBES; COVILLE, 2022). Esta classificagdo ¢ feita de acordo com a
estrutura de cada nanoparticula, levando em considera¢do o nicleo de carbono, seus grupos de
superficie e suas propriedades, como representados na Figura 6 (MKHARI ef al., 2023, SONG;
ZHU; YANG, 2014).

Carbon Dots

Atomos C

- Cadeias
= poliméricas

Figura 6: Tipos de pontos de carbono: pontos quinticos de grafeno (GQDs), pontos quinticos de carbono
(CQDs), nanopontos de carbono (CNDs) e pontos de polimero carbonizado (CPDs).

Fonte: MKHARI et al., 2023. Adaptado.
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Os pontos quanticos de grafeno sdo pequenos fragmentos de grafeno que
apresentam em sua composicao folhas de grafeno de tamanho nanométrico com dimensdes
laterais maiores que sua espessura. Devido as redes de grafeno e aos grupos funcionais
presentes na borda e/ou na camada interna estes materiais apresentam o efeito de confinamento
quantico (BACON; BRADLEY; NANN, 2014). Assim como os pontos quanticos de grafeno,
os pontos quanticos de carbono exibem em sua estrutura redes cristalinas bem definidas e
grupos funcionais em sua superficie, e devido a estas caracteristicas também apresentam o
efeito de confinamento quantico (LI et al., 2010; TAO et al., 2019). O efeito de confinamento
quantico esta diretamente relacionado ao confinamento nas trés dimensdes do espaco dos
portadores de carga (par elétron/buraco). Por este motivo, as propriedades eletronicas e opticas
destes nanomateriais dependem de seu tamanho e superficie (TAO et al., 2019; DABBOUSI et
al., 1997).

Os nanopontos de carbono sdo particulas que apresentam um elevado grau de
carbonizagdo e a presenca de diferentes grupos funcionais em sua superficie, porém,
diferentemente dos pontos quanticos de grafeno e dos pontos quanticos de carbono, estas
nanoparticulas ndo apresentam uma rede cristalina bem definida, sendo seu nucleo carbogénico
composto por estruturas de carbono hibridizadas sp? dentro de estruturas hibridizadas sp?
(ZENG et al., 2021), além de ndo apresentar o efeito de confinamento quantico sendo seu
principal mecanismo de fotoluminescéncia os defeitos de superficie (MKHARI et al., 2023).
Os pontos de polimero carbonizados sdo nanoparticulas que apresentam uma forma esférica e
estrutura hibrida de polimero/carbono que ¢ composta por diversos grupos funcionais baseados
em nitrogénio/oxigénio e pequenas cadeias poliméricas m-conjugadas em sua superficie,
decorrente a rota de sintese que envolve o processo de polimerizacao e carbonizagdo e métodos
de sintese buttom-up (ZENG et al., 2021; LI et al., 2011). Essas particulas apresentam um
nucleo carbogénico e, assim como os nanopontos de carbono, ndo apresentam o efeito de
confinamento quantico (SHAMSIPUR et al., 2018).

O termo “pontos de polimeros carbonizados™ esta relacionado ao processo de
formacao de PCs por meio da polimerizagdo e carbonizacdo a partir de métodos buttom-up.
Este termo engloba nanoparticulas de diferentes graus de carbonizagdo, desde PCs levemente
carbonizados a altamente carbonizados, ambos podendo conter diversos grupos funcionais a
base de nitrogénio/oxigénio e cadeias poliméricas, como pode ser observado na Figura 7

(ZENG et al., 2021).
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Figura 7: Esquema representativo do processo hidrotérmico-polimerizacio-carbonizacio para a
preparacio de pontos de polimeros carbonizados.

Fonte: ZENG et al., 2021. Adaptado.

Nessa tese de doutorado, os materiais obtidos podem ser referidos como nanopontos
de carbono ou, em alguns casos, como pontos de polimeros carbonizados (quando o grau de
carbonizacdo das nanoparticulas for baixo). Para simplificagdo, de uma maneira geral os
materiais serdo referidos como pontos de carbono, PCs.

Diferentemente dos PQs convencionais, geralmente constituidos de materiais
semicondutores, especialmente cddmio e selénio em fase organica ou em sistema de fase
aquosa, os atributos exclusivos dos PCs, por exemplo, sua composi¢cdo quimica de baixa
toxicidade, emissoes de fluorescéncia ajustavel, facil funcionalizacdo e excelente estabilidade
fisico-quimica e fotoquimica, os tornam muito atraentes para diversas aplicacdes (ZHANG et
al.,2013; PINTO et al., 2017; ZUO et al., 2016; XIAO; SUN, 2018).

Como pode ser observado na Figura 8, existe uma grande quantidade de grupos
carboxila, hidroxila e fenol na superficie dos PCs, que confere excelente dispersao em agua.
Esses grupos sdo quimicamente reativos adequados para funcionaliza¢ao adicional e passiva¢ao
de superficie com varios materiais organicos, poliméricos, inorganicos ou bioldgicos. Apds a
passivagdo da superficie, as propriedades de fluorescéncia dos PCs sdo aumentadas. A
funcionalizagdo da superficie também modifica suas propriedades fisicas, como sua

solubilidade em solventes aquosos e ndo aquosos (LIM; SHEN; GAO, 2015).
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Figura 8: Representacio da estrutura quimica dos PCs.

Fonte: LIM; SHEN; GAO, 2015. Adaptado.

O mecanismo detalhado para a transferéncia de elétrons e as propriedades Opticas
dos PCs ainda estdo em aberto, porém pode-se dividir em dois tipos de mecanismos de emissao
de fluorescéncia. O primeiro ¢ baseado em Band-Gap que esta relacionado aos dominios ©
conjugados, enquanto o segundo envolve origens mais intrincadas associadas a defeitos de
superficie dos PCs (LIM; SHEN; GAO, 2015, ZHU et al., 2015; SHEN; LIU, 2016).

No mecanismo baseado em Band-Gap, os dominios © s3o isolados devido ao
surgimento de sistemas hibridizados em sp ricos em elétrons m, 0 que impede a conexdo m com
os hibridos sp?, por este motivo nio ha perda de emissdo de fluorescéncia (LIM; SHEN; GAO,
2015, SILVA; GONCALVES, 2011). Deste modo, ocorre a conjugacdo de Band-Gap de
elétrons de energia especifica para a absor¢do Optica e a emissao de fluorescéncia (CAO et al,
2013). Estas transicoes eletronicas apresentam forte absorcdo em regido ultravioleta (UV),
porém fraca ou nenhuma emissao de fluorescéncia, como pode ser observado na Figura 9. A
forte absorc¢ao € provavelmente devido a absorcao de luz por uma grande quantidade de elétrons
7 de alta densidade nos sistemas hibridizados sp?, que formam estados excitdnicos, enquanto
as emissdes fracas sdo possivelmente resultado da extingdo por meio de relaxamentos sem
radiacdo para o estado fundamental durante a migragdo do éxciton para armadilhas de energia

(DEMCHENKO; DEKALIUK, 2013).
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Figura 9: (A) PCs com forte absorciio na regiio UV e emissoes fracas e (B) PCs com absorcio fraca na
regido UV-vis proximo, mas fortes emissdoes multicoloridas na regiao visivel.

Fonte: DEMCHENKO; DEKALIUK, 2013. Adaptado.

Outro mecanismo de fluorescéncia proposto estd relacionado aos defeitos de
superficie encontrados nos PCs. Geralmente, quaisquer locais que tenham dominios sp? ndo
perfeitos resultardo em armadilhas de energia de superficie. Os carbonos hibridizados sp? e sp?
e outros defeitos de superficie funcionalizados presentes nos PCs contribuem para suas
emissoes multicoloridas que estdo concentradas nas regides azul e verde do espectro de luz
visivel. Estes defeitos de superficie se comportam como moléculas aromaticas que sdo
incorporadas individualmente em hospedeiros solidos, exibindo emissdes multicoloridas
devido a existéncia de multiplos defeitos superficiais com diferentes propriedades de excitagao
e emissao (ZHU et al.,, 2015, WANG; HU, 2014, DEMCHENKO; DEKALIUK, 2013).

Uma caracteristica interessante dos PCs € sua emissao de fluorescéncia ajustavel,
algumas vezes, sem a necessidade de passivacao da superficie, porém geralmente apresentam
baixos rendimentos quanticos devido a defeitos de superficie, que levam a redugdo da
recombinagdo radiativa (LIM; SHEN; GAO, 2015). Levando em consideracgdo a passivacao da
superficie com materiais organicos ou poliméricos anexados a superficie dos PCs, defeitos de
superficie podem ser estabilizados e fortes emissdes de fluorescéncia podem ser observadas.
Os PCs passivados podem apresentar emissdes que cobrem a faixa de comprimento de onda

visivel e se estendem ao infravermelho proximo (Figura 10) (SUN et al., 2006).
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Figura 10: Solucio de PCs ligados ao PEGisoon (a) excitados em 400 nm (b) excitados nos comprimentos de
onda indicados.

Fonte: SUN et al., 2006. Adaptado.

Alguns estudos indicam que as propriedades de fluorescéncia de alguns PCs mudam
sensivelmente com seu tamanho, sendo que as nanoparticulas de tamanhos menores emitem na
regido mais proxima ao azul e as maiores emitem na regido mais proxima ao vermelho (Figura

11) (LI et al., 2010, ZHANG et al., 2022).
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Figura 11: Imagens de PCs com diferentes cores de emissio. (a) Imagens opticas de quatro tamanhos de
PCs iluminadas sob luz ambiente (esquerda, luz do dia) e luz UV (direita, 365 nm); (b) espectros de
fotoluminescéncia dos PCs de diferentes tamanhos: as linhas vermelha, preta, verde e azul sdo os
espectros de fotoluminescéncia para os PCs de emissio de azul, verde, amarelo e vermelho,
respectivamente; (c) relagio entre o tamanho dos PCs e as propriedades de fotoluminescéncia.

Fonte: LI et al., 2010. Adaptado.

Normalmente, os PCs apresentam absor¢ao na regidao UV com uma cauda que se
estende até a regido do visivel, apresentando transigdes m-n* de ligagdes C-C aromaticas,
transicdes n-n* de ligacdes C=0O ou outros grupos que possam estar conectados (ZHU et al.,
2015, ZUO et al., 2016). Além disso, os espectros de emissdo dos PCs apresentam dependéncia
do comprimento de onda de excitagdo para o comprimento de onda de emissao e sua intensidade

(Figura 12) (LIU et al., 2009; ZUOQO et al., 2016).



34

a AT M —
400 500 800 700

800 Al
[ .". jE_. | | &
7004 [\ I AR
600 |' ”\ 2 \
8 A NN 8/ N
5 5004 Abs i\ b ET
= [ \
o ] — 320 nm —— 340 nam
= 400 360 nm —— 380 nm
E —— 400 nm 420 nm
= 300 4 440 nm 480 nm
.EI- 480 nm
& 200+
100 -
1] T T 7 T 1
300 400 500 600 700 800

Afnm —

Figura 12: (a) Absor¢ao UV/Vis (Abs) e espectros de emissao de fluorescéncia (comprimentos de onda de
excitacio de 320 a 520 nm em incrementos de 20 nm) de pontos de carbono passivados com PEG1s00n em
agua. Na insercio, as intensidades de emissdo normalizadas. (b) Imagem obtida sob excitac¢do a 365 nm.

Fonte: LIU et al., 2009. Adaptado.

A passivagao da superficie é uma etapa importante na preparacao de PCs com altas
intensidades de fluorescéncia, em alguns casos ¢ realizada por meio da formacao de uma fina
camada isolante, geralmente obtida pela fixagdo de materiais poliméricos, na superficie dos
nanomateriais tratados com acido (SUN et al., 2006, MKHARI et al., 2023).

Anilkumar e colaboradores introduziram o conceito de PCs de superficies
passivados por meio da reticulagdo para melhor desempenho 6ptico. Eles mostraram que a
reticulacdo do PEGiseon na superficie das nanoestruturas resultou na formacdo de particulas
fluorescentes que contém varios aglomerados de PCs ligados covalentemente. Foi entdo
sugerido que a reticulagdo provavelmente resulta na estabilizagdo da funcionalizacdo da
superficie, refor¢ando a estrutura das moléculas PEGiso0n que circundam os nticleos dos PCs,
alcangando assim grandes emissdes de fluorescéncia, sendo obtido um RQ de aproximadamente
20 % (ANILKUMAR et al., 2013).

Como apresentado anteriormente, os grupos funcionais presentes nos PCs sao
extremamente importantes, pois podem garantir a solubilidade em agua, além de serem
adequados para funcionalizacdo com diferentes espécies que garantem diferentes propriedades.
A funcionaliza¢do dos PCs introduz grupos funcionais, como aminas e carboxilas, que podem
impor diferentes defeitos em sua superficie. Esses defeitos funcionam como armadilhas de

energia de excitagdo e levam a grandes variagdes nas emissdes de fluorescéncia. Tratamentos
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oxidativos com acidos fortes sdo considerados um meio simples e eficaz de introduzir grupos
carbonila e carboxila na superficie dos PCs, conferindo a eles maior solubilidade em agua
(WANG; HU, 2014, LIM; SHEN; GAO, 2015).

Muitas vezes, os agentes de passivagao de superficie também atuam como agentes
funcionalizadores, em que as propriedades fisicas dos PCs sdo modificadas juntamente com
suas propriedades de fluorescéncia, deste modo, nao ha necessidade de etapas de modificacdo
posterior a sintese (LIM; SHEN; GAO, 2015).

E importante ressaltar que a luminescéncia dos PCs est4 ligada a seu rendimento
quantico. Portanto, ¢ um ponto importante para que essas nanoparticulas possam substituir, em
alguns casos, nanomateriais que possuem alta toxicidade, fazendo-se necessario um alto valor
de RQ (LIANG et al., 2013). Diversas pesquisas foram dedicadas aos PCs para melhorar seu
RQ, sendo realizada uma variedade de rotas sintéticas para sua preparacao (ZHU et al., 2013).

Shoujun Zhu e colaboradores elaboraram uma estratégia rapida e de alto RQ que
permitiu a prepara¢do de PCs por meio do método hidrotérmico utilizando como precursores
acido citrico e etilenodiamina. Os RQs obtidos chegaram a atingir valores de aproximadamente
80 %. Este valor ¢ um dos mais altos relatados para materiais fluorescentes a base de carbono
e promete sua aplicacdo em padrdes multicoloridos, assim como os corantes fluorescentes e
PQs. Apesar de RQs altos serem relatados, a maioria dos PCs sintetizados t€ém RQs abaixo de
10 % (ZHU et al., 2013, LIM; SHEN; GAO, 2015). Para aumentar o RQ, além da passivacao
de superficie, a dopagem com heteroatomos e diferentes elementos tém se mostrado
interessantes e eficientes para aumentar significativamente o RQ dos PCs (ZUO, ef al., 2019;
BOURLINOS et al. 2015; WANG; HU, 2014, WANG et al., 2022).

A composi¢do elementar dos PCs dopados pode determinar algumas caracteristicas
destas nanoparticulas, portanto, afeta significativamente suas propriedades Opticas.
Geralmente, a preparagdo de PCs dopados envolve a combinagdo de dois ou mais tipos de
materiais precursores moleculares, em que um fornece a estrutura de carbono principal e outro
introduz outros elementos na estrutura. Este processo pode ser realizado durante a preparagao
dos PCs e como resultado t€ém-se diversos grupos funcionais, como —OH, -COOH, -NH> e -SH,
presentes em sua superficie de acordo com os diferentes tipos de precursores utilizados. Sabe-
se que os grupos funcionais presentes na estrutura dos PCs afetam significativamente suas
propriedades, sendo que grupos funcionais contendo oxigénio geram cargas negativas em sua
superficie e grupos contendo nitrogénio geram cargas positivas, logo a diferenca de carga
presente em sua superficie ¢ um importante fator a ser estudado (LI ef al., 2019; WANG et al.,

2022, MKHARI et al., 2023). Combinagdes constantemente estudadas devido ao alto valor de
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rendimento quantico sdo reacdes entre o acido citrico como fonte de carbono e diferentes
moléculas contendo nitrogénio (GAO et al. 2017).

Sabendo que a composi¢do elementar determina os tipos de PCs dopados e
consequentemente suas propriedades opticas, Gao e colaboradores relataram a preparagao de
diferentes PCs utilizando diferentes precursores, sendo o cido citrico a fonte de carbono e os
outros precursores, os dopantes (GAO et al. 2017). Este estudo tinha o intuito de investigar o
impacto da estrutura dos reagentes nas propriedades opticas dos produtos. Foi observado que
os espectros de absor¢cdao UV-vis de PCs dopados apenas com nitrogénio exibem um baixo um
pico de absor¢ao em 345 nm e os dopados apenas com enxofre ndo apresentaram nenhum pico
de absorcdo em 345 nm. Na andlise de RQ, os PCs dopados com enxofre e nitrogénio
apresentaram um maior valor de RQ, seguido de PCs dopados com nitrogénio, PCs preparados
apenas com acido citrico e por fim, PCs dopados apenas com enxofre, o de menor RQ. Isto
sugere que o tipo de elemento utilizado na dopagem pode afetar significativamente as
propriedades Opticas das nanoestruturas derivadas de &cido citrico. Analisando as diferentes
estruturas dos dopantes de nitrogénio usados, foi possivel observar que a quantidade de atomos
de nitrogénio presente na molécula dopante nao ¢ relevante para o RQ e propriedades oOpticas,
o que evidencia, de acordo com esse trabalho, que o contetudo de nitrogénio ndo ¢ o fator chave
que determina a qualidade dos PCs (GAO et al. 2017).

No entanto, ao contrario de corantes organicos € PQs semicondutores, cuja
composicao e estrutura sdo bem definidas, existem ambiguidades na composic¢ao estrutural dos
PCs, que podem ser a causa dos baixos rendimentos quanticos. Portanto, além de aumentar
significativamente os RQ, abordagens sintéticas e modificagdes nos PCs sdo de imensa
importancia para que seja possivel prepara-los de forma definida, ou seja, podendo controlar
sua geometria, composicdo e estrutura, além de utilizar novos precursores que ainda ndo foram

descritos na literatura (WANG; HU, 2014, LIM; SHEN; GAO, 2015).

