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“A amizade duplica as alegrias e divide as tristezas.”

(Francis Bacon)



Resumo

TEIXEIRA, Juliano Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2023.
Estudo da origem da luminescéncia em pontos quanticos de carbono produzidos
a partir de negro de carbono. Orientador: Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixei-
ra. Coorientador: Eduardo Nery Duarte de Aratjo.

Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar pontos quéanticos de carbono.
Para a producao utilizamos como rota o ataque quimico de um material precursor feito de
carbono. Os pontos quéanticos de carbono (Cdots) produzidos foram caracterizados por
medidas de absorbéancia, fotoluminescéncia, fluorescéncia resolvida no tempo, microscopia
de forca atomica e eletroforese. O material precursor foi deixado em refluxo por mais de
10 dias, sendo coletado e caracterizado aliquotas colhidas em 20, 30, 70, 100, 200 e 300
horas. Os resultados mostraram que os Cdots tem ampla absor¢ao no ultravioleta com
extensao até a faixa do visivel, tendo fluorescéncia principal em 505 nm. Foram observados
5 picos secundarios de emissao menos intensos e bem definidos cujo centro em 372, 391,
408, 431 e 456 nm, que sao evidenciados quando excitados por comprimentos de onda
na faixa de 275 nm a 325 nm. Nao foi observada mudancas significativas de emissao
com o tempo de sintese, mostrando que os Cdots produzidos dessa forma possuem um
espectro caracteristico. O tempo de vida médio da intensidade e amplitude medidos dos
Cdots estao na faixa de 1 ns até 7 ns a depender do pico de emissao analisado, mostrando
uma leve diminui¢ao com o tempo de sintese. Medidas de AFM mostraram que os Cdots
sdo aproximadamente esféricos com raio menor que 4 nm, possuindo distribui¢oes de
tamanhos ligeiramente diferentes para os diferentes tempos de sintese, e mesmo assim,
nao alterou o seu espectro de emissao. Com a eletroforese, constatamos que um perfil
de distribui¢cdo de tamanhos similar para os diferentes tempos de sintese e que os Cdots
possuem carga elétrica negativa. Com isso, mostramos que os Cdots preparados pela rota
usada leva a pontos quanticos de baixissimas variagoes de suas caracteristicas de emissao,
variando apenas a quantidade de material produzido com o tempo de sintese, sendo ideal

para aplicagoes que necessitam de emissoes precisas.

Palavras-chave: Materiais fotoluminescentes. Emissao. Pontos Quanticos Organicos.



Abstract

TEIXEIRA, Juliano Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July 2023. Study
of the origin of luminescence in carbon quantum dots produced from carbon
black . Adviser: Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixeira. Co-adviser: Eduardo Nery
Duarte de Araujo.

This work aimed to produce and characterize carbon quantum dots. For production, we
used the chemical attack route of a precursor material made of carbon. The produced
carbon quantum dots (Cdots) were characterized by absorbance measurements, photo-
luminescence, time-resolved fluorescence, atomic force microscopy, and electrophoresis.
The precursor material was refluxed for more than 10 days, and aliquots were collected
and characterized at 20, 30, 70, 100, 200, and 300 hours. The results showed that the
Cdots have broad ultraviolet absorption extending into the visible range, with the main
fluorescence peak at 505 nm. Five secondary emission peaks were observed, less intense
but well-defined, centered at 372, 391, 408, 431, and 456 nm, which are evident when
excited by wavelengths in the range of 275 nm to 325 nm. No significant changes in
emission were observed with synthesis time, indicating that the Cdots produced in this
way have a characteristic spectrum. The average lifetime of intensity and amplitude me-
asured for the Cdots ranged from 1 ns to 7 ns, depending on the analyzed emission peak,
showing a slight decrease with synthesis time. AFM measurements showed that the Cdots
are approximately sphericals with a radius smaller than 4 nm, and they exhibit slightly
different size distributions for different synthesis times, but this did not alter their emis-
sion spectrum. Electrophoresis confirmed a similar size distribution profile for different
synthesis times and showed that the Cdots have a negative electrical charge. Therefore,
we demonstrate that the Cdots prepared using this route exhibit very little variation in
their emission characteristics, with only the amount of produced material varying with

synthesis time, making them ideal for applications that require precise emissions.