2.3. Métodos de preparacao dos pontos de carbono

Existem duas abordagens para a preparagdo dos PCs, conhecidas como 7Top-Down,
preparados a partir de precursores de carbono maiores, como grafite, nanotubos de carbono e
oxido de grafite, e Bottom-up, preparados a partir de precursores moleculares, como acido
citrico, glicose ou macromoléculas, como polimeros e ainda precursores da biomassa (Figura
13) (ROY et al. 2015; DONG et al., 2015; RASAL, et al. 2021). A obtengao dos PCs pode ser

realizada por meio de métodos fisicos, quimicos ou eletroquimicos. Durante a sua preparagao,
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os PCs podem ser funcionalizados e/ou dopados para melhorar suas propriedades (NAMDARI;

NEGAHDARIB; EATEMADIB, 2017, SILVA; GONCALVES, 2011).

Funcionalizagido

Dopagem

Figura 13: Esquema da preparacio dos PCs através das abordagens Top-down e Bottom-up, e
modificacdes.

Fonte: WANG; HU, 2014. Adaptado.

Existem diferentes métodos de sintese dos PCs, como ablacao quimica (TIAN et al.
2009, RAY et al. 2009), carbonizagao eletroquimica (WANG, HU, 2014), abla¢ao a laser (HU
et al., 2009; YU et al., 2016), pirdlise (LI et al., 2015), micro-ondas (WANG et al. 2011),
carbonizagdo hidrotérmica (YANG et al., 2012), tratamento ultrassonico (DANG et al. 2016)
e método de refluxo assistido (LIU ez al. 2013).

A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas gerais dos métodos mais utilizados

(NAMDARI; NEGAHDARIB; EATEMADIB, 2017):
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Tabela 1: Caracteristicas gerais dos métodos mais utilizados para preparacgao de PCs.
Fonte: NAMDARI; NEGAHDARIB; EATEMADIB, 2017. Adaptado.

Método (le Média de tamanho Ren(Pm.ento Vantagens Desvantagens
preparacio quéntico

Espessura de 2 - 3 nm, Condigoes adversas,

. ~ Rendimento . , rocessos drasticos
Desidratacio podendo haver N , Mais acessivel, pre ’
£ . . quantico de até - varias etapas, controle
acida estruturas grafiticas de o varias fontes ) .
4,34% insuficiente de
dezenas de nm.
tamanhos

O tamanho € a

Carbonizacio Diametro uniforme de nanoestrutura podem Poucos precursores de
, G aproximadamente 3-5 25,6% ser controlados, é \ p
eletroquimica , moléculas pequenas
nm estavel e tem apenas
uma etapa
Baixo RQ, controle
L insuficiente dos
~ Entre 4% ¢ Rapido, eficaz e . .
Ablacdo a laser - 0 S tamanhos e ¢
10% ajustavel gy
necessario fazer
modifica¢des
Irradiacio por Répido, c.ontrole ¢ .
Média de 4,5 nm 11,7 % uniformidade de Custo energético

micro-ondas
tamanhos

Controle insuficiente
de tamanhos e pode
ser demorado

Carbonizacao 5-13 nm (didmetro Alto Baixo custo, agua
hidrotérmica médio de 9,6 nm) como solvente

A desidratacdo 4cida ¢ realizada com &cidos fortes, geralmente &cido sulfurico
concentrado em materiais como celulose e carboidratos desidratados, seguido de refluxo em
acido nitrico e dialise. Por terem muitos passos, ¢ um método demorado, podendo levar dias
para obter os PCs, além de existir a falta de controle de tamanhos e ndo ser ambientalmente
correto devido aos acidos fortes utilizados (MACHADO et al., 2015).

A carbonizagdo eletroquimica ¢ um método interessante para preparar PCs usando
varios materiais de carbono precursores, sendo possivel certo controle dos tamanhos devido a
relagdo entre tamanho e grau de grafitizagdo que aumentam proporcionalmente a poténcia
aplicada. No entanto, existem poucos relatos de precursores de moléculas de baixa massa molar
que sdo viaveis para a prepara¢do dos PCs (DENG et al., 2014).

A ablagdo a laser ocorre através de um laser focado em um alvo de carbono,
podendo ser uma suspensdao de materiais de carbono, seguido de refluxo em &cido nitrico e
passivacdo da superficie. Apesar de ser um método eficaz e ajustavel, apresentam um baixo
rendimento quantico e sdo necessarias etapas de modificagdo dos PCs (MACHADO et al.,
2015; CASTRO et al., 2016).

A irradiagdo de micro-ondas de compostos organicos ¢ um método interessante para
sintetizar os PCs. Apesar de ter certo custo energético, o método € rapido, podendo ser realizado

em minutos, € tem-se o controle e a uniformidade de tamanhos. Portanto, ¢ um método
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interessante para preparacao destas nanoestruturas (WANG; HU, 2014, LIM; SHEN; GAO,
2015)

A carbonizagdo hidrotérmica ¢ uma técnica simples e de baixo custo, porém em
geral resulta em um controle insuficiente de tamanhos. Observa-se, no entanto, que a utilizagao
dessa técnica pode resultar em valores de rendimento quantico mais altos. Outra vantagem ¢
que a técnica ¢ considerada ambientalmente correta, devido a utilizagdo de 4gua como solvente,
tornando-se uma metodologia interessante que pode ser utilizada para preparar PCs com
diferentes precursores e altos rendimentos quanticos (GAO et al., 2017).

Na literatura sdo descritas diferentes fontes de carbono para a preparacdo dos PCs
utilizando diferentes técnicas, sempre priorizando a uniformidade de tamanhos e o elevado
rendimento quantico, levando em consideracdo a dopagem e funcionaliza¢cdo que influenciam
nestas propriedades (TIAN et al., 2009; SHARMA; DAS, 2019; CASTRO et al., 2016).

Considerando-se os métodos que tém apresentado melhores resultados (em termos
de rendimento quantico), ou seja, os métodos de carbonizagao hidrotérmica assistida por micro-
ondas ou utilizando-se autoclave, e levando-se em conta a preparagdo de PCs a partir de
precursores de baixa massa molar, ¢ importante mencionar os mecanismos propostos para a
formacdo das nanoparticulas de carbono (LIU; LI.; YANG, 2020).

A formacao dos PCs pela abordagem bottom-up se inicia com as reagdes de
polimerizacao intermolecular dos precursores, o que resulta na formacgao de oligbmeros e
cadeias poliméricas reticuladas. A medida que a reagdo de polimerizagdo prossegue,
emaranhados rigidos sdo formados entre as cadeias poliméricas, resultando na formacgao de
nanoaglomerados de polimeros densos e altamente reticulados. O processo de carbonizagao
ocorre simultaneamente e, com o tempo de reagdo, o nimero de estruturas poliméricas diminui
enquanto ocorrem reacdes como desidratacdo e desaminagdo, aumentando a quantidade relativa
de carbono nas nanoestruturas de carbono (TABORDA; FERREIRA; VARGAS, 2022; ZENG
etal 2021).

2.3.1. Carbonizacao hidrotérmica com uso de autoclave

A carbonizag¢ao hidrotérmica foi apresentada pela primeira vez por Bergius e Specht
em 1913, sendo o carvao o produto de carbono obtido por transformacado hidrotérmica de
celulose e agua. Outras investigacdes, modificacdes e melhorias neste método foram
descobertas por Berl e Schmidt em 1932, convertendo diferentes sacarideos em produto solido.

Este método trata-se de um processo termoquimico realizado na presenca de agua e o material
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de interesse em um recipiente fechado em temperaturas elevadas, geralmente entre 180 ¢ 280
°C, e alta pressdo, geralmente 2 a 10 MPa, podendo demorar algumas horas ou dias. Em alta
temperatura e pressao, a agua sofre uma mudanga nas propriedades agindo como um solvente
organico, entdo seus componentes i0nicos favorecem as reagdes que sao tipicamente catalisadas
por acidos ou bases, promovendo a decomposi¢do dos componentes por reagdes de hidrolise,
desidratacdo e descarboxilagdo. Por meio dessas reacdes, € possivel aumentar o teor de carbono
da matéria-prima inicial, removendo a maioria dos compostos oxigenados mais volateis
(MANISCALCO; VOLPE; MESSINEO, 2020; NIZAMUDDIN et al., 2018). Esta técnica tem
sido empregada na preparagdo de nanomateriais, sendo interessante para a preparagao de PCs.

A carbonizagdo hidrotérmica tem sido amplamente utilizada a fim de preparar PCs
a partir de varios precursores diferentes, pois apresenta-se como uma técnica simples, de baixo
custo, além de ter pouca ou nenhuma toxicidade durante o processo, por utilizar geralmente
agua como solvente. Na literatura encontram-se PCs preparados a partir de diferentes
precursores, como, acido ascorbico, quitosana, sacarose, glicose, suco de laranja, caldo de cana,
entre outros (WANG et al., 2019; LIM; SHEN; GAO, 2015).

Pode-se destacar alguns exemplos descritos na literatura como os PCs contendo
silica (SiPCs), soltiveis em agua que foram preparados pelo método de carbonizacao
hidrotérmica, utilizando-se como precursores APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) e acido
citrico. Como resultado foram obtidas nanoparticulas de tamanhos médios de 3,3 nm
(SHIRANIA et al. 2020). Gomes e colaboradores utilizaram quitina/quitosana e grafite
dissolvidos em etanol e obtiveram PCs com RQ de 17,1%, sendo interessantes para aplicagdo
em conversores de energia solar (GOMES et al. 2019). Du e colaboradores utilizaram bagaco
de cana e hidroxido de s6dio em autoclave e obtiveram PCs de dimensdes proximas a 1,8 nm e

RQ de 12,3 % (DU et al. 2014).

2.3.2. Sintese assistida por micro-ondas

O aquecimento por micro-ondas ¢ baseado na transformacao da energia do campo
eletromagnético proveniente da radiagdo de micro-ondas em energia cinética, calor, ao interagir
com as particulas polares de um material. A interacdo da radiacdo de micro-ondas com uma
substancia pode ser dividida em trés tipos: absor¢do, transmissao e reflexdo. Substancias
polares, como por exemplo a agua, absorvem a radiacdo de micro-ondas resultando em seu

aquecimento. As substancias ndo polares podem apresentar baixas interagdes com a radiagao
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sendo um meio transparente de micro-ondas. O terceiro tipo inclui substancias condutoras que
refletem a radiacdo em sua superficie (WOJNAROWICZ; CHUDOBA; LOJKOWSKI, 2020).

Atualmente, alguns estudos estao focados na preparagdo assistida por micro-ondas
para preparagdo de materiais nanoestruturados, organicos/inorganicos em Vvarios meios,
liquidos e gasosos. Além disso, deve-se ressaltar a procura de novos métodos ecoldgicos para
a fabricacdo de novas estruturas. Este método cumpre a promessa de ser uma técnica rapida e
facil como uma fonte alternativa de entrada de energia e tem sido amplamente utilizada devido
ao seu controle de aquecimento interno e volumétrico (SINGH et al., 2019). Por este motivo,
esta técnica tem sido amplamente utilizada na preparacdo de PCs. Na literatura ¢ possivel
encontrar diferentes precursores para a sintese, como sacarose, quitosana, liquidos i6nicos,
entre outros.

Wang e colaboradores prepararam PCs com RQ de 2,72 %, a partir de 6xido de
grafite e acido nitrico (WANG et al., 2011). Em outra preparagao, utilizou-se como fontes de
carbono e nitrogénio acido ascorbico, B-alanina e agua, sendo a mistura transferida para um
recipiente de Teflon e colocado em um sistema de irradiagdo de micro-ondas, sendo que os PCs
obtiveram 14% de RQ (EDISON et al., 2016). Em outro trabalho, PCs foram preparados
utilizando-se como fonte materiais biologicos, glutamina e glicose, e liquido i6nico, 1-etil-
3metilimidazol etilsulfato (PHAM-TRUONG et al., 2018). Jiang e colaboradores prepararam
PCs utilizando a sintese assistida por micro-ondas utilizando dietanolamina (DEA). A DEA foi
colocada em um recipiente de quartzo e levada ao micro-ondas por 10 minutos. Apos o
resfriamento a temperatura ambiente, adicionou-se agua e por fim, a solucdo foi centrifugada e
filtrada. Os resultados obtidos sugeriram que os nanomateriais de carbono obtidos poderiam ser

utilizados para detecgdo direta e rapida de niveis residuais de dopamina (JIANG et al., 2015).

2.3.3. Método de refluxo assistido

Neste método utilizam-se temperaturas mais baixas, os reagentes sao levados ao
refluxo onde sdo carbonizados e, em seguida, pode ser feito um processo para purificacdo. Liu
e colaboradores prepararam PCs a partir de uma solug@o contendo hidréxido de sodio, dgua e
poli(etilenoglicol) (PEG200) (Figura 14). A solucéo foi levada ao refluxo durante 6 horas a 120
°C, para retirar as impurezas, apoOs seu resfriamento a temperatura ambiente, foi submetida a
um tratamento de didlise utilizando uma membrana semipermedvel. Por meio dos resultados

obtidos, os PCs podem ser utilizados para deteccio de ions Hg** com alta sensibilidade e


https://sciprofiles.com/profile/author/VDdmQnhZODlJWnAzSkN1WEVmT0F4ak9naDk1am9kbkN1T1BqQktCbHM0bz0=
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seletividade (LIU et al., 2013). PCs com RQ de 13,1 % foram preparados pelo mesmo método
a partir da solu¢do de dextrina e hidroxido de potassio em 12 horas a 120 °C (XU et al., 2018).
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Figura 14: Esquema da sintese utilizando PEG2¢o e hidroéxido de sodio.

Fonte: LIU et al., 2013. Adaptado.

He e colaboradores prepararam PCs por meio do método de refluxo assistido
utilizando acido citrico com dietilenotriamina a 200 °C por 5 horas (Figura 15). Como resultado
obtiveram PCs de tamanhos entre 5 ¢ 7 nm, além de ter um alto rendimento quantico,

aproximadamente 82,4 % (HE et al., 2016).
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Figura 15: Esquema da preparacio dos PCs utilizando acido citrico e dietilenotriamina.

Fonte: HE et al., 2016. Adaptado.

Pode-se observar que este método ¢ simples, tem um baixo custo, ndo precisa de
acidos ou bases fortes e posterior passivacao da superficie, geralmente realizada para melhorar
as propriedades dos PCs (HE et al., 2016). Por este motivo torna-se um método interessante

para preparacao destas nanoparticulas e tem sido pouco explorado na literatura.
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2.4. Sensores fluorescentes

Uma das grandes preocupacdes ecoldgicas atuais refere-se ao impacto ambiental
causado pela liberagao de metais pesados em diversos ambientes naturais e onde existe maior
interagdo com os seres humanos (JESUS, 2004). Os metais pesados existem em ambientes
naturais e contaminados, sendo dificil sua degradagdo, resultando em sua persisténcia no meio
ambiente. Muitos desses metais, por exemplo, Hg?*, Ag", Cu?", Cd**, Pb**, Cr®" e Ni*', sdo
cancerigenos e estdo envolvidos em varias doengas incluindo Alzheimer, Parkinson, esclerose
multipla, osteoporose, disturbios do desenvolvimento e insuficiéncia de varios 6rgaos. Assim,
o monitoramento ¢ deteccdo destes metais pesados sdo importantes, principalmente em agua
potavel e de praias (YU et al., 2015, HOSSAIN; BRENNAN, 2011).

Varias técnicas analiticas com alta sensibilidade para a detec¢ao de ions metalicos
tais como espectrometria de absor¢do atdmica, espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado, espectroscopia de emissdo atdomica com plasma indutivamente
acoplado, microextracdo em fase solida acoplada com cromatografia liquida de alto
desempenho e fluorescéncia de raios-X, foram utilizadas na investigagdo destes ions. Porém ¢
importante ressaltar que a instrumentacao utilizada geralmente ¢ cara, exige etapas laboratoriais
para preparacdo de amostras, condigdes experimentais rigorosas € pessoas altamente
qualificadas para operacao dos equipamentos, além de ndo serem adequadas para aplicagdes
em sistemas vivos. Para contornar esta situacdo, sensores tém sido desenvolvidos para a
deteccao destes ions (ABALAMURUGAN; LIU; LIU, 2018, LIU et al., 2013).

Sensores sao dispositivos que permitem a coleta de dados e analise de sistemas em
que ¢ possivel monitorar espécies quimicas especificas de forma continua. Suas vantagens em
comparagdo com as outras técnicas estdo atribuidas a pouca manipulacdo da amostra,
portabilidade, facil andlise, seletividade e sensibilidade, além de ter um baixo custo. Na
literatura sdo descritos sensores de temperatura, pH, gas, ions e biossensores, podendo ser
constituidos de diferentes materiais ¢ diversas modificagoes a fim de melhorar sua eficiéncia
(CICHOSZ; MASEK; ZABORSKI, 2018).

Nos ultimos anos, sensores fluorescentes estdo sendo de grande interesse devido a
facil operagdo, resposta rapida, pequena quantidade de amostra, baixo limite de deteccao,
metodologia nao destrutiva, monitoramento em tempo real, seletividade e baixo custo de anélise
(YANG et al.,2019; HAN et al., 2020; XU et al., 2021). Diversos sensores fluorescentes foram
desenvolvidos incluindo corantes organicos, pontos quanticos, estruturas metal-organicas,

proteinas, entre outros. Cada material fornece uma vantagem para a andlise e cabe ao
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pesquisador encontrar a que mais se encaixa em seu trabalho. Teoricamente, qualquer fendmeno
de mudanga de fluorescéncia relacionado a concentragdo de diferentes analitos demostra
potencial para serem utilizados como sensores fluorescentes (SUN; LEI, 2017). No entanto, a
maioria dos sensores tradicionais baseados em fluorescéncia ainda sao limitados no que diz
respeito a sensibilidade. Portanto, é necessario desenvolver métodos de deteccdo simples,
baratos, muito sensiveis e seletivos que possam ser utilizados na detec¢ao de ions metalicos em
agua e no ambiente (LIU et al., 2013; ARAGAY, et al., 2012; SINGH et al., 2019).

Os PCs tornam-se cada vez mais utilizados na preparagao de sensores fluorescentes
devido as suas propriedades opticas, hidrofilicidade, baixa toxicidade, alta estabilidade quimica
e biocompatibilidade, além de que PCs com alto RQ podem exibir forte intensidade de
fluorescéncia, mesmo em baixas concentragdes (YAN et al., 2022; GONCALVES; DUARTE;
SILVA 2010; NAZRI et al., 2021). Sua hidrofilicidade permite o trabalho em ambientes
aquosos com a possibilidade de funcionalizag¢do e sua fotoestabilidade garante a estabilidade
no sinal de fluorescéncia, garantido maior precisao dos resultados de deteccao (GUO et al,
2015). Na literatura sensores fluorescentes contendo PCs, com ou sem modificagdes, sdo
relatados para uma ampla gama de compostos como ions, pequenas moléculas,
macromoléculas, células e bactérias (WANG; HU, 2014; SUN; LEI, 2017).

Sensores fluorescentes sdo baseados no efeito quenching e refere-se a moléculas
fluorescentes que interagem com as moléculas de extingdo de fluorescéncia, induzindo o
decaimento da intensidade de fluorescéncia, principalmente via extingdo estatica e/ou extingao
dindmica. A extingdo estatica refere-se a formacdo de complexos combinando moléculas de
fluorescéncia de estado fundamental com moléculas de extin¢ao, enquanto a extingdo dinamica
pode ser explicada pelo estado excitado dos PCs que retornam ao estado fundamental pela
colisdo entre o inibidor e os PCs pelo mecanismo de transferéncia de energia ou transferéncia
de carga (YAN et al., 2018, YU et al, 2015).

Devido a simples verificagdao da diminui¢do da fluorescéncia por estes mecanismos,
diferentes PCs foram utilizados na detec¢cdo de materiais organicos € inorganicos em amostras
reais. Um exemplo é a detecgio de Fe*" e Fe*" por mecanismo de extingio estitica em amostras

reais de leite (Figura 16) (ZU et al. 2017, IQBAL et al. 2016).
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Figura 16: Esquema de deteccdo de Fe?" e Fe** por PCs através do mecanismo de extin¢do de fluorescéncia
estatica.

Fonte: ZU et al. 2017. Adaptado.

Além da extincdo estatica e dinamica de fluorescéncia, diversos mecanismos
responsaveis pelas mudancas de fluorescéncia dos PCs t€m sido utilizados para detecgdes de
diferentes materiais. Alguns exemplos destes mecanismos sdo a transferéncia de elétrons
fotoinduzida e a transferéncia de energia de ressonancia de Forster (SUN; LEIL 2017).

A transferéncia de elétrons fotoinduzida, que é uma reagdo redox entre o estado
excitado do fluoréforo, PCs, e outra espécie, analito, capaz de doar ou aceitar um elétron. Neste
mecanismo, um complexo ¢ formado entre o doador de elétrons e o receptor de elétrons. Este
complexo pode retornar ao estado fundamental sem a emissdao de um foton, mas em alguns
casos a emissdo pela troca de cargas € observada. Por fim, o elétron extra no receptor ¢
devolvido ao doador de elétrons (SUN; LEI, 2017). Isto ocorre devido a presenca de grupos
funcionais oxigenados estarem na superficie dos PCs podendo interagir com ions metalicos
(LIU et al., 2013).

A transferéncia de energia de ressondncia de Forster ¢ um processo nao radiativo
que ocorre entre uma molécula doadora de energia e uma receptora. A transferéncia acontece
devido a um acoplamento dos momentos dipolares das duas espécies envolvidas e ndo pelos
processos separados de emissdo e absor¢do dos fotons (ZU et al., 2017). De acordo com esta
teoria, a taxa de transferéncia de energia depende da orientagcdo dos dipolos doador e receptor,
da extensdo da sobreposicdo do espectro de emissdo de fluorescéncia do doador (PCs) e
espectro de absorcdo do receptor (analito), e da distancia entre o doador e o receptor (SUN;
LEI, 2017).

Independente do mecanismo utilizado para a detecgdo, ¢ importante ressaltar que o
efeito quenching e a recuperacao da fluorescéncia dos PCs podem ser utilizados para detectar
diferentes analitos de interesse. Como dito anteriormente, devido ao aumento da preocupagao

com a polui¢do ambiental sensores Opticos baseados em PCs tem atraido grande interesse e
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estdo sendo amplamente estudados para a detecg¢do de ions toxicos de metais pesados (OMAR
etal., 2022).

Na literatura, existem diversos estudos de PCs utilizados para a detec¢ao de metais,
um exemplo é seu uso como sensores para uma deteccio sensivel e seletiva de Hg>* que obteve
um limite de deteccdo de 0,23 nM. O principio de deteccdo foi baseado na extingdo de
fluorescéncia dos PCs por ions Hg?*, provavelmente devido a facilidade de recombinacio do
par elétron/buraco dos PCs com os ions metalicos por meio de um processo eficaz de

transferéncia de elétrons ou energia (Figura 17) (LIU, et al., 2013).
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Figura 17: Esquema do mecanismo de extincio de fluorescéncia na (a) auséncia de Hg?* e (b) presenca de
Hg*".
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Fonte: LIU et al. 2013. Adaptado.

Os ions férricos podem extinguir de forma sensivel e seletiva a fluorescéncia dos
PCs devido a interacdo de coordenagdo entre ions Fe** e grupos fenélicos e hidroxilados
presentes na superficie dos PCs (SUN; LEI, 2017). O mecanismo de detec¢do por extingao de
fluorescéncia tem sido utilizado por diversos grupos de pesquisa para desenvolver sensores Fe**
baseados em PCs, pela preparag@o das nanoparticulas usando diferentes precursores ou métodos
sintéticos, além da dopagem e funcionalizacdo da superficie a fim de se aumentar o RQ e
intensidade de fluorescéncia, que sdo dois aspectos importantes para o limite de deteccdo,
sensibilidade e seletividade dos sensores (SUN; LEI, 2017; WANG; HU, 2014; LI et al., 2014).

Estudos foram realizados a fim de avaliar a deteccao e seletividade de um sensor de
PCs para diferentes metais, sendo os principais Hg?>* e Fe*" em solugdes aquosas. Além destes
ions, a seletividade dos PCs também foi examinada com outros 12 fons metélicos (Ag", AI**,
Ca*", Co?", Cr**, Cu*", Mg?", Mn?**, Ni**, Pb**, Zn** e Fe**) como experimentos de controle. As
intensidades de fluorescéncia dos PCs diminuiram muito na presenca de Hg>" e Fe*", enquanto

os outros ions exibiram efeitos fracos ou mesmo despreziveis nas intensidades de fluorescéncia.
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Estas observacdes demonstram que a fluorescéncia dos PCs tem uma alta resposta a fons Hg?"
e Fe’", portanto, pode-se dizer que os PCs podem ser muito interessantes para o uso como
sensores fluorescentes para estes ions metalicos, além de este estudo poder ajudar no
desenvolvimento de sensores para amostras reais de agua (YU et al., 2015).

Para aplicacdes de deteccdo, atingir os limites de sensibilidade, enquanto mantém
a seletividade, ¢ um desafio. Por este motivo, os precursores utilizados na preparagdo dos PCs
desempenham um papel importante na determinacdo de sua sensibilidade e seletividade. Além
disso, a funcionalizagdo de PCs com outros materiais por meio de ligacdes covalentes poderia
expandir suas aplicagdes em detecgdo (QU, ef al., 2013).

Na literatura encontram-se diversos artigos sugerindo que diferentes defeitos na
superficie dos PCs podem aumentar seu RQ pela passivagdo por dopagem com nitrogénio para
a deteccdo de ions metalicos (SOUZA et al., 2018). A dopagem com outros elementos, além
do nitrogénio, utilizados na sintese de PCs tem sido explorada a fim de melhorar o desempenho
de sensores para detec¢do de ions férricos, devido ao aumento do RQ. Um exemplo de dopante
utilizado como substituinte do nitrogénio na preparagao de PCs € o silicio, que apresentou bons
resultados de seletividade na detecgdio de ions Fe*" (QIAN, et al., 2014).

Geralmente, a preparacdo de sensores fluorescentes baseados em PCs inclui trés
estratégias: (i) interagdo direta de analitos com os PCs, o que leva a mudanca dos sinais de
fluorescéncia dos mesmos; (i1) pds-funcionalizagdo de PCs, pois sabe-se que receptores
especificos sdo necessarios para conjugar com os PCs na constru¢do de nanossensores com alta
sensibilidade e especificidade; e (iii) utilizagdo da integragdo dos PCs com outros materiais
sensoriais, por exemplo, quando a fluorescéncia de um complexo de PCs ¢ extinta apds a adi¢do
de ions metalicos, o complexo pode ser aplicado na detec¢dao de outros analitos (WANG; HU,
2014; SUN; LEL 2017). O item (iii) ¢ um exemplo de sensores raciométricos que sao baseados
na razdo das intensidades de fluorescéncia em dois ou mais comprimentos de onda, logo, ndo
tem muita interferéncia e se apresenta confiavel (SUN; WANG:; LEI, 2015).

Sensores de emissido dupla foram desenvolvidos a fim de detectar Cu®" em células.
O material foi preparado a partir de PCs de emissdes no azul do espectro eletromagnético e
pontos quanticos de emissdes no vermelho que foram incorporados em nanoparticulas de silica.
Como resultado o Cu?* extinguiu a emissdo azul e, como o esperado, ndo influenciou a emissio

vermelha (Figura 18) (ZHU et al., 2012).
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Figura 18: Imagem intracelular de ions Cu?" em um sistema hibrido contendo PCs.
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Fonte: ZHU et al., 2012. Adaptado.

Sensores fluorescentes a partir de PCs dopados com diferentes atomos sao
frequentemente estudados devido a elevacdo do RQ. A fim de se avaliar os PCs dopados com
silicio (Si-PCs) como sensores, estes nanomateriais foram preparados e apresentaram
fluorescéncia na regido do visivel, além de um alto RQ, 19,2 %, devido ao efeito de
intensificacdo de fluorescéncia dos atomos de silicio introduzidos. O teste de toxicidade em
células Hela humanas mostrou que os Si-PCs apresentam menor toxicidade celular do que os
PCs comuns. Ja os experimentos de bioimagem demonstraram sua excelente capacidade de
biomarcagao e excelente desempenho em resisténcia a fotodegradacdo. Devido ao forte efeito
de extingio de fluorescéncia do Si-PCs quando em contato com Fe?*, estas nanoparticulas se
tornam promissoras para detec¢do seletiva de diferentes ions metalicos (QIAN et al., 2014).

A funcionalizacao dos PCs também pode influenciar na detec¢ao de ions metalicos.
A fim de se avaliar a melhoria de detecgdo dos nanomateriais, PCs foram preparados
funcionalizados e nao funcionalizados com EDTA em sua superficie (PCs-EDTA). Em
comparagdo com os PCs, os PCs-EDTA apresentaram maior sensibilidade para deteccdo de
Cr®. Utilizando-se o sistema PCs-EDTA/Cr%" foi desenvolvido um sensor de extingdo
fluorescente para detecgao de acido ascorbico (WANG et al., 2020).

Por fim, pode-se dizer que, além dos materiais precursores, a funcionalizacio e/ou
dopagem dos PCs melhoram suas propriedades, para serem aplicados em sensores, sendo este

um ponto importante devido ao aumento da seletividade e sensibilidade dos sensores.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos gerais

Preparar pontos de carbono (PCs) por meio de diferentes métodos e utilizando-se
de diversos precursores de baixa massa molar. Caracterizar os nanomateriais obtidos quanto as
suas propriedades fisico-quimica, em especial, os valores de rendimento quantico de

fluorescéncia, (RQ), e utilizd-los como sensores seletivos e sensiveis para ions metalicos.

3.2. Objetivos especificos

Estudar e comparar as propriedades fisico-quimicas de PCs obtidos por meio de
diferentes estratégias de preparacdo: carbonizagdo hidrotérmica em autoclave (AC), reagdo
assistida por micro-ondas (MO) e aquecimento em refluxo (RF), a fim de se estudar e avaliar
as diferentes caracteristicas destas nanoparticulas, além dos valores de rendimento quantico de
fluorescéncia (RQ) obtidos e sua relagdo com as técnicas de preparagdo e precursores.

Preparar PCs utilizando-se o método de AC utilizando-se de diversos precursores
de baixa massa molar como fontes de carbono e nitrogénio e caracteriza-los com o intuito de se
avaliar as caracteristicas dos nanomateriais obtidos e seus respectivos valores de RQ.

Aplicar os PCs com maiores valores de RQ obtidos a partir dos diferentes
precursores e técnicas como sensores de diversos ions metalicos (Ag*, Co*", Cr**, Cu**, Hg*",
Fe?*, Fe**, Pb*", Mn?", Ni*" e Zn?"), estudando-se a seletividade, sensibilidade e limite de

deteccao para os diferentes analitos.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Acido citrico P.A. (99,5 %), 4cido subérico P.A. (98 %), 1,4 butanodiol P.A. (99
%), etilinodiamina P.A. (98 %), L-alanina P.A. (98 %), sulfato de quinino, p-felinenodiamina,
ureia, tioureia e feniltioureia foram adquiridos da Sigma Aldrich (USA). Oleo de silicone 350
CPS, sulfato de zinco hepta-hidratado P.A., acido succinico P.A. (99 %) e citrato de amonio
(98 — 103 %) adquiridos da Synth. Hidréxido de sddio P.A. (98 %), nitrato de prata P.A. e
nitrato de ferro (IIT) nona-hidratado P.A. adquiridos da FMaia. Cloreto de cobalto (II) hexa-
hidratado P.A., nitrato de niquel (IT) P.A. e 4cido sulfurico concentrado (98 % P.A.) adquiridos
da Vetec. Nitrato de chumbo (II) P.A., nitrato de cobre (II) P.A., nitrato de manganés (II) P.A.,
acido maleico (99 % P.A.) e acido ascorbico (99,5 %) adquiridos da Neon. Sulfato de ferro (II)
adquirido da Sulfal. Cloreto de cromio (III) adquirido da DINAMICA. Cloreto de mercurio (II)
P.A. obtido pela Merck.Os reagentes foram utilizados da forma como foram fornecidos, ndo

sendo realizada, portanto, uma etapa de purificagao.

4.2. Preparacio dos Pontos de Carbono

Os resultados de materiais de pontos de carbono (PCs) estdo descritos nessa tese
divididos em dois capitulos de resultados. No capitulo 5.1 sdo descritos os PCs preparados por
meio de trés diferentes técnicas estudadas: (i) carbonizagdo hidrotérmica; (ii) micro-ondas e
(111) refluxo. Para o estudo da influéncia das técnicas de preparagao, foram selecionadas 3 (trés)
diferentes fontes de carbono (dcido subérico, 1,4-butanodiol e acido citrico) e 2 (duas)
diferentes fontes de nitrogénio (etilenodiamina e L-alanina).

As reagdes foram realizadas de acordo com a Tabela 2, em que sdo também
apresentadas a nomenclatura das amostras. Por se tratar de uma preparagdo ja realizada na
literatura, a combinagdo entre acido citrico e etilenodiamina ndo foi realizada. O material obtido
a partir de 4cido subérico e L-alanina apresentou uma quantidade expressiva de precipitado e
por isso, para essa combinacdo de precursores o estudo ndo prosseguiu. Todas as amostras
foram obtidas com a razdo molar entre os precursores de 1:1. Essa razao molar foi utilizada
para garantir uma quantidade razoavel de precursor de nitrogénio na amostra final, o que

normalmente resulta em valores de RQ mais altos.
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Tabela 2: Nome das amostras e identificacio das diferentes fontes de carbono e nitrogénio para a obtencao
de PCs por meio de diferentes técnicas.

Precursores Cflrbm}lza?ao Micro-ondas Refluxo
hidrotérmica
Acido subérico e AsEtA AsEtM ASE(R
etilenodiamina
1,4-butanodiol e BuEtA BuEtM BuER
etilenodiamina
Acido citrico e L- AcLaA AcLaM AcLaR
alanina
14-butanodiol e L- BuLaA BuLaM BuLaR
alanina

Ap6s o estudo das diferentes técnicas, bem como as vantagens e desvantagens de
cada uma delas na preparacdo de PCs, foi realizado um estudo da obten¢do de diferentes
nanomateriais de carbono por meio da carbonizagao hidrotérmica em autoclave (apresentando
melhores resultados como mostrados no capitulo 5.1), utilizando-se de diversos precursores
conforme descrito na Tabela 3. Todas as amostras foram obtidas com a razdo molar entre os

precursores de 1:1.

Tabela 3: Nome das amostras e identificagdo das diferentes fontes de carbono e nitrogénio utilizados como
precursores para a obtencio de PCs por meio de carbonizagio hidrotérmica em autoclave.

Fonte de C Fonte de N Amostras
Acido maleico P-fenilenodiamina AmPf
Acido maleico Citrato de amonio AmCa
Acido maleico Ureia AmUr
Acido maleico Tioureia AmTi
Acido maleico Feniltioureia AmFe

Acido succinico P-fenilenodiamina AsPf
Acido succinico Citrato de amonio AsCa
Acido succinico Ureia AsUr
Acido succinico Tioureia AsTi
Acido succinico Feniltioureia AsFe
Acido ascorbico P-fenilenodiamina AaPf
Acido ascorbico Citrato de amonio AaCa
Acido ascorbico Ureia AaUr
Acido ascorbico Tioureia AaTi
Acido ascorbico Feniltioureia AaFe
Acido citrico P-fenilenodiamina AcPf
Acido citrico Citrato de amoOnio AcCa
Acido citrico Ureia AcUr
Acido citrico Tioureia AcTi
Acido citrico Feniltioureia AcFe
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A seguir sdo descritos com mais detalhes as diferentes estratégias utilizadas para a

preparacdo dos nanomateriais de carbono.