Keywords: Photoluminescent Materials. Emission. Organic Quantum Dots.
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1 Introducao

A producgao de pontos quanticos de carbono vém ganhando destaque no meio
cientifico, uma vez que esta estrutura possui propriedades 6pticas e condutoras muito
interessantes para aplicagoes tecnologicas, com destaque para a fotoluminescéncia. Os
pontos quanticos de negro de carbono, apesar de nao terem forte fotoluminescéncia como
os produzidos por semicondutores, vém ganhando espaco devido ao reduzido custo de
producao, de baixo impacto ao meio ambiente e, principalmente, por nao serem toxicos.
Além disso, os pontos quanticos de carbono possuem em sua superficie, varios grupos
funcionais com oxigénio que os permitem serem funcionalizados e adquirirem novas pro-
priedades. A sua fotoluminescéncia ainda nao é inteiramente compreendida. Dentre os
possiveis mecanismos de explicacdo para sua fotoluminescéncia, temos o efeito de confi-
namento quantico, o estado da superficie, presenca de grupos quimicos na superficie, e
emissdo intensificada por reticulagao [1]. Esses mecanismos sugerem a possivel origem de
emissao dos Cdots, mas nao o explicam completamente e muitas vezes sao contraditorios.
Diante desse quadro a motivagao desse trabalho foi caracterizar os Cdots produzidos ao
longo do tempo de sintese, com o objetivo de elucidar as caracteristicas de emissao e es-
trutura e contribuir para determinar a origem para a sua luminescéncia. Estes estudos sao
sao importantes, pois geram possibilidades de aplicagoes desses materiais. Nosso traba-
lho visa contribuir ao conhecimento existente e busca possibilidades de novas aplicacoes.
Neste projeto, caracterizamos dois tipos de negro de carbono, que sao materias precurso-
res para a producdo de pontos quanticos. Caracterizamos os pontos quanticos de negro
de carbono produzidos por oxidacdo com acido nitrico para, posteriormente, estudar as
interacoes destes com outros materiais.

Este trabalho foi organizado da seguinte forma: no capitulo 2 abordamos as ca-
racteristicas gerais dos pontos quanticos de carbono e apresentamos as caracteristicas do
material precursor negro de carbono. No capitulo 3: apresentamos os diferentes fendmenos
de interagao da luz com a matéria, a descricdo da teoria de orbitais moleculares com foco
em transicoes eletronicas e os mecanismos de fotoluminescéncia dos pontos quanticos
de carbono encontrados na literatura. No capitulo 4 apresentamos a rota de producao
dos pontos quanticos de carbono e descrevemos as técnicas experimentais utilizadas para

caracterizacao do material. No capitulo 5 apresentamos e discutimos os principais resulta-
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dos. Neste capitulo, mostramos as caracterizagoes do negro de carbono por espalhamento
de luz. Em seguida, apresentamos todas as caracterizacoes dos pontos quanticos de car-

bono produzidos. No capitulo 6 descrevemos as principais conclusoes.
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2 Pontos Quanticos de Carbono

2.1 Caracteristicas gerais dos pontos quanticos de carbono

Os pontos quanticos de carbono (Cdots) foram acidentalmente descobertos em
2004 durante a purificacdo de nanotubos de carbono usando acido nitrico. O grupo
de pesquisadores, ao usar o método eletroforético para separar o material, conseguiu
isolar um nova classe de nanomateriais fotoluminescentes [2]. Na busca por caracterizar
e explicar a fotoluminéscencia dos Cdots, diversos estudos foram realizados com base nos
conhecimentos ja consolidados sobre pontos quanticos a base de semicondutores.

A fotoluminéscencia de pontos quanticos de semicondutores é explicada pelo con-
finamento quantico devido ao seu tamanho nanométrico. Ao incidir luz ultravioleta nesse
material, elétrons migram da banda de valéncia para banda de conduc¢ao, formando um
éxciton. Quando o elétron volta para seu estado fundamental, a energia do éxciton é,
entdo, emitida como féton. O gap de energia depende do tamanho da particula. Dessa
forma, ao diminuir o tamanho, o comprimento de onda de emissao diminui e energia
aumenta [3]. Diferentemente dos pontos quénticos de semicondutores, o mecanismo de
fotoluminescéncia dos Cdots nao é totalmente explicado pelo confinamento quantico e
ainda nao ¢é inteiramente compreendido. Foi identificado, em Cdots, quatro mecanismos
de fotoluminescéncia: confinamento quantico, estados de superficie, estados da molécula
e emissdo intensificada por reticulagao [1].