4.2.1. Carbonizacao hidrotérmica

Para as amostras que se encontram descritas no item 5.1 dessa tese, 15 mmol de
cada precursor (proporcao 1:1) foram adicionados a 30 mL de agua destilada e solubilizado a
temperatura ambiente sob agitagdo magnética. Em seguida, foram levados a autoclave com
revestimento em Teflon & uma temperatura de 180°C em banho de 6leo de silicone por 12 horas.
Apoés este tempo de reacdo aguardou-se o resfriamento até a temperatura ambiente. Os
nanomateriais obtidos ndo precisaram passar por processos de centrifugagdo e/ou filtragdo. Para
as caracterizagdes Opticas, como medidas de UV-Vis e medidas de fluorescéncia, as amostras
foram filtradas em filtros de seringa com poro de PTFE hidrofilico de 0,22 um a fim de retirar
possiveis aglomerados maiores presentes nas amostras.

As amostras descritas no capitulo 5.2 foram preparadas de forma semelhante aos
outros PCs, apenas modificando-se a quantidade de cada precursor, 6,7 mmol, € o tempo no

banho de 6leo de silicone, 8 horas.

4.2.2. Micro-ondas

Assim como na técnica de carbonizacao hidrotérmica e de acordo com a Tabela 2,
15 mmol de cada reagente foram adicionados a 30 mL de agua destilada. Em seguida, esta
mistura foi transferida a um recipiente de Teflon e levado ao equipamento de micro-ondas
Milestone — START D por 40 minutos a 180 °C. Em seguida aguardou-se o resfriamento. Os
nanomateriais obtidos ndo precisaram passar por processos de centrifuga¢do e/ou filtragao. Para
as caracterizagdes Opticas, como medidas de UV-Vis e medidas de fluorescéncia, as amostras

foram filtradas em filtros de seringa com poro de PTFE hidrofilico de 0,22 um.

4.2.3. Refluxo

Em um baldao de fundo redondo foram adicionados 30 mL de 4gua destilada
juntamente com as combinagdes dos reagentes apresentados na Tabela 2 e 0,72 g de hidréxido
de sodio. Esse sistema foi levado ao refluxo sob agitagdo por 6 horas a uma temperatura de 120

°C. Apos este periodo de tempo, a reacao foi resfriada a temperatura ambiente. Assim como
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nos outros métodos, os PCs obtidos ndo precisaram passar por processos de centrifugacdo e/ou
filtracdo. Para as caracterizacdes Opticas, como medidas de UV-Vis e medidas de fluorescéncia,

as amostras foram filtradas em filtros de seringa com poro de PTFE hidrofilico de 0,22 pm.
4.3. Aplicacdes dos PCs como sensores fluorescentes

Apos a caracterizacdo dos PCs obtidos por diferentes processos e precursores,
algumas amostras foram selecionadas para a realizagdo de um estudo para sua aplicacdo como
sensores fluorescentes. Das amostras apresentadas na Tabela 2, as obtidas pelo processo de AC
(AsEtA, BuEtA, AcLaA, BulLaA) foram selecionadas para o estudo devido ao maior valor de
RQ quando comparadas aos outros métodos de preparagdao. Das amostras apresentadas na
Tabela 3, todas as amostras com o valor de RQ superior a 5 % foram estudadas como possiveis
sensores fluorescentes.

Primeiramente, foi avaliada a seletividade adicionando-se 100 puL. de uma solugao
de ion metalico (0,01 mol.L") a 2,5 mL de uma suspensio de PCs com concentracio de 20
mg.L!. Para fins de estabilizaciio, a intensidade de fluorescéncia dos nanomateriais na presenca
dos ions metalicos foi realizada ap6s 2 minutos sob agitagdo magnética. Sendo os fons Ag”,
Co?", Cu**, Hg*', Fe**, Fe’*, Pb*", Ni*" e Zn*" utilizados no capitulo 5.1 e os ions Co?", Cr’*,
Cu?', Hg?", Fe**, Fe**, Pb*", Mn?*, Ni** e Zn?" no capitulo 5.2.

A fim de avaliar a sensibilidade e calcular o limite de deteccao do sensor, diferentes
volumes de uma solu¢ao do ion metalico de baixa concentracao foram adicionados a 2,5 mL de
uma suspensio de PCs na concentra¢io de 20 mg.L!. Apds 2 minutos sob agitagdo magnética
foi realizada a medida da intensidade de fluorescéncia para cada volume adicionado. As
concentragdes dos ions metélicos foram de 200 umol.L™! para os PCs apresentados no capitulo
5.1 ¢ 100 umol.L! para os apresentados no capitulo 5.2. O ion metalico utilizado neste teste foi
0 que obteve melhor extingao de fluorescéncia na suspensdo de PCs analisada. A partir dos
resultados obtidos foi realizado o calculo do limite de detecgdo utilizando-se o desvio padrao
(0) da amostra de PCs dividido pelo valor da inclinagdo (S) da curva de calibragio obtida a partir
do grafico concentracdo versus intensidade de fluorescéncia como representado na Equagao 1 (QI

etal., 2019).

LOD = % Equagao 1
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4.4. Caracterizacio dos materiais

4.4.1. Fonte de Luz UV

A suspensdo dos nanomateriais obtidos foi exposta a uma fonte de luz UV (A =365
nm, 10 W) a fim de verificar a existéncia de fluorescéncia. Esta foi a primeira analise feita, pois

a existéncia de fluorescéncia ¢ um dos indicios da obten¢ao dos PCs.

4.4.2. Espectroscopia Eletronica UV-Vis

A absorcdo no UV-Vis foi realizada utilizando-se uma cubeta de quartzo, com
caminho Optico de 1 cm e duas faces polidas, em um Espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu
modelo UV-2550, cedido pelo Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) do Departamento
de Quimica da UFMG, utilizando-se um intervalo de absor¢do de 200 — 800 nm. A fim de
calcular o rendimento quantico dos PCs, as amostras foram diluidas em dgua destilada a fim de

se obter os valores de absor¢ao entre 0,01 e 0,1 u. a. no comprimento de onda de 340 nm.

4.4.3. Espectrofotometria de fluorescéncia

Na analise de fluorescéncia utilizou-se o Espectrofluorimetro Varian Cary Eclipse,
situado na infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG. Os produtos obtidos foram
devidamente diluidos e analisados em uma cubeta de quartzo, 1 cm de caminho 6tico e quatro
faces polidas. As excitacdes das amostras foram feitas em comprimentos de onda de interesse

e os espectros de emissdo correspondentes foram registrados.

4.4.4. Rendimento Quantico

A fim de se obter o Rendimento Quantico dos produtos obtidos foram utilizados
calculos ja descritos na literatura (LIANG et al., 2013), levando em considera¢dao as medidas
UV-Vis e de Fluorescéncia.

Foram preparadas de quatro a cinco concentracdes diferentes de cada amostra com
absorcao entre 0,01 e 0,1 u. a. no comprimento de onda 340 nm. Em seguida, os espectros de

fluorescéncia foram obtidos utilizando-se o comprimento de onda de excitagdo 340 nm. O
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mesmo procedimento foi realizado para a solugdo de sulfato de quinino (SQ) 0,5 molL™,
considerado padrdo com RQ = 54 % para a regido escolhida.

Foram realizadas curvas de absorbancia versus intensidade integrada a partir da
intensidade integrada excitada em 340 nm do padrao e das amostras e os valores de absorbancia
em 340 nm. Entdo, para cada curva, foi calculado o coeficiente angular para determinar o RQ

utilizando-se a seguinte equacgao (LIANG et al., 2013):

2
d, = b, X ﬂ) X (”—X) Equacio 2
x SQ (mSQ 750 quagao

®,.: Rendimento quantico da amostra

®g0: Rendimento quantico do sulfato de quinino
m,: Coeficiente angular da amostra

mgq: Coeficiente angular do sulfato de quinino
n,: Indice de refragdo da amostra

n,: Indice de refragdo do sulfato de quinino

2
Sendo (n_x) =1
1nsqQ

4.4.5. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de MET foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG utilizando
um microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2-20 — SuperTwin FEI - 200kV. As
amostras foram preparadas pela deposicdo das nanoparticulas previamente dispersas em agua,

em grades de transmissdo contendo filme continuo de carbono.

4.4.6. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier IVTF)

O equipamento utilizado para se obter os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho foi o Espectrometro Perkin Elmer Spectrum RX I, da infraestrutura do

Departamento de Quimica da UFMG.



56

4.4.7. Titulacdo potenciométrica (TP)

As andlises de titulacao potenciométrica foram realizadas em colaboragdao com o
laboratorio de quimica do professor Jodo Paulo de Mesquita situado na Universidade Federal
dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri.

Todas as curvas de titulagdo potenciométrica foram realizadas a 25 °C usando um
titulador automatico SCHOTT (Titroline 7000) com um eletrodo de pH combinado modelo
N6280 (SCHOTT). Em todas as titulagdes foi utilizado o método de titulagdo dindmica
disponivel no equipamento. Nesta metodologia, o equipamento controla o volume de titulante
adicionado e o intervalo de tempo entre as adigdes. Este tempo ¢ determinado utilizando como
critério para o equilibrio da reacdo acido-base previamente estabelecido como sendo inferior a
2 mV/min.

Uma solucio de NaOH com concentragdo de 0,0152 mol.L™! foi usada como
titulante. Para diminuir a dissolucdo de COy, esta solucao foi preparada a partir da diluicdo de
uma solugdo de NaOH 15 mol.L! em 4gua quente, previamente fervida, a qual foi
posteriormente padronizada com uma titulagao de biftalato de potassio. Em adigdo, todos os
experimentos foram conduzidos sob atmosfera de nitrogénio. A fim de manter a atividade dos
ions H' constante durante todo o experimento, as forcas idOnicas das solugdes de HC1 e NaOH
foram ajustadas para 0,1 mol.L™! por dissolugdo de cloreto de sodio.

Antes da titulacao das amostras de PCs € necessario fazer a calibracao do eletrodo
de pH. Aqui essa calibragdo foi realizada usando os dados de potencial (E) e concentragdo
hidrogenidnica ([H']) em cada ponto de uma titulagdo potenciométrica de um 4cido e uma base
forte padronizados. A partir dessa titulagdo € possivel determinar a constante de autoionizacdo
da 4gua (Kw) e as constantes de calibracio, E*, Ju e Jon mostradas na Equagio 3, nas condi¢des
experimentais estabelecidas. Estes dados sdo determinados a partir da relagao entre o potencial
(E) medido pelo eletrodo durante a titulagdo e a concentragdo de ions H" e OH™ calculados em

cada ponto da curva de titulagao (LIMA; MASINI, 1999).
E = E% +0,0592log[H*] + Ju[H*] + Jou -3 Equagio 3

Na Equagdo 3, E é o potencial medido no eletrodo, e E” é um termo que inclui o
potencial padrio do eletrodo e a atividade do H" nas condi¢des de forga idnica na solugdo. Ju e

Jon sdo potenciais de jun¢cdo em meio acido e alcalino, respectivamente. Detalhes sobre a
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obtencao destes pardmetros e de Kw podem ser encontrados nos trabalhos de Masini e Godinho
(MASINI; GODINHO; ALEIXO, 1998).

A fim de se obter as curvas de titulagao potenciométrica dos PCs, cerca de 10 mg
das amostras foram dispersas na solucdo acida e titulada com NaOH. Os dados de potenciais
medidos durante a titulagcdo foram entdo convertidos em pH a partir da aplicagdo da Equagdo 3
usando os pardmetros de calibracdo determinados na titulacdo de calibragdo.

Os PCs, assim como a maioria dos materiais de carbono apresentam uma superficie
quimica bastante heterogénea com diferentes grupos funcionais acidos, incluindo grupos
nitrogenados e oxigenados. Devido a essa diversidade de grupos funcionais com diferentes
constantes de acidez e a relativa baixa concentragdo, em geral as curvas de titulacdo de materiais
de carbono ndo apresentam inflexdes, o que dificulta a identificagdo e quantificacao desses
grupos usando, os tradicionais métodos de 1 e 2 derivadas. Dessa forma, neste trabalho, foi
utilizada uma metodologia de regressdo ndo linear para estimar tanto a natureza quanto
concentragdo dos grupos funcionais acidos presentes na superficie dos PCs. Detalhes da
metodologia de célculos podem ser encontrados no trabalho de Alves e colaboradores (2016).
A seguir apresento uma breve descricdo desta metodologia.

No sistema idealizado, os grupos funcionais acidos presentes na superficie dos PCs
sao considerados acidos fracos que solubilizados em uma solugdo de um acido forte estarao
todos protonados. A titulagdo dessa mistura, ou seja, de um acido forte com n &cidos fracos por

uma base forte pode ser descrita pela Equacao 4 (MASINI; GODINHO; ALEIXO, 1998).

FWTH1) = (Vi = Via, )Cb +{[[H*1] = -} (Vo + V) Equagdio 4

KHAn
Z(VHA VHAn 1)Cb HA, [H+]

A partir da resolugdo da equagao pode se estimar os valores de Kyan (constante de
ionizagdo de 4cido fraco), Vuan (equivaléncia de volume de acido fraco) e Vuao (volume
equivalente de acido forte) minimizando as diferengas por meio na minimizagao das diferencas
entre os valores de pH calculado e pH determinado experimentalmente em cada ponto da

titulagdo (Equacao 5).

S = X% [pHi(Exp) — pH;(calc)]? Equagio 5

Em que m ¢ o nimero total de dados experimentais (Vi, pHi(Exp)).
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Na Equagao 4 a varidvel independente ¢ o volume do titulante (Vi) adicionado, a
variavel dependente é a concentragdo de fons de hidrogénio ([H™]=10""), Ve Cb sdo o
volume inicial presente na célula de titulacdo e a concentragdo do titulante alcalino,
respectivamente. Para resolugdo da Equag¢do 4, primeiramente foram lidos os dados
experimentais: pH, Vi, Vo, Cb e as estimativas iniciais do nimero de grupos acidos funcionais
presentes na superficie do nanomaterial (n), e das constantes de ionizagdao dos acidos fracos
(Knan), volumes equivalentes de acidos fracos (Vuan) € volumes equivalentes do acido forte
(VHao). Como a Equagdo 4.4 ¢ uma funcdo implicita, faz-se necessario o uso de um método
iterativo para determinar a variavel dependente (H'(calc) = 1071%PHia) " O método iterativo
utilizado foi o Pegasus (DOWELL; JARRATT, 1972). Este método utiliza a Equagdo 6 para
determinar a variavel dependente [H]i(calc) realizando vérias interagdes até que a condigdo

[(pHix+1 — pHix)/pHix] < 0,00001 fosse obtida (GORGULHO et al., 2008).

_ f@HiK)(PHik—PHik-1)
f(pHig)—f (PH;j—1)

PHix4+1 = PH; Equagéo 6

Uma vez determinado todos os valores de pH calculados, com o uso da Equacao 5
determina-se o somatoério da diferenca dos quadrados (S). A partir deste resultado, os
parametros Vuao, Vuan € Kuan foram ajustados através do algoritmo Levenberg—Marquardt

calculando o vetor Ad (Equacao 7).

{ad} = {[D]"[D] + ALI]} ' [D]"{E} Equagao 7

Em que [I] ¢ a matriz identidade, A ¢ um escalar positivo que comeca com um valor
alto e diminui com o numero de iteracdes e E € um vetor definido como a diferenga entre o pH
experimental e o calculado. [D] ¢ a matriz Jacobiana (CHAPRA; CANALE, 1998). Uma vez
que o valor de Ad foi calculado, os valores dos parametros ajustaveis Vuan, Knan € VHao sdo
atualizados e o valor de S ¢é recalculado. Todo o procedimento descrito acima foi repetido vérias
vezes até que o valor de S permanecesse aproximadamente constante (GORGULHO et al.,

2008).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Pontos de carbono foram preparados utilizando-se de diferentes técnicas e
precursores. Neste capitulo, dividido em duas partes, serao discutidas as caracterizagdes dos
PCs obtidos por meio das técnicas de carbonizag¢do hidrotérmica em autoclave (AC), refluxo
(RF) e reacao assistida por micro-ondas (MO), com diferentes precursores e suas aplicagdes

como sensores fluorescentes para deteccao de ions metalicos.

5.1. Pontos de carbono preparados a partir de diferentes precursores e
métodos bottom-up: Um estudo sobre propriedades opticas e a aplicacio como sensores

para ions metalicos

Neste topico serdo discutidas as caracterizagdes dos PCs preparados com acido
subérico, 1,4-butanodiol, &cido citrico, etilenodiamina e L-alanina, preparados por

carbonizagdo hidrotérmica, refluxo ¢ micro-ondas, além de suas aplicagdes como sensores.

5.1.1. Caracterizacao dos pontos de carbono

Nesta secdo, além da combinagdo dos precursores acido subérico, 1,4-butanodiol,
acido citrico, etilenodiamina e L-alanina utilizados na prepara¢dao dos PCs, também foram
utilizados diferentes métodos bottom-up a fim de se comparar as propriedades fisico-quimicas
e Opticas de cada nanoparticula obtida, o que pode definir as vantagens e desvantagens de cada
método de preparagdo utilizado.

A abordagem experimental utilizada para a preparagdo de nanoparticulas de
carbono pode levar a diferencas fisico-quimicas significativas e, portanto, diferentes
propriedades opticas dos PCs, como por exemplo, o maximo de intensidade de fluorescéncia
(cor da emissdo) e o rendimento quantico de fluorescéncia (RQ). Esses dois parametros sao
importantes na caracterizagao das nanoparticulas, principalmente os valores de RQ, pois para a
maioria das aplicagdes destes nanomateriais, incluindo seu uso como sensores ou como
marcadores na area biomédica, € necessario um valor minimo de rendimento quantico.