A principal vantagem dos Cdots em rela¢ao aos pontos quanticos de semiconduto-
res se deve ao fato de serem compostos por elementos nao toxicos, fazendo dos Cdots uma
poderosa ferramenta bioanalitica particularmente ttil. Diversas aplica¢oes dos Cdots sur-
giram nesse ramo, sendo usados como marcadores de células normais e cancerigenas, trata-
mentos fototerapicos, como agentes de entrega de drogas e genes em terapias cancerigenas,
além de naturalmente possuirem propriedades antivirais, antibidticas, anticancerigenas e
antioxidante [4]. Outras aplicagoes também foram investigadas, principalmente em células
fotovoltaicas, o uso de Cdots melhora a conversao de energia solar em elétrica, reduzindo
a taxa de recombinacao de pares elétrons-buracos [5]. A produgao de LEDs com Cdots
também tem se tornado de grande interesse, pelo fato da producao ser barata e de baixo

impacto ao meio ambiente [6]. Outras aplicacoes ja estdo sendo investigadas, como sen-
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sores de fons, sensor de pH, criptografia de informacao e fotocatalizador de materiais
poluentes [7—10]. Sao véarias possibilidades de aplicagoes e diversos Cdots ja estdo sendo
produzidos com propriedades especificas para atender a diferentes necessidades.

Além da principal caracteristica de fotoluminescéncia, os Cdots possuem elevada
solubilidade em agua, alta mobilidade, alta condutividade elétrica, possibilidade da adi¢ao
de vérios grupos quimicos em sua superficie e alta resisténcia a fotodegradacao [1]. Os gru-
pos quimicos na superficie dos Cdots permitem que eles sejam facilmente funcionalizados
com outras moléculas por meio de ligagoes quimicas, ionicas ou ligagoes de hidrogénio.
Esse processo de funcionalizacdo ou passivacdo permite modular as caracteristicas dos
Cdots, podendo aumentar o rendimento quantico, alterar a fotoluminescéncia de emissao
e atender novas aplicagoes para esse material.

Em geral, os pontos quanticos de carbono possuem tamanhos menores que 10 nm e
sao classificados em trés tipos: pontos quanticos de grafeno (GQDs), pontos quanticos de
nanoparticulas de carbono (CNDs) e pontos quanticos poliméricos de carbono (CPDs). Os
GQDs sao formados por uma ou poucas camadas de grafeno. Os CNDs sdo nanoparticulas
de carbono amorfo podendo conter regides com camadas grafiticas ou de grafeno. Final-
mente, os CPDs sao agregados de polimeros organicos ou um nicleo de carbono com
cadeias poliméricas [1].

Para produzir os Cdots é necessario um material de carbono, conhecido como
precursor, e uma rota de produgao. As rotas de producao costumam ser divididas em
bottom-up e top-down(Figura 1). Na rota bottom-up (de baixo para cima), Cdots sao
formados por reagdes quimicas utilizando como material precursor moléculas organicas.
Nessa rota diversas abordagens podem ser feitas. Por exemplo, tratamento com plasma,
rotas templadas, sintese por micro-ondas e tratamento hidrotérmico [1]. A rota top-down
(de cima para baixo), consiste em abordagens para diminuir o tamanho de materiais de
carbono, como pé de grafite, fibra de carbono, grafeno e até mesmo fuligem. Para essa
rota, podemos utilizar das seguintes abordagens: oxidacao eletroquimica, ablacao a laser,

ultrassom, descarga elétrica em arco e oxida¢ao quimica [1].



Capitulo 2. Pontos Qudnticos de Carbono 21

Tratamento Oxidagdo
hidrotérmico eletroquimica
Rotas Ablagdo a
templadas laser
Sintese por BOTTOM TOP- Sintese por
micro-ondas Cdots S ultrassom
Descarga
Tratamento
com plasma elétar'kc::em
Decomposi¢do Oxidagdo
Térmica quimica

Figura 1: Ilustracao esquematica da producao de Cdots por rotas Botton-up e Top-down.

E importante ressaltar que as propriedades dos Cdots dependem do material pre-
cursor e da rota usada na produc¢ado. Dessa forma, o estudo dos fatores que influenciam
as propriedades dos Cdots é um desafio, sendo necessario uma investigacao de diferentes

Cdots para uma comparacao sistematica.

2.2 Negro de Carbono

Em nosso trabalho, utilizamos como material precursor o negro de carbono, que
também é conhecido como negro de fumo, do inglés carbon black. O negro de carbono
¢ um material amorfo de configuragoes complexas formado por agregados de dimensoes
coloidais. Varios outras fontes de carbono podem ser utilizadas para a producao dos
Cdots como, por exemplo, a fuligem que é composta por subprodutos impuros resultantes
da combustao de carvao e 6leos. O principal motivo de escolher o negro de carbono se
deve ao fato de ser de baixo custo, possuir uma caracteristica fisica e quimica padronizada
e forma altamente pura de carbono amorfo. A composi¢cao quimica do negro de carbono
depende do processo de fabrica¢do, sendo majoritariamente composto por carbono (>
97%), hidrogénio, oxigénio, enxofre, nitrogénio e alguns tracos de hidrocarbonetos. O
negro de carbono consiste em varias particulas agregadas conhecidas como particulas
primarias ou nédulos. Essas particulas primarias sdo formados por pequenas pilhas de
camadas quasi-grafite concéntricas com imperfeicoes que pode ser descrito por um modelo
paracristalino. Nas bordas dessas camadas de carbono temos grupos funcionais: fendis,
hidroquinonas, quinonas, grupos neutros com um oxigénio, acidos carboxilicos, lactonas

e grupos neutros contendo dois oxigénios [11].
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Particula Camadas Grupos
Primaria grafiticas Funcionais

Agregado

Figura 2: Estrutura do negro de carbono. Adaptado da referéncia [11]

Existem varios processos de produgao dos negros de carbono, o mais comum, e
que corresponde a > 97% do negro de carbono produzido no mundo, é o processo ba-
seado na combustao parcial de 6leos arométicos a temperaturas de 1400°C a 1800 °C.
Também é possivel produzir negro de carbono pelos processos de decomposicao térmica
de gases naturais ou decomposi¢ao do acetileno a temperaturas de 800°C a 1000°C [11].
Os varios processos e matérias primas resultam em diferentes negro de carbono que se
diferenciam em relagao ao tamanho dos nédulos e dos agregados, area superficial, con-
dutividade elétrica e composi¢ao quimica na superficie. Na Figura 3 temos alguns tipos
de negro de carbono disponiveis comercialmente com as respectivas areas superficiais e

tamanhos dos nédulos.

SR B ha
XC605 XC72R
Area superficial: 71 m%/g 76 m?/g 254 m?/g
Tamanho do nddulo: 27 nm 30 nm 20-50 nm

Figura 3: Diferentes tipos de negro de carbono. As caracteristicas dos materiais foram
obtidas na referéncia [12]

A maior parte do negro de carbono produzido é utilizado na industria automotiva
para aumentar a resisténcia de borrachas em pneus. Outros usos consistem na producao de
plasticos, tintas e baterias. Na fabricagao de plasticos, o negro de carbono torna o produto
resistente a radiacao UV. Na fabricacdo de tintas, o negro de carbono oxidado melhora a
dispersao dos pigmentos [11]. Novos usos do negro de carbono tem chamado a atengao,
como em sensores quimicos, baterias, células fotovoltaicas e como precursor de pontos
quéanticos [13,14]. Nessas aplicagoes, o negro de carbono precisa ser funcionalizado, o que
pode ser feito por adsor¢ao de moléculas na superficie, tratamento térmico ou oxidacao.
Esses processos alteram a microestrutura, morfologia e composi¢cao quimica das particulas