E importante mencionar que a amostra obtida através dos precursores acido

subérico e L-alanina resultou em uma amostra com uma quantidade consideravel de

precipitado, possivelmente devido a formagdo de carbonos macroscopicos o que leva a um
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menor rendimento da reagdo em relagdo a formagao das nanoparticulas de carbono, e por este
motivo a preparagdo de PCs usando esses precursores especificos ndo foi estudada.

Utilizando-se a técnica de UV-Vis, os valores de absor¢ao em 340 nm foram
obtidos nos diferentes PCs e em diferentes concentragdes, estes valores de absor¢dao sao
importantes para o calculo de RQ das amostras. E importante ressaltar que as medidas de RQ
podem sofrer alteracdes devido ao efeito quenching, em que ocorre a dissipagdo da energia de
forma diferente da emissao de luz devido as diferentes intera¢des entre as moléculas. Este efeito
pode ser reduzido com a diluicdo da amostra, para que as absorbancias em determinado
comprimento de onda fiquem entre 0,01 e 0,1 ou utilizando-se modelos matematicos descritos
na literatura (LIANG et al., 2013; ZHAO et al., 2012). Os valores de RQ foram obtidos pelo
método comparativo (LIANG et al., 2013), utilizando-se como padrao o sulfato de quinino (SQ)
(0,1 mol.L! em H2S04) . O SQ foi escolhido como referéncia devido ao comprimento de onda
de excitag¢do e valores esperados de RQ, pois possui valores proximos aos esperados para as
amostras, A=365 nm ¢ RQ=54%.

Cada amostra de PCs obtida foi diluida em &gua em quatro concentragdes
diferentes. Da mesma forma, o SQ também foi diluido, porém em uma solucdo de acido
sulfirico. Todas as amostras foram analisadas utilizando-se o valor de absor¢do (entre 0,01 e
0,1) em 340 nm. Assim como no UV-Vis, na andlise de fluorescéncia o mesmo comprimento
de onda (340 nm) foi empregado para a excitagao.

A intensidade de fluorescéncia integrada em funcdo da absorbancia dos diferentes

PCs foi comparada ao padrdo utilizando-se a seguinte equagao para a obtengdo do RQ:

2
_ My Nx ~
@, = b X (msq) X (_nsq> Equagdo 8

A fim de se obter o coeficiente angular para se calcular o RQ, foram feitos os
graficos da integral de fluorescéncia em funcao da absor¢ao de cada amostra e do padrao (SQ).

Os resultados sao mostrados nas Figuras 19-21.
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Figura 19: Grafico da Integral da Intensidade de Fluorescéncia em funcio da Absorcio para amostras
obtidas em autoclave.
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Figura 20: Grafico da Integral da Intensidade de Fluorescéncia em funcio da Absorcao para amostras
obtidas em micro-ondas.
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Figura 21: Grafico da Integral da Intensidade de Fluorescéncia em fun¢io da Absorc¢ido para amostras
obtidas em refluxo.

A partir da Equagdo 8 e dos coeficientes angulares obtidos para os PCs, foi possivel
calcular o RQ para as amostras obtidas por meio dos diferentes métodos de preparo. Os valores

de RQ sdo apresentados na Tabela 4 e na Figura 22.

Tabela 4: Rendimento quéntico dos PCs obtidos a partir de diferentes precursores e métodos.

Precursores Autoclave Micro-ondas Refluxo
AC}do suberlgo e 9.0 % 7.7 % 3,8 %
etilenodiamina
1,4-butaqodlpl e 14.8 % 3,6 % 1,7 %
etilenodiamina
Acido c1tr‘100 eL- 6.5 % 52 % 2,1 %
alanina
1,4-butanodiol e L- 8.2 % 3.2 % 3.3%

alanina
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Figura 22: Grafico em barras do rendimento quintico dos PCs.

A preparagdo de PCs a partir da reacdo de aquecimento em refluxo, pouco descrita
na literatura como método alternativo para obten¢do destes nanomateriais (LIU et al., 2013),
apresenta normalmente (quando se utiliza 4gua como solvente), a caracteristica especifica de se
utilizar baixas temperaturas para obtencdo dos PCs, o que poderia possibilitar a preparacao
destas nanoparticulas com menor consumo de energia. Entretanto, os resultados obtidos nesse
trabalho indicam que a utilizagdo deste método, quando comparado a preparagdo das
nanoparticulas por outros métodos utilizando os mesmos precursores, resultou em PCs com
menores valores de RQ.

Por outro lado, os métodos AC e MO apresentaram valores consideravelmente
maiores de RQ em comparagdo ao método RF. Além disso, para a maioria das reagdes, o método
convencional de carbonizacdo hidrotérmica apresentou maiores valores de RQ quando
comparado ao método assistido por micro-ondas, mostrando as vantagens do uso desta técnica.

Quando se analisam os precursores utilizados, as amostras preparadas a partir de
etilenodiamina como precursor de nitrogénio apresentaram maior valor de RQ do que aquelas
que utilizaram L-alanina como fonte de nitrogénio, possivelmente devido a maior quantidade
deste atomo presente na estrutura do precursor.

Os valores de rendimento quantico podem ser estudados principalmente em termos
dos grupos funcionais presentes na superficie das nanoparticulas de carbono. Portanto, a fim de

se identificar os grupos funcionais presentes na estrutura dos PCs a técnica de IVTF foi
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utilizada. E importante ressaltar que os espectros de IVTF destes nanomateriais dependem dos
precursores ¢ dos métodos de preparagdo, o que pode levar a diferentes grupos funcionais em
sua superficie (TUCUREANU; MATEI; AVRAM, 2016). As Figuras 23-25 apresentam os

espectros de IVTF dos PCs obtidos por meio dos diferentes métodos.

AcLaA 1594

BuEtA
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3388 1658
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1398
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Figura 23: Espectros de IVTF para as amostras obtidas por AC.

O espectro de IVTF da amostra SuEtA apresenta um sinal em 3298 cm™ que pode
ser atribuido a vibragdes de estiramento N-H devido a formacdo de grupos funcionais amida. A
presenca destes grupos € confirmada pelas bandas tipicas deste grupo funcional em 1642 e 1550
cm’! pertencentes a amidas primarias e secundarias, respectivamente. Estruturas aromaticas
também absorvem nessas regides. A presenca de um ombro em torno de 3100 cm™' sugere a
presenca de segmento =C-H de carbono sp?. As bandas em 2930 e 2856 cm™' sdo atribuidas a
estiramentos C-H. A presenca dessas bandas junto com o sinal em 1398 cm™ sugere a presenca
de cadeias carbdnicas alifaticas, enquanto o estiramento C=0O de 4cidos carboxilicos aparece

em 1709 cm™! (PAVIA et al., 2010; TIAN et al., 2009).
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A reagdo entre alcoois e aminas primdrias pode levar a formagdo de aminas
secundarias (N-alquilagcdo) e/ou amidas, pela reacdo de amidacdo oxidativa de alcoois (WU et
al.,2013). A amostra BuEtA indicou a presenga de varios grupos funcionais nas nanoparticulas
de carbono. A presenca de uma banda larga em torno de 3100-3500 (centrada em 3390 cm™) é
atribuida ao alongamento O-H e N-H. Semelhante a amostra SuEtA, a presenca de estiramentos
C-H tipicos do carbono sp* é observada em aproximadamente 2930 e 2857 cm™!, bem como um
ombro em torno de 3100 cm™! atribuido ao estiramento =C-H de carbonos sp®. As bandas em
1658 e 1550 cm™ sdo atribuidas ao estiramento C=0O de amidas e vibra¢des de grupos -NH
(amidas e aminas), respectivamente. A banda presente em 1050 cm™ ¢é caracteristica do
alongamento C-O de alcoois (PAVIA et al., 2010).

Para a amostra AcLaA, a banda larga em torno de 3430 cm™! esta relacionada aos
estiramentos O-H e N-H. O significativo alargamento nesta regido do espectro sugere a
presenga de ligagdes de hidrogénio nas estruturas, devido a presenca de altas concentragdes de
grupos funcionais carboxilicos. De fato, os resultados obtidos pela técnica de titulagdo
potenciométrica confirmam essa alta concentracao, pois 88,1% dos grupos de superficie dessa
amostra sdo carboxilicos (Tabela 5). A banda em torno de 2992 cm™ ¢ atribuida ao estiramento
da ligagio C-H (TIAN et al., 2009). A banda em 1722 cm™ ¢ atribuida a0 C=O do 4cido
carboxilico, enquanto o sinal em 1642 cm™ é devido ao estiramento C=O de amidas. Além
disso, pode-se mencionar que as absor¢oes C=C de anéis aromaticos também aparecem nesta
regido. A banda em 1208 cm! pode ser atribuida aos estiramentos C-N e C-O (PAVIA et al.,
2010).

O espectro da amostra BuLaA apresentou uma banda larga em torno de 3400 cm™!
atribuida aos estiramentos O-H e N-H, enquanto o sinal em torno de 3090 cm™ representa o
estiramento =C-H de carbonos sp> (PAVIA et al., 2010). Bandas tipicas de amidas sdo
observadas na regido 1650-1500 cm™. Na regido da impressio digital do espectro (de cerca de
1500 a 500 cm™), apareceram vérios sinais caracteristicos dos precursores utilizados
(principalmente da L-alanina), que podem ser devido a polimerizacdo e carbonizagdo
incompletas, ¢ podem explicar o baixo valor de rendimento quantico de fluorescéncia

encontrado para esta amostra.
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Figura 24: Espectros de IVTF para as amostras obtidas por MO.

As amostras obtidas por MO apresentaram espectros semelhantes (Figura 23), com
um pequeno deslocamento no sinal para a vibragao da ligacao -NH, em aproximadamente 1560
cm’! para as amostras SuEtM, BuEtM e BuLaM, além de um leve deslocamento da banda
associada com o estiramento C=0 (1625 cm™!) para a amostra AcLaM (PAVIA et al., 2010).
Assim como a amostra obtida em AC, observou-se na BuLaM a mesma reagdo incompleta entre
os precursores 1,4-butanodiol e L-alanina devido ao aparecimento de multiplos sinais na regido
de impressao digital do espectro, apresentando diferentes sinais caracteristicos do precursor L-
alanina. Entdo, assim como os PCs obtidos pela carbonizac¢do hidrotérmica convencional, as
nanoparticulas obtidas pelo método de micro-ondas com esses precursores também

apresentaram baixo RQ de fluorescéncia.
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Figura 25: Espectros de IVTF para as amostras obtidas por RF.

As amostras obtidas pelo método de refluxo apresentaram espectros de IVTF
(Figura 25) significativamente diferentes em comparacdo com as amostras obtidas pelos
métodos AC e MO, principalmente quando os espectros sdo comparados na regido de impressao
digital. Os espectros de FTIR das amostras preparados em RF apresentaram um nimero
consideravel de sinais caracteristicos dos precursores, indicando reagdes incompletas de
polimerizacdo e/ou carboniza¢do do material. Esta caracteristica pode explicar os menores
valores de RQ para as amostras obtidas pelo método de RF, que utilizou temperaturas
significativamente menores para a obtencao das nanoparticulas.

O mecanismo de formagdo dos PCs ¢ caracterizado por um processo de varias
etapas. Na abordagem bottom-up o primeiro passo sdo as reagdes de polimerizagdo dos
precursores, inicialmente formando oligdmeros e depois polimeros reticulados. Logo, com o
aumento dessas reagdes, emaranhados rigidos sdo formados dentro das nanoparticulas (nucleo)
enquanto simultaneamente ocorre a formac¢dao de uma casca, formada por diferentes grupos
funcionais na parte externa dos PCs. Por fim, ocorre o processo de carbonizagdo, a partir do

nucleo das nanoparticulas, diminuindo o nimero de estruturas poliméricas, devido a reagdes
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como desaminacdo e desidratagdo, e aumentando a quantidade relativa de carbono nas
nanoparticulas (ZENG et al., 2021).

Para que o processo de formagdo e carbonizagdo das nanoparticulas seja efetivo,
um valor minimo de temperatura deve ser atingido pelo sistema. Este processo inclui as
primeiras etapas de formacdo de oligdmeros, polimerizacdo e aparecimento/formagdo de
nanoaglomerados poliméricos altamente reticulados, que sdo etapas essenciais para a formagao
dos defeitos de superficie, através da presenga dos grupos funcionais. Os estados de superficie
(defeitos de superficie), devido aos diferentes grupos funcionais, desempenham um papel
fundamental no mecanismo de fluorescéncia dos PCs e, portanto, nos valores de RQ. Assim, os
resultados obtidos indicam que a temperatura atingida no sistema de refluxo, utilizando agua
como solvente, ndo foi suficiente para a efetiva formacao das nanoparticulas de carbono com
valores de RQ significativos. Desta forma, valores de temperatura superiores aos alcangados no
método de RF devem ser atingidos para aumentar a extensao das principais reagcdes que ocorrem
nas primeiras etapas de formagao dos PCs.

E importante mencionar que o método de refluxo pode ser utilizado para obtencdo de
PCs apenas quando os precursores apresentam uma reacao rapida e facil nas primeiras etapas
de formacao das nanoparticulas, mesmo em temperaturas relativamente baixas, o que pode ser
o caso dependendo dos precursores utilizados. Nesses casos, o método de refluxo pode
apresentar vantagens, pois sua utilizagdo certamente representa um menor consumo de energia
na preparagao dos PCs. Liu e colaboradores, prepararam PCs pelo método de refluxo usando
apenas PEG como precursor, obtendo um material que se mostrou 1til na detec¢io de ions Hg?"
em baixas concentragdes. Os autores, entretanto, nao relataram o valor de RQ de fluorescéncia
obtido.

Os PCs sao, normalmente, ricos em grupos funcionais oxigenados e nitrogenados
em sua superficie. A presenga desses grupos funcionais pode interferir diretamente nas
propriedades fisico-quimicas e Opticas destes nanomateriais € a titulacao potenciométrica (TP)
pode ser uma excelente técnica para quantificar os diferentes grupos acidos nestes PCs. Desta
forma, esta técnica também foi utilizada para caracterizar a superficie destes nanomateriais a
fim de complementar a espectroscopia IVTF. Assim, foi possivel estimar os valores de pKa e
caracterizar quantitativamente os diferentes grupos funcionais presentes na superficie dos PCs.
Na Figura 26 sdo apresentadas as curvas de titulagdo potenciométrica para as amostras SuEtA,

BuEtA, AcLaA e BuLaA.
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Figura 26: Curvas de titulacdo potenciométrica para as amostras obtidas por AC.

A partir das curvas de TP dos PCs obtidos pelos diferentes métodos bottom-up
foram estimados os valores de pKa dos grupos funcionais presentes na superficie destes

nanomateriais como apresentado nas Tabelas 5-7.

Tabela 5: Resultados obtidos do ajuste das curvas experimentais de TP das amostras obtidas por AC.

Amostras
SuEtA BuEtA AcLaA BuLaA
Valores de 4.47:5,53;6,97; 4,64;6,64; 8,73  3,05;4,33; 6,20; 3,19;9.44
pka 8,98 9,18
Grupos Acidos Acidos Acidos Acidos
funcionais e carboxilicos carboxilicos carboxilicos carboxilicos
suas (56,1%); lactonas  (23%); lactonas  (88,1%); lactonas (16,2%);
quantidades (7,6%); (26,7%); (1,6%); fenodlicos/aminas
(%) fenolicos/aminas  fendlicos/aminas  fendlicos/aminas (83,8%)
(36,3%) (50,3%) (10,3%)

Os resultados obtidos através da TP dos PCs preparados por AC (Tabela 5), indicam
a presenga de diferentes grupos funcionais acidos. Geralmente, os valores de pKa menores que
6 sdo atribuidos a 4cidos carboxilicos (3,05; 3,19; 4,33, 4,47; 4,64; 5,53) presentes em todas as

amostras analisadas. Os valores intermediarios que se encontram entre 6 e 8 (6,20; 6,64; 6,97),



70

normalmente s3o atribuidos a lactonas, que estdo presentes nas amostras SuEtA, BuEtA e AcLa.
E os valores de pKa maiores que 8 (8,73; 8,98; 9,18; 9,44) sdo atribuidos a grupos fendlicos e
aminas, também presentes em todas as amostras. Estes resultados estdo de acordo com os
resultados de IVTF, que apresentam diferentes grupos funcionais oxigenados (SOUZA et al.,
2018).

Comparando os PCs obtidos a partir dos mesmos precursores e técnicas diferentes
(Tabelas 5-7), as amostras analisadas apresentaram quantidades semelhantes de grupos
funcionais, o que pode indicar que o precursor desempenha um papel mais importante do que
o método de preparacdo, quando se analisa a quantidade relativa de grupos funcionais. Uma
excecdo foi a amostra obtida a partir de 1,4 butanodiol e etilenodiamina, que apresentou maior
quantidade de grupos fendlicos e aminas quando obtida por AC quando comparada com a
amostra obtida por MO. O maior niimero de grupos amina na amostra BuEtR possivelmente ¢
devido a quantidade de etilenodiamina residual presente na mesma. As amostras obtidas a partir

de 1,4-butanodiol e L-alanina apresentaram maiores quantidades de grupos fendlicos/aminas.

Tabela 6: Resultados obtidos do ajuste das curvas experimentais de TP das amostras obtidas por MO.

Amostras
SuEtM BuEtM AcLaM BuLaM
Valores de 4,61; 7,04; 9,30 4,33;6,23; 8,75  3,57;5,01; 8,06; 5.43; 9,49
pka 9,39
Grupos Acidos Acidos Acidos Acidos
funcionais e carboxilicos carboxilicos carboxilicos carboxilicos
suas (53,8%); lactonas  (49%); lactonas (83,8%); (2,2%);
quantidades (19,6%); (13,8%); fenolicos/aminas  fendlicos/aminas
(%) fenolicos/aminas  fendlicos/aminas (16,2%) (97,8%)
(26,6%) (37,2%)

Tabela 7: Resultados obtidos do ajuste das curvas experimentais de TP das amostras obtidas por RF.