de negro de carbono.
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Ao incidir luz ultravioleta no negro de carbono, nao é observada nenhuma fotolu-
minescéncia. Para torna-lo fotoluminescente seu tamanho e superficie precisam ser modi-
ficados. Dessa forma, o negro de carbono ¢ utilizado como precursor em um rota de sintese
para a producao dos Cdots. A rota de oxidagdo quimica por ataque acido é o método
mais comum na fabricacdo de pontos quanticos de negro de carbono. Esse tratamento
quebra os agregados em particulas menores, solubiliza as nanoparticulas de carbono, torna
a superficie rica em grupos funcionais de oxigénio, como grupos carboxilicos, e o mate-
rial adquire propriedades de fotoluminescéncia. Um mecanismo possivel de oxidagao por
acido nitrico do negro de carbono, consiste na interacao de duas moléculas de HNO3 na su-
perficie e oxigénio, com evolugdo subsequente de H,O e NOx (6xidos de nitrogénio) como
subprodutos de HNOj3. Da superficie é liberado CO5 e CO como resultado da degradacao
do negro de carbono e nitrogénio é introduzido a ele como grupos nitro [15].

Os pontos quanticos de negro de carbono tem baixo rendimento quantico devido
aos defeitos de superficie [16]. Porém, isso pode ser elevado por meio de funcionalizagao
dos grupos quimicos presentes na superficie. Diversos métodos de funcionalizagao po-
dem ser usados como, por exemplo, dopagem com heterodtomos, funcionalizacdo com
quimicos na superficie, funcionalizacao covalente por ligacdo direta carbono-carbono e

funcionaliza¢do com polimeros.
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3 Interacao da Luz com a Matéria

A luz interage com a matéria de diversas formas. Ao incidir luz no meio material,
acontecem fendmenos de reflexdo, propagacao e transmissao que sao explicados pela 6ptica
linear (Figura 4). A reflexdo ocorre na superficie do material onde parte da luz incidente
¢é refletida e a outra parte se propaga no meio material. Se essa luz encontrar outro meio
ela se reflete novamente e a outra parte é transmitida. Durante a propagacao da luz na
matéria, podemos observar diversos outros fendmenos: refracao, absorcao, luminescéncia
e espalhamento. No processo de refragdo ocorre a redugao da velocidade da luz no meio em
comparagao a luz no vacuo. Esse processo nao afeta a intensidade da luz que se propaga e
¢é descrito pela lei de Snell. A absor¢ao da luz pelo material converte a energia da luz em
outros modos de energia. Como, por exemplo, aumentando a energia térmica do material,
provocando excitagoes eletronicas e até mesmo provocar reagoes quimicas. O processo de
absorcao, diminui a intensidade da luz e é responséavel, por exemplo, pela coloracao dos

objetos ao absorver seletivamente certas faixas de comprimento de onda [17].

Propagacao da luz na matéria

> I

[ | ) Luz transmitida

Luz refletida Refragdo AblsorgaAo € Espalhamento
luminescéncia ;

Figura 4: Ilustracdo da incidéncia da luz na matéria e suas interagoes.

Luz incidente

A Tuminescéncia é um processo que resulta na emissao de luz causada por transicoes
eletronicas no material. E um termo geral que abrange diversos fenémenos, como: fotolu-
minescéncia, eletroluminescéncia, termoluminescéncia, bioluminescéncia, etc. O que dife-
rencia cada um destes ¢ o estimulo usado para as transi¢oes, por exemplo, se estimulada
por fotons, temos o fendmeno de fotoluminescéncia, quando estimulada por mudancas de
temperatura, temos a termoluminescéncia. Fm geral, a luminescéncia resulta na emissao
de luz em todas diregoes, geralmente com frequéncia diferente da luz incidente e nem
sempre ¢ acompanhada da absorcao.

Finalmente, no processo de espalhamento a luz é espalhada em todas as diregoes.

Quando a frequéncia da luz incidente nao é alterada dizemos que o espalhamento é elastico
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ou quasi-elastico. Caso altere, é chamado de espalhamento inelastico. Além desses pro-
cessos de Optica linear, outros fenémenos de 6ptica nao linear podem ocorrer quando a
intensidade de luz incidente é muita alta ou quando o meio tem propriedades altamente

nao lineares.

3.1 De atomos a moléculas

A fim de compreender melhor os processos de absor¢ao e fotoluminescéncia, vamos
discutir, inicialmente, em nivel atomico até chegar em transferéncias de energias em uma
molécula.

Um atomo é formado por um ntucleo com prétons e neutrons e por camadas
eletronicas numeradas de 1 a 7, que comecam pela camada mais préxima ao nucleo.
Cada camada pode conter um nimero maximo de elétrons, cuja quantidade é determi-
nada pela equacdo 2n?, onde n é o nimero da camada. Essas camadas sao divididas em
subcamadas menores, chamadas de orbitais atomicos que sao descritos por fungoes de
onda W, solucdes da equagao de Schrodinger, e fornecem a densidade de probabilidade de
encontrar o elétron em torno do nicleo atomico. Na Figura 5, podemos ver esquemati-
camente alguns orbitais atomicos presentes na camada s, p e d. As diferencas de cores

representam a diferenca de fase das fungoes de ondas que descrevem o orbital atémico.

Orbital 1s Orbital 2p, Orbital 2p, Orbital 2p, Orbital 3d,2
y y y

ik Wk |

Figura 5: Ilustracdo de orbital atomico das camadas s, p e d. As diferencas de cores
representam a diferenca de fase das fungoes de onda.

Pelo principio de exclusao de Pauli ndo mais que dois elétrons podem ocupar o
mesmo orbital atémico e os dois elétrons devem ter spins opostos. Esse principio ga-
rante que os elétrons ocupem diferentes orbitais e subcamadas dentro de uma camada
eletronica seguindo a distribui¢do eletronica de Pauli. Os elétrons responsaveis pelas
ligacoes quimicas com outros atomos sao aqueles que estao na tltima camada do atomo,

conhecida como camada de valéncia. Sendo assim, nossa discussao passa a ser sobre os
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elétrons na camada de valéncia e iremos introduzir conceitos sobre a teoria dos orbitais
moleculares.

Na Figura 6 ¢ mostrado esquematicamente o comportamento do potencial ele-
trostatico durante a aproximacao de dois a&tomos de hidrogénio, que possuem apenas um
elétron e orbital do tipo 1s. A atragdo eletrostética entre o nicleo de um dtomo (prétons)
com o orbital atomico do outro (elétron) resulta na sobreposi¢do dos orbitais atémicos
e na formagdo de uma molécula simples. Essa aproximacao acontece até o momento
em que os nucleos comecam a se repelir eletrostaticamente. A distancia correspondente
ao minimo de energia é conhecida como comprimento de ligacdo e é uma configuracao

energeticamente estavel [18].

Energia potencial

Distancia Internuclear

Figura 6: Comportamento da energia potencial eletrostatica durante aproximacao de
dois atomos de hidrogénio, formagao de uma molécula. Adaptado da referéncia
[18].

Por faltar apenas um elétron na ultima camada, a ligacao entre os dois atomos
de hidrogénio é propiciada pela tendéncia dos atomos completarem a sua camada de
valéncia a fim de ficarem mais estaveis, conhecida como regra do octeto proposta por G.
N. Lewis. Neste caso, pelo fato dos atomos compartilharem o elétron, a ligagao é conhecida
como ligacao covalente [18]. No exemplo descrito acima, ao tragar uma linha imaginaria
conectando os ntcleos dos atomos, podemos observar que o orbital molecular formado
por orbitais atémicos do tipo s possuem simetria cilindrica. Todas ligacoes covalentes que
possuem simetria cilindrica, sdo chamados de ligacoes sigma (o), veja Figura 7. Orbitais
do tipo p que se sobrepoem linearmente alinhados também possuem simetria cilindrica e,
portanto, fazem ligagoes o.

Devido ao comportamento de onda do elétron, as fungoes de onda que descrevem os
orbitais atomicos podem interagir construtivamente ou destrutivamente. As interferéncias
construtivas geram orbitais moleculares ligantes (o e 7) e interferéncias destrutivas geram

orbitais moleculares antiligantes (6* e 7*). Como pode ser visto na Figura 7, orbitais
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moleculares ligantes possuem uma densidade eletronica maior entre os ntucleos, o que
mantém os dtomos unidos e, assim, possuem um estado de menor energia. Ja nos orbitais
moleculares antiligantes, existe uma regiao onde nao se pode encontrar elétrons conhecida
como nodo. Dessa forma, o niicleo de um atomo esta mais exposto a repulsao eletrostatica
do outro ntcleo fazendo com que esse orbital molecular seja menos estavel e possua um
estado de energia maior em comparacao ao orbital ligante. Pelo diagrama de energia
(Figura 7), podemos ver que o orbital molecular ligante é mais estavel do que o antiligante.