Amostras

SuEtR BuEtR AcLaR BuLaR

Valores de 4,53;6,94; 9,54  5,59;6,90; 9,56  3,49;4,91; 9,41 5,87;9,22; 9,45

pka
Grupos Acidos Acidos Acidos Acidos
funcionais e carboxilicos carboxilicos carboxilicos carboxilicos
suas (57,6%); lactonas  (6,6%); lactonas (77,9%); (7,3%);
quantidades (19,4%); (38,7%); fenolicos/aminas  fendlicos/aminas
(%) fenolicos/aminas  fendlicos/aminas (22,1%) (92,7%)

(23%) (54,7%)
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De acordo com os resultados obtidos, pode-se dizer que ¢ dificil estabelecer uma
relacdo direta entre as quantidades relativas de grupos funcionais e as propriedades opticas dos
PCs. Apesar de varios esfor¢os na literatura para relacionar, por exemplo, valores de RQ com
a presenca e quantidade de grupos nitrogenados ou oxigenados, os exemplos mostrados neste
trabalho indicam que diversos fatores podem influenciar nas propriedades Opticas destas
nanoparticulas, como por exemplo, a temperatura em que o ocorrem as reagdes iniciais para a
formagdo de nanoparticulas de carbono, como as reagdes que ocorrem entre acidos ou alcoois
e aminas. Esta primeira etapa, assim como as subsequentes, formagdo e polimerizacdo do
oligdmero, desempenham um papel importante na formagao dos estados de superficie que sao
importantes para definir o RQ de fluorescéncia.

Uma vez que as caracteristicas quimicas das amostras obtidas pelos métodos AC e
MO siao semelhantes e os PCs obtidos através da autoclave apresentaram maiores valores de
RQ, que ¢ uma caracteristica importante para diferentes aplicagdes, as seguintes caracterizagdes
serdo focadas nessas amostras.

A fim de obter o tamanho das nanoparticulas foi utilizada a técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (MET). As imagens foram obtidas a partir das suspensdes dos PCs
diluidas que foram secas a temperatura ambiente sobre um filme de carbono ultrafino, de 3 nm
de espessura.

As imagens obtidas por esta técnica (Figuras 27-30) mostram um baixo contraste dos
nanomateriais contra o filme de carbono utilizado como substrato. Para facilitar a visualizacao

dos PCs e dos aglomerados, em algumas imagens os PCs estdo circulados em vermelho.



Figura 28: Imagem de MET da amostra BuEtA.
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Figura 30: Imagem de MET da amostra BuLaA.

Analisando-se as imagens pode-se observar que os PCs estavam parcialmente

dispersos apresentando morfologia quase esférica, além de algumas aglomeragoes (Figuras 27
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e 29). O aparecimento destes agregados estd de acordo com o esperado para estas
nanoparticulas, principalmente quando o meio dispersante ¢ removido durante a preparagdo da
amostra para a MET: isto se deve a forte interagdo que ocorre entre os grupos polares presentes
na superficie dos PCs, principalmente os grupos hidroxila de grupos carboxilicos e fendlicos
(ZATTAR; MESQUITA; PEREIRA, 2022).

Utilizando as imagens obtidas por MET foi possivel determinar a distribuicdo de
tamanhos dos PCs isolados e o tamanho médio das nanoparticulas, por meio de medidas de 50
imagens de PCs, para cada uma das amostras obtidas por AC. Os histogramas das amostras com

as curvas gaussianas sao mostrados nas Figuras 31 e 32, e apresentam a distribui¢do de tamanho

das particulas de PCs.
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Figura 31: Histogramas da distribuicido de tamanhos obtidos para as amostras SuEtA e BuEtA.
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Figura 32: Histogramas da distribuicio de tamanhos obtidos para as amostras AcLaA e BuLaA.
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De acordo com os histogramas observa-se que o tamanho médio dos PCs para as
amostras BuEtA e AcLaA foram determinados como sendo 1,2 nm e para as amostras SuEtA e
BuLaA os valores foram 1,7 e 2,2 nm, respectivamente.

Pode ser dificil explicar as pequenas diferengas nos tamanhos obtidos para as
particulas distintas obtidas de diferentes fontes de carbono e nitrogénio. No entanto, em geral,
¢ esperada a formagao de PCs com tamanhos abaixo de 5 nm e frequentemente com valores de
diametro aproximado de 2 nm quando as nanoparticulas sao obtidas a partir de precursores de
baixa massa molar ¢ usando uma via bottom-up (YANG et al., 2017; WEI, et al., 2015;
RIGODANZA et al., 2021).

A presenca de fortes interagdes intermoleculares de ligagdes de hidrogénio entre os
precursores favorece a formacdo de nanoaglomerados poliméricos reticulados altamente densos
no primeiro estagio da formacdo dos nanocarbonos. Entdo, reacdes como desidratacdo e
desaminagdo ocorrem enquanto o nimero de estruturas poliméricas diminui, o que aumenta a
quantidade relativa de carbono das cadeias poliméricas reticuladas. Assim, quanto mais densos
forem os nanoaglomerados poliméricos reticulados formados na primeira etapa, menores serao
as nanoparticulas formadas nas etapas sucessivas de carbonizagdo (TABORDA; FERREIRA;
PEREIRA, 2022).

A fim de avaliar as propriedades Opticas, os PCs foram submetidos a exposi¢dao em luz
UV, analise de absor¢ao UV-Vis e fotoluminescéncia. Nas Figuras 33 e 34, tem-se os espectros
de UV-Vis e fluorescéncia dos PCs obtidos com diferentes precursores via carbonizagao
hidrotérmica em autoclave juntamente com as fotografias das solugdes obtidas, que apresentam
uma coloracdo amarelo-amarronzada transparente sob luz natural e emitem fluorescéncia na

regido azul do espectro eletromagnético sob iluminacdo UV, A =365 nm.
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Figura 33: Espectros de absor¢io UV-Vis e emissio de fluorescéncia em agua de (a) SuEtA e (b) BuEtA.
Insercio: Imagem fotografica da dispersdo de PCs em agua sob luz natural e luz UV.
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Figura 34: Espectros de absorcio UV-Vis e emissdo de fluorescéncia em dgua de (a) AcLaA e (b) BuLaA.
Insercio: Imagem fotografica da dispersio de PCs em dgua sob luz natural e luz UV.

As amostras exibiram uma banda de absor¢ao em torno de 330-350 nm devido a
presenga de transi¢oes n—n* de C=0O de diferentes grupos funcionais. Além desta banda de
absor¢do, a amostra AcLaA exibiu uma banda de transi¢do m—=n* em torno de 270 nm
relacionada a conjugagdes C-C e C=C de aromaticos. O aparecimento de uma banda de
absorc¢ao bem definida em torno de 270 nm pode indicar a presenca de sistemas conjugados e
auxocromos (LIM; SHEN; GAO, 2015; ZATTAR; MESQUITA; PEREIRA, 2022).
Diferentemente das outras amostras, a BuLaA apresentou apenas as transigdes m—n* em
aproximadamente 220 nm pertencentes ligacdes C=C de aromaticos e ligagdes C-C de sistemas
n de aromaticos (RANI et al., 2020).

Os espectros de emissao destes nanomateriais (Figuras 33 e 34), apresentam fortes
emissoes na regido do azul/verde do espectro eletromagnético quando excitadas com
comprimentos de onda entre 300 ¢ 460 nm. E possivel observar que existe uma dependéncia do
comprimento de onda de excitagdo para o comprimento de onda de emissdo e sua intensidade,
sendo que o pico de emissdo se desloca ao vermelho a medida em que o comprimento de onda
de excitagdo aumenta. Esta caracteristica, deve-se a distribuicao de diferentes grupos funcionais
presentes na superficie destes nanomateriais, o que gera uma distribuicdo mais ampla de
defeitos de superficie com diferentes niveis de energia, gerando espectros de emissdo
dependentes da excitagdo, além dos diferentes tamanhos que podem afetar os dominios
conjugados presentes nos PCs, sendo que os menores PCs apresentam fluorescéncia em
comprimentos de onda mais baixos e particulas maiores em comprimentos de onda mais altos
(ANUAR, et al., 2021; RANI, et al., 2020; ZATTAR; MESQUITA; PEREIRA, 2022; ZHAO et
al., 2015).
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5.1.2. PCs como sensores seletivos para diferentes ions metalicos

Os PCs obtidos a partir do método de carbonizacao hidrotérmica, que apresentaram
maiores valores de RQ quando comparado as outras técnicas, foram estudados como sensores
fluorescentes para diferentes ions metalicos pela extingdo de fluorescéncia. Em geral, os PCs
apresentam propriedades fisico-quimicas e Opticas distintas dependendo dos diferentes grupos
funcionais que podem estar presentes na superficie das nanoparticulas. Neste trabalho, como os
PCs foram preparados a partir de precursores distintos, cada nanoparticula pode ter
caracteristicas diferentes e, portanto, as interacdes de cada PC obtido com os diferentes ions
metalicos sdo distintas. Assim, os diferentes PCs preparados pelo método AC (que
apresentaram os maiores valores de RQ) foram estudados como sensores para varios ions
metalicos.

Inicialmente, foi realizado o estudo de seletividade pelo efeito de extingdo de
fluorescéncia para os diferentes ions metalicos (Ag", Co**, Cu?*, Fe**, Fe**, Hg?", Ni**, Pb*" e
7Zn*"). As medidas de fluorescéncia foram realizadas adicionando-se 100 uL de solucdo de cada
jon metalico na concentragio de 0,01 mol.L! em 2,5 mL das suspensdes de PCs na
concentragio de 20 mg.L!. Em seguida, as medidas foram feitas apos 2 minutos de agitacio a
fim de se estabilizar o sistema. Para demonstrar que o efeito da diminui¢do de intensidade
decorrente da diluigdo da amostra de PCs em agua deionizada ¢ desprezivel, a mesma
quantidade de agua foi adicionada a suspensdo e ap6s 2 minutos de agitacdo foi realizada a
medida de intensidade de fluorescéncia. Na Figura 35, observam-se os efeitos de extin¢ao de
fluorescéncia das amostras SuEtA, BuEtA, AcLaA e BuLaA, respectivamente, para os diversos

ions metalicos estudados.
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Figura 35: Intensidade de fluorescéncia das amostras (a) SuEtA, (b) BuEtA, (c) AcLaA e (d) BuLaA apés
a adicao de diferentes ions metalicos.

Na presenca de ions Fe**, as amostras SuEtA e BuLaA exibiram uma extingio de
fotoluminescéncia em torno de 40% (Figuras 35a e 35d), enquanto para os outros metais, a
intensidade de fluorescéncia permaneceu quase inalterada. Embora este resultado possa ser
considerado um comportamento seletivo para ions férricos, a extingdo nao foi significativa o
suficiente para considerar esses PCs como sensores com sensibilidade consideravel. A amostra
BuEtA (Figura 35b) exibiu um efeito de extingdo consideravel para alguns dos ions metélicos,
além do aumento de fluorescéncia para outros (Figura 35b), o que indica uma auséncia de
especificidade, considerando os diferentes ions metalicos estudados.

Por outro lado, a amostra AcLaA apresentou uma especificidade consideravel para
os ions Fe** (Figura 35¢), mostrando uma extingdo de fluorescéncia em torno de 80%, enquanto
a intensidade com a adigdo de outros ions metdlicos permaneceu quase inalterada em
comparagdo com a adicdo da mesma quantidade de agua. Este resultado mostra que existe

seletividade da amostra AcLaA para ions Fe*".
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A extin¢do de fluorescéncia dos PCs com o ion Fe** pode estar associada aos
numerosos grupos funcionais contendo oxigénio e nitrogénio presentes em sua superficie, que
apresentam forte afinidade com este ion metalico. Este processo permite que estes
nanomateriais de carbono funcionem como um sensor fluorescente com consideravel
sensibilidade (RANI et al., 2020).

Sabe-se que a extingdo de fluorescéncia ocorre devido a interagdo entre moléculas
fluorescentes e moléculas inibitorias por diferentes mecanismos, geralmente, para os PCs
utilizados na deteccao de ions metalicos, o mecanismo € o de Extingao Estatica. Este processo
ocorre pela formagdo de complexos nao fluorescentes entre os PCs e os ions metalicos. A
extin¢do de fluorescéncia é gerada devido a interagdo eletrostatica entre os ions e a superficie
dos nanomateriais, contendo grupos oxigenados e nitrogenados, que podem formar um
complexo de coordenagido com os ions Fe*" (QI et al., 2019). Sabendo-se que a estrutura
eletronica do fon Fe** é 3d°, os elétrons excitados de grupos oxigenados e nitrogenados nio
ligantes presentes na superficie dos PCs podem ficar disponiveis para realizar a transicao
eletronica para o orbital d do Fe**, o que leva a uma recombinacdo ndo radiativa resultando na
extin¢ao de fluorescéncia dos nanomateriais (LI et al., 2018).

A fim de se avaliar a sensibilidade da amostra AcLaA na presenga de ions férricos,
um estudo do comportamento da fotoluminescéncia em fun¢io da concentracdo de ions Fe**
foi realizado. Adi¢des sequenciais de 25 pL de uma solu¢do de fons Fe** de concentragdo 200
umol.L"!, foram feitas a uma suspensdo de PCs de concentragdo 20 mg.L!. A Figura 36 mostra
a diminuicdo da intensidade de fluorescéncia dos PCs com a variacdo da concentracido de ions

férricos para a amostra AcLaA.
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Figura 36: Grafico de concentragiio de ions Fe** versus integral da intensidade de fluorescéncia para a
amostra AcLaA.

A relagdo entre a diminui¢do de intensidade de fluorescéncia para a amostra
analisada com a concentrag¢io de ions férricos é linear (R?> = 0,99) na faixa de concentragio
estudada (de 0 a 22 pmol.L).

A partir do estudo da concentragdo dos ions férricos na suspensdo dos PCs, foi
possivel calcular o limite de deteccdo (LOD) para as amostras utilizando-se o valor de desvio
padrao (0) da integral da intensidade de fluorescéncia pela inclinagdo da curva de calibracao
(S), como apresentado na Equacao 1 (Ql et al., 2019).

O LOD encontrado para a amostra AcLaA foi de 0,89 umol.L"!. Este valor é inferior
a concentragdo maxima permitida de ions férricos em agua potavel pela Organizagao Mundial
da Satde (OMS), que ¢ de 5,36 uM (KANG et al., 2022).

Este valor indica que os PCs preparados apresentam consideravel sensibilidade
podendo ser utilizados como sensores fluorescentes para o ion Fe’*. O comportamento da
fluorescéncia pode ser descrito pela equagdo de Stern-Volmer, representada na Equagdo 9 (QI

etal. 2019).

% =1+ KSV[fon] Equacao 9
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Nesta equagao Fo ¢ a intensidade de fluorescéncia sem a presenca do ion metélico,
F ¢ a intensidade de fluorescéncia medida na presenga do ion e Ksy ¢ a constante de supressao
de Stern-Volmer. O valor calculado para a constante Ksy da amostra AcLaA a temperatura
ambiente (20 °C) foi de 8,20x10° L.mol'. Na literatura encontram-se valores de Ksv
comparaveis aos obtidos nesse trabalho (QI et al., 2019; JIA et al., 2020; XIE et al., 2022).

Na Figura 37 ¢ apresentado o grafico de Stern-Volmer para o ion Fe** em que se

pode observar uma tendéncia a linearidade para a faixa de concentracdo de 0 a 22 pmol.L.
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Figura 37: Razdo de intensidade de fluorescéncia (Fo/F) dos PCs para a amostra AcLaA.

Com este resultado pode-se dizer que os PCs obtidos por AC da amostra AcLaA se
apresenta promissor para ser utilizado como sensor para diferentes metais, especificamente para
os ions férricos: o decaimento da fluorescéncia apresentou maior sensibilidade e linearidade

entre 0 e 22 pmol.L™!, com limite de detec¢do de 0,89 pmol.L™.
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5.2. Preparacio, caracterizacio e aplicacoes de pontos de carbono preparados

a partir de diversos precursores pelo método de carbonizac¢io hidrotérmica

Neste capitulo serdo discutidas as preparagoes, caracterizagoes e aplicagdes dos PCs
preparados por meio do método de carbonizacdo hidrotérmica em autoclave utilizando-se a
combinacdo entre quatro diferentes fontes de carbono: (i) &cido ascorbico; (ii) acido citrico; (iii)
acido maléico; e (iv) acido succinico, e cinco fontes de nitrogénio e/ou enxofre: (i) citrato de

amonio; (i1) feniltioureia; (ii1) p-fenilenodiamina; (iv) tioureia e (v) ureia.

5.2.1. Caracterizacao dos pontos de carbono

Como apresentado anteriormente, sabe-se que o método de preparagdo pode
influenciar nas propriedades dos PCs, como o grau de carbonizacdo, a presenga de diferentes
grupos funcionais na superficie ¢ o rendimento quantico de fluorescéncia. Na literatura, a
carbonizagao hidrotérmica convencional em autoclave tem sido descrita como um método que
resulta em PCs com valores consideravelmente altos de RQ, quando comparados aos outros
métodos de preparacao buttom-up e quando os precursores apropriados sao escolhidos (ZENG
et al., 2021). Isto encontra-se de acordo com a secdo 5.1, em que foi possivel concluir que os
valores de RQ foram superiores quando as nanoestruturas foram obtidas por carbonizagdo
hidrotérmica em autoclave. Deste modo, nesta secdo sera discutida a preparagdo e as
propriedades dos PCs a partir de diferentes precursores moleculares utilizando-se a técnica de
carbonizagao hidrotérmica em autoclave (AC).

Os valores de RQ foram obtidos através do método comparativo (LIANG et al.,
2013), utilizando-se como padrio o sulfato de quinino (SQ) (0,1 mol.L! em H2SO4), conforme
mencionado no capitulo 4.

A fim de se obter o coeficiente angular para se calcular o RQ, foram feitos os
graficos da integral de fluorescéncia em funcao da absor¢ao de cada amostra e do padrao (SQ).

Os gréficos sdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38: Graficos da Integral da Intensidade de Fluorescéncia em funcio da Absorcio para amostras
obtidas em autoclave.