Quando dois orbitais atomicos do tipo p se sobrepdoem construtivamente, lado
a lado, formam um orbital molecular ligante m. Analogamente ao que foi discutido,
quando se sobrepoem destrutivamente, formam um orbital molecular antiligante 7*. Ja é
interessante observar que, para atingir a configuracao molecular antiligante, é necessario
transferir energia para a molécula.

Orbital molecular antiligante o* Orbital molecular antiligante o* ﬂ
Orbital molecular antiligante nt*

Q-+ +@ OB+ + @@ X+ . +x

a%

Energia

Orbital Orbital Orbital Orbital

atémico 1s atémico 1s atomico 2p

atémico 2p
Orbital Orbital

atémico 2p atémico 2p
-ap-

Orbital molecular ligante o Orbital molecular ligante o

Orbital molecular ligante 1t

Figura 7: Diagrama dos niveis de energia de orbitais moleculares ligantes e antiligantes
formados pela sobreposicao de orbitais atomicos.

Quando a configuracao de orbitais atomicos nao gera interagoes construtivas ou
destrutivas, chamamos de orbitais moleculares nao ligantes (n). Essa configuragdo tem
mesma energia que os orbitais isolados e normalmente esses orbitais estdao com pares
de elétrons desemparelhados. Um exemplo simples de orbitais moleculares nao ligantes,
consiste na formagao da molécula HF, em que o orbital s do hidrogénio sobrepde com o
orbital 2p, do flior para formar orbitais moleculares o e ¢*, mas os orbitais 2p, e 2p,
nao tem outro orbital disponivel para sobrepor, entao eles se tornam orbitais moleculares
nao ligantes n. A energia dos orbitais moleculares n ficam entre a energia dos orbitais
moleculares antiligantes e ligantes.

No caso de ligagoes entre atomos diferentes, a eletronegatividade de cada atomo
¢ importante. O orbital atéomico do atomo mais eletronegativo contribui mais para o
orbital molecular ligante, ja o 4&tomo menos eletronegativo contribui mais para o orbital

molecular antiligante, resultando em um orbital molecular assimétrico.
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Em um atomo, pode ocorrer a sobreposicao de orbitais atomicos diferentes e que
resultam em orbitais hibridos. Como exemplo, a sobreposicao de um orbital s com um p
resultando em um orbital hibrido sp é mostrado na Figura 8. Esse processo é conhecido
como hibridizacao e é propiciado pela promoc¢ao de um elétron a uma orbital atomico
superior para hidridizar os orbitais da camada de valéncia permitindo assim mais ligacoes.
Mesmo que haja um custo energético na promocao do elétron, a hibridizacao permite
realizar um numero maior de ligagoes que provoca a liberagdo de mais energia e, sendo

assim, energeticamente vantajoso.

Orbital s Orbital p Orbital sp

°-¢ 9

J

Figura 8: Representacao do orbital hibrido sp formado pela sobreposi¢ao de 1 orbital s
com 1 orbital p.

Orbitais hibridos sp? e sp? também podem ser formados e correspondem & sobre-
posicao de 1 orbital s com 2 orbitais p, e 1 orbital s com 3 orbitais p, respectivamente.
Analogamente ao que foi discutido anteriormente, estes orbitais hibridos podem formar
orbitais moleculares ligantes e antiligantes.

Estes sao alguns dos mecanismos responsaveis pelas formacoes de ligagoes quimi-
cas em moléculas simples de 2 dtomos. Quando um conjunto de atomos formam uma
molécula temos a superposicao das fungoes de onda ou orbitais atomicos de cada atomo
que resulta em um sistema complexo possuindo estados de energias bem definidos. Esses
estados dependem do arranjo espacial, ou da geometria dos nicleos presentes na molécula.
No estado fundamental, todos os elétrons da molécula estao nos orbitais de menor energia.
Ao fornecer energia a molécula uma nova configuracao eletronica é obtida, conhecida como
estado excitado.