A partir da Equagdo 8 e dos coeficientes angulares obtidos para os PCs, foi possivel

calcular o RQ para as amostras obtidas por meio da carbonizagdo hidrotérmica em autoclave.

Os valores de RQ para as diferentes amostras sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Rendimento quéntico dos PCs obtidos a partir de diferentes precursores.

Rendimento
Amostras Fonte de C Fonte de N quantico de
fluorescéncia (RQ)
AmPf Acido maleico P-fenilenodiamina 3,2%
AmCa Acido maleico Citrato de amonio 7,8 %
AmUr Acido maleico Ureia 21,3 %
AmTi Acido maleico Tioureia 6,0 %
AmFe Acido maleico Feniltioureia 22,6 %
AsPf Acido succinico P-fenilenodiamina ¥

AsCa Acido succinico Citrato de amo6nio 28,7 %
AsUr Acido succinico Ureia 7,6 %
AsTi Acido succinico Tioureia 0,8 %
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AsFe Acido succinico Feniltioureia 2.2 %
AaPf Acido ascorbico P-fenilenodiamina 1,4 %
AaCa Acido ascorbico Citrato de amo6nio 15,6 %
AaUr Acido ascorbico Ureia 3,4 %
AaTi Acido ascorbico Tioureia 6,6 %
AaFe Acido ascorbico Feniltioureia 7,7 %
AcPf Acido citrico P-fenilenodiamina 2,0%
AcCa Acido citrico Citrato de amonio 31,7 %
AcUr Acido citrico Ureia 15,0 %
AcTi Acido citrico Tioureia 7,7 %
AcFe Acido citrico Feniltioureia 12,0 %

* Valor ndo determinado, RQ inferior a 0,5 %.

De acordo com a Tabela 8, as amostras AmUr, AmFe, AsCa e AcCa obtiveram
valores de RQ consideravelmente maiores quando comparados as outras amostras estudadas.
Este resultado mostra que utilizando-se as mesmas condi¢des experimentais para todas as
amostras os valores de RQ podem ser consideravelmente diferentes, o que indica que estes
valores dependem nao somente do método de preparagdo, mas também da composicdo dos
precursores que levam a diferentes grupos funcionais na superficie destes nanomateriais de
carbono (TAIJIK, et al., 2020).

Para se obter PCs com as propriedades desejadas, ¢ importante estabelecer a relagao
entre a estrutura quimica dos precursores e as propriedades finais destas nanoestruturas. A fim
de se estudar esta relacdo, ¢ necessario investigar e entender os mecanismos das reacoes
presentes na preparagcdo destas nanoparticulas, considerando-se principalmente, as primeiras
etapas de reagdo e as diferentes reagoes até a formacao dos PCs.

A medida que as rea¢des de polimerizagdo prosseguem, emaranhados rigidos sdo
formados dentro das nanoparticulas (nicleo) enquanto um revestimento externo também ¢
formado simultaneamente. Ao mesmo tempo a reagdo de carbonizagdo/aromatizagdo também
ocorre a partir do interior das nanoparticulas. A medida que ocorrem reagdes como desidratagio
e desaminacdo, a quantidade relativa de carbono dentro do nucleo das nanoparticulas aumenta
enquanto a casca externa ¢ composta principalmente pelos grupos funcionais presentes nas
moléculas precursoras (ZENG, et al., 2021).

Para entender o mecanismo de formacdo das nanoparticulas de carbono um passo
importante ¢ a analise dos grupos funcionais presentes na superficie dos PCs. Com este objetivo
foram realizadas as técnicas de IVTF e TP.

O IVTF foi realizado a fim de se identificar os grupos funcionais presentes nas

nanoestruturas. A Figura 39 apresenta os espectros de IVTF dos PCs obtidos através da
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carbonizagdo hidrotérmica em autoclave e a Tabela 9 apresenta os principais grupos funcionais

e seus respectivos nimeros de onda.
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Figura 39: Espectros de IVTF para as amostras obtidas através de diferentes precursores como fonte de
carbono: (a) acido maléico; (b) acido succinico; (c) acido ascorbico e (d) acido citrico.

As amostras obtidas a partir de 4&cido maleico como fonte de carbono (Figura 39a)
apresentaram bandas em 3300-3100 cm™!, caracteristicas da presenca de grupos OH e NH,. A
amostra AmFe apresentou uma banda em 2925 cm™! caracteristica da presenca de grupos CHa.
As amostras preparadas utilizando-se tioureia e feniltioureia apresentaram bandas em torno de
2060-2090 cm™!, caracteristicas da presenca de grupos -N=C=S. As amostras AmCa, AmFe e
AmTi apresentaram bandas caracteristicas de amidas primarias e secundarias em torno de 1657
e 1555 cm’!, respectivamente. A amostra AmPf apresentou uma banda em 1701 cm
caracteristica de C=0 e a amostra AmUr mostrou uma banda em 1555 cm™! caracteristica de
amidas secundarias. Todas as amostras obtidas com acido maleico como fonte de C

apresentaram bandas em torno de 1380 cm™ caracteristicas de estiramentos C-N e vibragdes C-
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O e uma banda em aproximadamente 1170 cm™! evidenciando estiramentos de ligagdes C-O-C
(PAVIA et al., 2010).

As amostras obtidas a partir de acido succinico como fonte de carbono (Figura 39b)
também apresentam bandas em 3300-3100 cm™!, caracteristicas da presenca de grupos OH e
NHo>. As amostras AsFe, AsPf e AsTi apresentaram bandas entre 2970-2930 cm™ que indicam
a presenca de grupos CH». Todas as amostras obtidas a partir de acido succinico apresentaram
bandas entre 1670-1650 cm™! caracteristicas de amidas primérias (R-CO-NH>). A amostra AsCa
apresentou uma banda em 1550 cm™! atribuida a amidas secundarias (R-(CO)2-NH). Todas as
amostras obtidas utilizando-se de 4acido succinico como fonte de carbono apresentaram bandas
caracteristicas de estiramentos C-N e vibragdes C-O por volta de 1400 cm™'. As amostras AsCa,
AsFe e AsPf apresentaram bandas caracteristicas de estiramentos de ligagdes C-O-C em torno
de 1170 cm™. As amostras AsFe, AsPf, AsTi e AsUr apresentaram bandas em 950-800 cm™!
caracteristicas de vibragdes e estiramentos de grupos C-H de aromaticos (PAVIA et al., 2010).

Os PCs obtidos utilizando-se acido ascorbico (Figura 39¢) como fonte de carbono,
apresentam bandas em torno de 3300-3100 cm™, caracteristicas de grupos OH e NH,. J4 as
nanoparticulas AaPf e AaUr apresentaram os espectros [V com uma banda caracteristica de
CH: em aproximadamente 2981 e 2924 cm’!, respectivamente. As amostras AaFe e AaTi
apresentaram bandas em aproximadamente 2035 e 2051 cm!, respectivamente, que indicam a
presenca de grupos -N=C=S. Os PCs denominados AaCa, AaFe, AaPf e AaTi apresentaram

1

bandas em aproximadamente 1655 cm™ referentes a grupos amida primdrios enquanto as

I referente a amidas

amostras AaCa e AaUr obtiveram uma banda em torno de 1505 cm”
secundarias. Entre aproximadamente 1395-1380 cm™ os PCs denominados AaCa, AaFe, AaPf,
AaTi e AaUr apresentaram bandas caracteristicas de estiramentos C-N e vibragdes C-O
(PAVIA et al., 2010).

Os PCs obtidos utilizando-se acido citrico como fonte de carbono (Figura 39d),
exceto a amostra AcPf, apresentaram bandas entre 3300-3100 cm™! referentes a grupos OH e
NHz. A amostra AcPf apresentou uma banda em torno de 2981 cm™! referente a grupos CHa
enquanto que AcTi apresentou uma banda em 2055 cm™! caracteristica de grupos -N=C=S. As
amostras AcCa, AcFe, AcTi e AcUr, apresentaram bandas entre 1654-1640 cm™! pertencentes
a grupos amina primarios. Todas as amostras obtidas utilizando-se acido citrico como fonte de
carbono obtiveram bandas em aproximadamente 1550 cm™' caracteristicas da presenca de

amidas secundarias, bandas em torno de 1390 cm™' de estiramentos C-N e vibracdes C-O, além

de bandas em torno de 1190 cm™' de estiramentos C-O-C (PAVIA et al., 2010).



Tabela 9: Relacio dos grupos funcionais e seus respectivos niimeros de onda.

Grupos funcionais

Numero de onda

OH e NH» 3300-3100 cm!
2970-2930 cm™
CH» 2925 cm’!
2981 € 2924 cm’!
2060-2090 cm™!
-N=C=S 2035 ¢ 2051 cm™!
2055 cm™!
C=0 1701 cm™!
1670-1650 cm™
(R-CO)NH: 1657 cm™
1655 cm’!
-C-NH> 1654-1640 cm™
1555 cm’!
(R-CO):NH 1505 cm™
1400 cm!
1395-1380 cm™
CNeC-0 1390 cm’!
1380 cm™!
1190 cm!
C-0-C 1170 cm™
C-H de aromaticos 950-800 cm’!

A titulagdo potenciométrica foi realizada para caracterizar e estimar a quantidade
dos principais grupos funcionais presentes na superficie dos PCs. A Figura 40 apresenta as

curvas para as nanoparticulas preparadas a partir de acido maleico e 4cido succinico como
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fontes de carbono. As Tabelas 10 e 11 apresentam os valores de pKa e as respectivas

quantidades de cada grupo funcional presentes nas amostras de PCs.
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Figura 40: Curvas de titulagao potenciométrica para as amostras preparadas a partir de: (a) acido
maleico e (b) acido succinico como fontes de carbono.

pH
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De acordo com os resultados de titulagdo potenciométrica dos PCs (Tabelas 10 e
11), as amostras AmCa, AsCa, AsFe, AsTi e AcCa apresentaram quantidades de grupos acidos
carboxilicos de 70 %, sendo a amostra AsTi a que obteve o maior valor (94,4 %). Para os grupos
lactonas, a amostra AmPf foi a que obteve a maior quantidade (30,3 %), sendo que as
nanoparticulas AsCa, AsFe, AsUr e AcCa ndo indicaram a presenca destes grupos funcionais
pela TP. Todos os PCs submetidos a TP apresentaram grupos funcionais com pKa’s referentes
a grupos fendlicos e aminas, sendo os que apresentaram quantidades acima de 50 % foram

AmTi (77,2 %), AmUr (59 %), AaFe (64,3) e AaTi (79,28 %).
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Tabela 10: Valores de pKa, seus respectivos grupos funcionais e quantidades para amostras obtidas a partir
de 4acido maleico e 4cido succinico como fontes de carbono.

Quantidade de
Amostra Valores de pKa Grupos superficiais grupos funcionais
(%)
3,39 Acidos carboxilicos 44,32
AmCa 4,60 Acidos carboxilicos 26,35
6,48 Lactonas 2,99
9,11 Fenolicos/aminas 26,34
4,17 Acidos carboxilicos 39,5
AmFe 6,22 Lactonas 8,8
9,26 Fenolicos/aminas 51,7
4,36 Acidos carboxilicos 58,6
AmPf 6,24 Lactonas 30,3
9,15 Fenolicos/aminas 11,1
4,74 Acidos carboxilicos 14,6
AmTi 6,78 Lactonas 8,2
9,16 Fenolicos/aminas 77,2
3,89 Acidos carboxilicos 37,7
AmUr 7,03 Lactonas 3,30
9,27 Fenolicos/aminas 59,0
3,82 Acidos carboxilicos 453
AsCa 4,96 Ac@dos carboxﬂ@cos 35,2
5,72 Acidos carboxilicos 4,5
9,19 Fenolicos/aminas 15,1
4,41 Acidos carboxilicos 52,3
AsFe 5,33 Acidos‘ carboxi.licos 18,7
9,14 Fenolicos/aminas 16,5
10,7 Fenolicos/aminas 12,5
3,63 Acidos carboxilicos 36,7
5,11 Acidos carboxilicos 11,2
AsPE 6,52 Lactonas 2,9
10,4 Fenolicos/aminas 49,1
4,06 Acidos carboxilicos 55,8
ASTi 5,09 Acidos carboxilicos 38,6
7,31 Lactonas 0,5
9,30 Fenolicos/aminas 5,2
4,07 Acidos carboxilicos 37,6
AsUr 5,11 Acidos carboxilicos 28,0
9,14 Fenolicos/aminas 34,4
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Tabela 11: Valores de pKa, seus respectivos grupos funcionais e quantidades para amostras obtidas a partir
de 4cido ascorbico e acido citrico como fontes de carbono.

Quantidade de
Amostra Valores de pKa Grupos superficiais grupos funcionais

(%)

3,92 Acidos carboxilicos 56,8

AaCa 5,73 Acidos carboxilicos 7,75
9,12 Fenolicos/aminas 35,45

4,26 Acidos carboxilicos 24.8

AaFe 6,19 Lactonas 10,9
9,12 Fenolicos/aminas 64,3

4,89 Acidos carboxilicos 12,1

AaTi 6,90 Lactonas 8,62
9,29 Fenolicos/aminas 79,28

4,15 Acidos carboxilicos 35,1

AaUr 6,52 Lactonas 11,5
9,03 Fenolicos/aminas 53,4

3,63 Acidos carboxilicos 55,5

AcCa 4,97 Acidos carboxilicos 19,8
6,37 Lactonas 291
9,12 Fenolicos/aminas 21,79

4,04 Acidos carboxilicos 57,3

AcFe 6,30 Lactonas 8,41
9,02 Fenolicos/aminas 34,29

4,05 Acidos carboxilicos 45,9

AcUr 6,39 Lactonas 5,47
9,24 Fenolicos/aminas 48,6

A fim de obter o tamanho médio e morfologia das nanoparticulas, foi utilizada a

técnica de microscopia eletronica de transmissao (MET). As imagens obtidas por esta técnica
(Figuras 41-44) mostram as nanoparticulas de carbono para as amostras AmFe, AmP{, AmUr
e AsCa.

As imagens foram obtidas a partir de suspensdes diluidas das nanoparticulas que
foram secas a temperatura ambiente sobre um filme de carbono ultrafino (3 nm de espessura),
apoiado em uma grade de carbono mais espesso. As imagens de MET das amostras (Figura 40)
revelam nanoparticulas dispersas de morfologia quase esférica, com uma distribuigdo de
tamanho relativamente monodispersa. Observa-se igualmente a presenca de alguns
aglomerados, o que ¢ esperado, devido as fortes interagdes de ligagdes de hidrogénio que estao
presentes entre as nanoparticulas, principalmente devido a grande quantidade de hidroxila (de
grupos carboxilicos e fendlicos) (ZATTAR; MESQUITA; PEREIRA, 2022). Alguns PCs

isolados e alguns agregados estdo marcados com circulos vermelhos nas imagens das amostras
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AmFe e AmUR para facilitar a visualizagdo devido ao baixo contraste das nanoparticulas contra

o filme de carbono utilizado como substrato.

Figura 41: Imagem de MET da amostra AmFe.

Figura 42: Imagem de MET da amostra AmPf.



Figura 43: Imagem de MET da amostra AmUr.

Figura 44: Imagem de MET da amostra AsCa.
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Utilizando as imagens obtidas por MET, foi possivel determinar que as
nanoparticulas AmFe, AmPf, AmUr e AsCa apresentaram tamanhos entre 1,5 e 3,5 nm, sendo
o tamanho médio de 2,7 nm. Estes valores encontram-se de acordo com o esperado para PCs
obtidos a partir de precursores de baixa massa molar preparados por uma via bottom-up (YANG
etal.,2017; WEIL, et al., 2015; RIGODANZA et al., 2021).

A fim de avaliar as propriedades dos diferentes PCs obtidos, foram realizadas
analises de absor¢ao UV-Vis e fotoluminescéncia. A Figura 45 mostra as absor¢des UV-Vis e
os espectros de fotoluminescéncia em diferentes comprimentos de onda de excitagao para as
amostras que apresentaram os maiores valores de RQ (AmFe, AmUr, AcCa, AsCa, AaCa e
AcUr) juntamente com a amostra que apresentou emissdo de fluorescéncia na regido amarela
do espectro eletromagnético (AmPf). As inser¢des em cada figura mostram as fotografias das
amostras dispersas em agua em luz natural (a esquerda) e com uma fonte de luz ultravioleta, A
=365 nm (a direita). Quando as amostras estavam iluminadas sob luz natural apresentaram uma
cor amarelo-amarronzada transparente (AmFe, AmUr, AcCa, AsCa, AaCa e AcUr) e arroxeada
transparente (AmPf), esta transparéncia deve-se a concentragdo dos PCs ser consideravelmente
baixa para a realizagdo deste experimento. Na presenca de radiagdo UV, as amostras

apresentaram forte fluorescéncia variando entre azul, ciano e amarelo.
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Figura 45: Espectros de absorcio UV-Vis e emissio de fluorescéncia em agua de (a) AmFe; (b) AmPf; (c)
AmUr; (d) AcCa; (e) AsCa; (f) AaCa; e (g) AcUr. Insercio: Imagem fotografica da dispersiao de PCs em
agua sob luz natural e luz UV.

Os espectros de absor¢do UV-Vis para as amostras AmUr, AcCa e AsCa

apresentam bandas de absor¢do com um maximo em aproximadamente 320 nm e a amostra

AcUr apresentou uma banda em torno de 330 nm, devido a transicdes n—n* de C=0O de

diferentes grupos funcionais. As amostras preparadas com feniltioureia (AmFe) e p-

fenilenodiamina (AmPf) apresentaram uma forte banda de absor¢ao em torno de 280 nm e 240
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nm respectivamente. J4 a amostra AaCa também apresentou uma banda em 280 nm. Essas
bandas de absor¢dao estdo associadas as transigoes m—n* de C=C de anéis aromaticos
conjugados. Além dessa forte banda de absor¢ao em baixos comprimentos de onda, as amostras
AmFe e AmPf também apresentaram uma absor¢do fraca em torno de 320 nm e 370 nm
respectivamente, associadas a transi¢des n—n* de C=0O (MUKHERIJEE et al., 2022).

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras (Figura 45) foram obtidos
utilizando-se diferentes comprimentos de onda de excitagdo, que sao especificados em cada
figura. As amostras AmFe, AmUr, AcCa e AsCa apresentam apenas uma banda de emissao de
fluorescéncia, na faixa de comprimento de onda de aproximadamente 390 a 480 nm. Os PCs
AaCa e AcUr também apresentaram apenas uma banda de emissao entre de 400 a 500 nm e 410
a 480 nm, respectivamente. Em ambos os casos, as bandas de emissao se deslocam ao vermelho
em funcdo do aumento do comprimento de onda de excitagdo. Essa emissdao dependente do
comprimento de onda de excitagdo pode ser justificada em termos de uma distribuicdo mais
ampla de defeitos de superficie com diferentes niveis de energia, devido aos diferentes grupos
funcionais presentes em sua estrutura (ANUAR et al., 2021).

Por outro lado, a amostra AmPf apresentou duas bandas de emissdo de
fluorescéncia centradas em duas regides diferentes. Quando esta amostra ¢ excitada com
comprimentos de onda menores (270-330nm) essa amostra apresenta duas bandas de emissao:
uma centrada em 350 nm e outra em 530 nm, na regido amarela do espectro. Em adi¢do, quando
esta mesma amostra ¢ irradiada com comprimentos de onda maiores (340-370 nm), evidencia-
se apenas a banda de emissdo na regido amarela (aproximadamente 530 nm). Além disso, em
comparagao com as outras amostras, uma menor mudang¢a do comprimento de onda de emissao
dependente do comprimento de onda de excitagdo pode ser observada para a amostra AmPf,
principalmente para a banda de emissao em torno de 530 nm.

A emissao de fluorescéncia da maioria dos PCs relatados na literatura estd entre a
faixa azul e verde do espectro eletromagnético com a o comprimento de onda de excitagao no
UV ou luz azul, o que restringe suas aplicagdes em algumas areas, principalmente em campos
bioldgicos devido a interferéncia da sobreposi¢ao dos sinais de fluorescéncia entre a faixa azul
e verde e fluorescéncia de tecidos biologicos, além da matriz poder sofrer danos induzidos pela
irradiacao de luz ultravioleta (LV, et al., 2021; LI et al., 2021). Na literatura recente houve um
aumento na discussao de como se obter PCs que emitem no vermelho, e, de maneira geral, os
trabalhos indicam que para a obten¢do dos nanomateriais com essas caracteristicas ¢ importante
a presenca de conjugagdes de elétrons 7 e carbonos grafiticos (LV, ef al., 2021). A maioria dos

trabalhos encontrados na literatura que descrevem a obtengao de PCs que emitem em regides
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de comprimentos de onda maiores relatam a utilizagdo de diferentes solventes, porém, neste

trabalho foram obtidos PCs que emitem na regido do amarelo utilizando-se 4gua como solvente.

5.2.2. Pontos de Carbono como sensores fluorescentes

Todos os PCs preparados a partir da combinag@o das quatro diferentes fontes de
carbono e cinco diferentes fontes de nitrogénio (Tabela 8) que apresentaram RQ > 5% foram
estudados como possiveis materiais sensores para ions metalicos. Normalmente um valor
minimo de RQ € necessario para possibilitar as medidas de fluorescéncia para sensores, por isso
esse valor de RQ foi escolhido para permitir as medidas.

Inicialmente, foi realizado o estudo de seletividade pelo efeito de extingdo de
fluorescéncia para os diferentes ions metalicos (Co*", Cr**, Cu?*, Fe?*, Fe**, Hg?", Mn?", Ni**,
Pb** e Zn?"), incluindo-se todas as amostras de PCs com RQ > 5%. As medidas de fluorescéncia
foram realizadas adicionando-se uma quantidade de solugdo de cada ion metalico na
concentracdo de 0,01 mol.L™! em 2,5 mL das suspensdes de PCs na concentra¢io de 20 mg.L™.
Em seguida, as medidas foram feitas apds 2 minutos em agitacdo magnética, a fim de se
estabilizar o sistema.

Apo6s o estudo preliminar como as treze amostras que apresentaram RQ > 5%,
estudadas como possiveis nanosensores, verificou-se que quatro das nanoparticulas estudadas
apresentaram consideravel seletividade para um dos ions metalicos analisados, ao contrario das
outras amostras que nao apresentaram extingdo de fluorescéncia e/ou seletividade para os ions
em questdo. Nas Figuras 46-49, observam-se os efeitos de extingdo de fluorescéncia das

amostras AaCa, AcCa, AsCa e AmTi para os diversos ions metalicos.
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Figura 46: Intensidade de fluorescéncia da amostra AaCa apos a adicio de diferentes ions metalicos.
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Figura 47: Intensidade de fluorescéncia da amostra AcCa apés a adi¢io de diferentes ions metilicos.

97



98

100

80

60

40

20 +

Integral da intensidade de fluorescéncia (%)
o

AsCa Zn 2+ Ni 2+ Mn 2+Fe 2+ Hg 2+Co 2+ Cr 3+ Pb 2+ Cu 2+ Fe 3+

fons metalicos (0,01 mol.L™)

Figura 48: Intensidade de fluorescéncia da amostra AsCa apés a adicio de diferentes ions metalicos.
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Figura 49: Intensidade de fluorescéncia da amostra AmTi ap6s a adi¢do de diferentes ions metalicos.

De acordo com os estudos de seletividade para os quatro PCs que apresentaram
. . ~ A . . . . , 3+
resposta como sensor houve um efeito de extingdo de fluorescéncia significativo para o ion Fe
em comparag¢ao com os outros ions analisados.
Na presenca dos ions Fe*, a amostra AaCa registrou uma diminui¢do da

intensidade de aproximadamente 70 %, enquanto para os outros ions metalicos a intensidade de
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fluorescéncia ndo apresentou uma queda significativa indicando que estes PCs ndo sdo
consideravelmente seletivos para outros ions além dos férricos.

O estudo das nanoparticulas AcCa apresentou uma diminui¢do de fluorescéncia
para ions Fe*" em torno de 81 %, apesar de os ions Cu** também apresentarem uma queda na
intensidade de fluorescéncia do nanomaterial indicando certa seletividade, este valor ndo é
significativo quando comparado aos valores encontrados para os ions férricos. Por este motivo,
neste estudo, esta amostra pode ser considerada seletiva e sensivel apenas para os fons Fe*".

Os PCs AsCa apresentaram uma exting@o de fluorescéncia de 83 % na presenca de
ions Fe**, um valor significativo quando comparado aos outros ions analisados. Quando
comparada as outras nanoparticulas sensiveis e seletivas aos ions férricos deste estudo, esta foi
a que se mostrou com maior sensibilidade e seletividade devido aos valores de extingao de
fluorescéncia encontrados entre os ions de interesse.

Os nanomateriais AmTi se comportaram de modo semelhante as outras amostras,
obtendo uma diminui¢do de fluorescéncia de aproximadamente 82 %, se mostrando sensivel e
seletiva a fons Fe**. Porém, diferentemente das outras nanoparticulas, pode-se observar que
estes PCs apresentam uma pequena elevagio de fluorescéncia para os ions Zn?*. Este aumento
ndo foi significativo, mas pode ocorrer em diferentes nanomateriais de carbono devido as
interacdes dos diferentes grupos funcionais formados em sua superficie dependendo dos
precursores utilizados para a preparagao das amostras (BATOOL et al., 2022).

Esta caracteristica de extinguir ou aumentar a intensidade de fluorescéncia dos PCs
pela interagdo com diferentes analitos € o que os tornam interessantes para a detec¢do de ions
metalicos, sendo que o aumento de fluorescéncia raramente ¢ observado durante o processo
fazendo com que a maioria das nanoparticulas apresentem o efeito quenching (BATOOL et al.,
2022).

Como descrito anteriormente, a extingdo de fluorescéncia ocorre devido a
interacdes entre moléculas fluorescentes e moléculas inibitorias por meio de diferentes
mecanismos, sendo que para os PCs utilizados na detec¢ao de ions metalicos o mecanismo de
extingdo pode ser atribuido ao alinhamento do nivel de energia entre os diferentes centros
fotoluminescentes presentes nestas nanoparticulas e os estados dos orbitais d dos diferentes ions
metalicos por meio do processo de extingdo estatica. Este processo ocorre quando os grupos
presentes na superficie dos PCs interagem com os ions metalicos pela formagdo de um
complexo de coordenagdo, o que pode gerar a transferéncia de elétrons dos centros
fotoluminescentes das nanoparticulas para os orbitais d destes ions (WANG; CHANG; HU,
2017; Ql et al., 2019; CHEN et al., 2019).
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A seletividade relativamente alta dos PCs estudados para os ions Fe*" em relagio
aos outros ions metalicos pode ser atribuida ao orbital 3d semipreenchido destes ions, que
apresentam maior afinidade e cinética para a formagao efetiva de um complexo com os grupos
funcionais presentes na superficie das nanoparticulas (PU et al., 2020; ZULFAJRI et al., 2019).

Deste modo, para os estudos realizados, pode-se dizer que a extingdo de
fluorescéncia ocorre devido a interacdo eletrostatica entre os ions e a superficie dos
nanomateriais, que apresentam grupos oxigenados (hidroxila e carbonila) e nitrogenados, que
formam um complexo de coordenagdo com os ions Fe** (QI et al. 2019, PU et al., 2020).
Sabendo-se que a estrutura eletronica do ion Fe’* é 3d° os elétrons excitados de grupos
oxigenados e nitrogenados ndo ligantes presentes na superficie dos PCs podem ficar disponiveis
para realizar a transi¢do eletronica do elétron excitado para o orbital d do Fe**, o que leva a uma
recombinacao nao radiativa resultando na extingao de fluorescéncia destes nanomateriais (LI et
al. 2018).

A fim de se avaliar a sensibilidade das amostras na presenca de ions férricos, um
estudo do comportamento da fotoluminescéncia em fungdo da concentracdo de ions Fe*" foi
realizado. Adi¢des sequenciais de 50 pL de uma solucio de ions Fe** de concentragdo de 100
pumol.L! foram realizadas a uma suspensio de PCs de concentragdo 20 mg.L!. A Figura 50

apresenta as curvas de adi¢do de ions férricos na suspensao dos PCs.
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Figura 50: Curvas de adicdo de 50 pL de solu¢io de Fe** (100pumol.L') em suspensdo de PCs (20 mg.L")
para as amostras: (a) AaCa; (b) AcCa; (c) AsCa; e (d) AmTi.

A partir dos graficos de intensidade de fluorescéncia, foram realizados os graficos
da diminui¢ao da intensidade de fluorescéncia dos PCs a partir de sua integral com a variacdao

da concentragdo de ions férricos para as amostras AaCa, AcCa, AsCa e AmTi (Figura 51).
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Figura 51: Grafico de concentragiio de ions Fe’* versus integral da intensidade de fluorescéncia para as
amostras: (a) AaCa; (b) AcCa; (c) AsCa; e (d) AmTi.

A relagdo entre a diminui¢cdo de intensidade de fluorescéncia para as amostras
analisadas com a concentrag¢io de ions férricos é linear (R? = 0,99) na faixa de concentracio
estudada (de 0 a 29 umol.L™!). A partir do estudo da concentracio dos ions férricos nas
suspensdes de PCs, foi possivel calcular o limite de detec¢do (LOD) para as amostras
utilizando-se o valor de desvio padrao (0) da integral da intensidade de fluorescéncia pela
inclinacao da curva de calibragdo (S), como apresentado na Equacao 1 (QI ez al. 2019).

O LOD encontrado para as amostras AaCa, AcCa, AsCa e AmTi foram
0,44 pmol.L!, 3,92 pmol.L™!, 0,55 umol.L! e 0,58umol.L"!, respectivamente. Estes valores
indicam que os PCs preparados apresentam uma boa sensibilidade para serem utilizados como
sensores fluorescentes para o fon Fe**. O comportamento da fluorescéncia pode ser descrito
pela equagdo de Stern-Volmer, representada na Equacao 9 (QI et al. 2019).

Na Figura 52 sio apresentados os grificos de Stern-Volmer para o ion Fe*" em que

se pode observar uma relagio linear para a faixa de concentragio de 0 a 29 pmol.L™!.
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Figura 52: Razio da intensidade de fluorescéncia (Fo/F) dos PCs para as amostras: (a) AaCa; (b) AcCa;

(c) AsCa; e (d) AmTi.

De acordo com a Figura 52, o decaimento da fluorescéncia para os quatro PCs

estudados apresentou sensibilidade e linearidade entre 0 € 29 pmol.L™!, com limites de deteccio

conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11: Valores de LOD e linearidade para as amostras AaCa, AcCa, AsCa e AmTi utilizados para

deteccdo de ions Fe’'.

Amostra LOD (umol.L") Linearidade (umol.L")
AaCa 0,44 0a29
AcCa 3,92 0a?229
AsCa 0,55 0a29
AmTi 0,58 0a29

Os dados apresentados na Tabela 11 mostram que os valores de LOD encontrados

para os PCs sdo inferiores a concentracdo maxima permitida de ions férricos em agua potavel
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pela Organizagio Mundial da Satde (OMS), que é de 5,36 pmol.L"! (KANG et al., 2022), o

que torna esses nanomateriais promissores para aplicagdes como sensores para ions férricos.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, diferentes pontos de carbono foram obtidos usando diferentes
métodos bottom-up e precursores para investigar as propriedades fisico-quimicas e Opticas das
nanoparticulas obtidas e determinar as vantagens e desvantagens de cada abordagem
experimental e de seus respectivos precursores.

Na primeira etapa do estudo, descrita no capitulo 5.1, a analise dos PCs preparados
por diferentes técnicas demonstrou que quando comparados com o método MO, os
nanomateriais obtidos por AC apresentaram maiores valores de RQ, demonstrando que existe
uma vantagem em se utilizar a carbonizagao hidrotérmica sobre a carbonizacao assistida por
micro-ondas. Por outro lado, o método de RF apresentou os menores valores de RQ devido a
reagdes incompletas que sao importantes para a formacao das nanoparticulas de carbono. Em
relacdo aos precursores, as amostras preparadas a partir de etilenodiamina como precursor de
nitrogénio apresentaram maiores valores de RQ do que aquelas que utilizaram L-alanina como
fonte de nitrogénio, devido & maior quantidade de nitrogénio no precursor etilenodiamina.

O tamanho médio de particula das diferentes amostras obtidas por AC foi
determinado como sendo de 1,2 a 2,2 nm, e esses baixos valores de diametro foram associados
aos densos nanoaglomerados de polimeros reticulados formados nos primeiros estagios de
formacgdo das nanoparticulas. As curvas de fluorescéncia dos diferentes PCs mostraram fortes
emissoes na regido azul/verde do espectro quando excitadas com luz UV, e o mdximo das
bandas de emissdo se deslocam em fun¢do do comprimento de onda de excitagdo devido a
distribuicao de diferentes grupos funcionais de superficie presentes nos PCs, gerando uma
distribuicao mais ampla dos defeitos de superficie com diferentes niveis de energia.

Além disso, os PCs obtidos foram estudados como sensores de ions metalicos, e a
amostra que apresentou maior quantidade de grupos de acidos carboxilicos na superficie (obtida
a partir de acido citrico e L-alanina como precursores) apresentou alta seletividade e
sensibilidade para detec¢do de ions Fe*" com LOD = 0,89 pmol.L™!.

A segunda parte do estudo, descrita no capitulo 5.2, se deu a partir da preparacao e
caracterizagdo de vinte amostras de PCs obtidas por diversas fontes de carbono e nitrogénio
com precursores de baixa massa molar. De acordo com a andlise destes nanomateriais pode-se
observar que os valores de RQ encontrados foram variados. Dentre as vinte amostras estudadas
seis obtiveram um valor de RQ superior a 15 %, sendo que duas destas nanoparticulas que
apresentaram os maiores valores utilizaram citrato de amdnio como fonte precursora de

nitrogénio. Valores iguais ou inferiores a 2 % também foram encontrados, sendo que para as
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nanoparticulas AsPf este valor ndo pode ser identificado devido ao baixo rendimento quantico
de fluorescéncia. Estes resultados indicam que utilizando-se as mesmas condigdes
experimentais para todas as amostras os valores de RQ podem ser consideravelmente diferentes
devido as composig¢des estruturais dos precursores.

Em relacdo aos tamanhos destes nanomateriais, os valores encontrados foram entre
1,5 e 3,5 nm, sendo o tamanho médio 2,7 nm para as amostras AmFe, AmPf, AmUr ¢ AsCa
preparadas a partir do método de AC. De um modo geral, as curvas de fluorescéncia dos
diversos PCs apresentaram emissoes na regido azul/verde do espectro eletromagnético quando
excitadas com luz UV, sendo que o maximo das bandas de emissdo se deslocam em fun¢ao do
comprimento de onda de excitagcdo devido a distribui¢do de diferentes grupos funcionais de
superficie presentes nos PCs. Diferentemente da maior parte dos PCs obtidos, a amostra AmPf
apresentou uma emissdo na regido amarela do espectro e, em comparagdo com as outras
nanoparticulas, apresentou uma menor mudanca do comprimento de onda de emissdo
dependente do comprimento de onda de excitacao.

Em adicdo, os PCs obtidos que apresentaram valores de RQ > 5% foram estudados
como possiveis nanosensores de ions metalicos. Dentre as treze amostras estudadas, as
nanoparticulas AaCa, AcCa, AsCa e AmTi apresentaram consideravel seletividade e
sensibilidade para o ion metalico Fe*", sendo os valores determinados de LOD iguais a 0,44
pmol.L!, 3,92 umol.L!, 0,55 pmol.L! e 0,58 pmol.L"!, respectivamente.

Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que a abordagem utilizada pode ser
estendida para desenvolver diferentes sensores seletivos e sensiveis para diferentes ions
metalicos, como Hg e Pb, variando os precursores e, portanto, os grupos funcionais na

superficie das nanoparticulas.
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