Seja a funcao de onda e que descreve cada elétron na molécula ou atomo. Pela
hipotese de Born e Oppenhimer, na qual podemos tratar a dindmica de elétrons e ntcleos

separadamente, a funcao total da molécula sera:

\Ijtotal = 77Z)eletr(7ﬂaC2> X 77Z}nucl(Q)a (31>

onde r sdo as coordenadas para os elétrons e () sao coordenadas do ntcleo.
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No grafico da Figura 9, temos representado os niveis de energia dos elétrons de
uma molécula em funcao das coordenadas nucleares ). O estado de menor energia da
molécula é descrito pela curva E; e o primeiro estado excitado é descrito pela curva Es. E
importante observar que, em cada nivel de energia F; os nicleos atémicos podem vibrar

com frequéncia V;ib em torno da sua posicao de equilibrio com seus j modos normais de

vibragao. Dessa forma, para cada energia F; temos acrescidas energias hyjm'b corresponden-
tes as energias vibracionais da molécula, que estao representadas pelas linhas horizontais
em cada curva da Figura 9. Fazendo um paralelo ao caso simples que foi discutido antes,

o orbital molecular ligante corresponderia a energia F; e o orbital molecular antiligante

a energia Ey [19].

E,

Q qo* Q

Figura 9: Niveis de energia dos elétrons em uma molécula, representada em funcao de
coordenadas nucleares ). As linhas horizontais correspondem aos niveis vi-
bracionais dos nicleos da molécula. Os ntmeros referém-se a: (1) absorcao
de luz; (2) relaxacao da molécula no estado eletronico excitado; (3) emissao
fluorescente; (4)relaxagao da molécula no estado eletrénico fundamental. Re-
produzido da referéncia [19].

Para temperatura ambiente ou temperatura menor, considerando a molécula no seu
estado fundamental (E;). Quando a molécula é irradiada com radiagdo eletromagnética,
ou fotons de energia hv,, com energia igual a diferenca de energia dos estados eletronicos
Eq(QF) — E1(Q.), pela condigao de frequéncia de Bohr, a molécula absorvera essa energia
e ocorrerd a transi¢ao eletronica do estado fundamental (E;) para o primeiro estado
excitado (E3), no qual a molécula assume uma nova distribui¢ao eletronica. A condigao

de frequéncia de Bohr é dada na Equacao 3.2.

AE, = EQ(Q:) - El(Qe) = hv,. (32)

O processo de absorcao ocorre em intervalos de tempo da ordem de 1071 s, du-

rante o qual altera-se rapidamente as posicoes dos elétrons e praticamente sem alterar
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as posigoes dos nicleos. Este fendmeno é conhecido como principio de Franck-Condon e
resulta numa transi¢ao vertical como é mostrado na etapa 1 da Figura 9. Como a distri-
buicao eletronica se alterou, o sistema encontra-se fora de equilibrio. Dessa forma, ocorre
uma relaxac¢ao de toda molécula estabelecendo uma nova configuracao para as posigoes
nucleares: coordenada @ e energia Fy [20]. Em sequéncia, ocorre um processo de con-
versdo interna associado aos niveis vibracionais no estado excitado que dura cerca de 10712
s ou menos (Figura 9, Etapa 2). A fluorescéncia acontece quando ocorre a transigao do
primeiro estado excitado para o estado fundamental (Figura 9, Etapa 3), neste processo
havera emissao de um féton com energia hvy, que corresponde exatamente a diferenca

das energias:

AEy = Ex(Q7) — Ev(Q) = huy. (3.3)

Em geral, o processo fluorescéncia possui duracao da ordem de 10~% s. Esse tempo é
conhecido como tempo de vida de fluorescéncia e corresponde ao tempo em que a molécula
permanece no estado excitado. Em comparacio, a absor¢ao (1071° s) e a conversao interna,
(107'2 s) sdo processos que ocorrem muito mais rdpido do que a fluorescéncia. Como a
molécula no estado excitado possui energia maior do que no estado fundamental, temos

que:

he _ he
N A

o que implica em Ay > A,, ou seja, o comprimento de onda da luz emitida é maior do que

hv, > hvy,ou seja, (3.4)

o comprimento de onda da luz absorvida. Essa relacao foi experimentalmente comprovada
e é conhecida como deslocamento de Stokes.

O que foi discutido até aqui sao relagoes para apenas uma molécula. Quando temos
um material formado por varias moléculas, a sobreposicao dos orbitais de cada atomo é
algo extremamente complicado de ser resolvido. Definimos o orbital molecular ocupado
de maior energia (HOMO) e o orbital molecular ndo ocupado de menor energia (LUMO)
para compreender a fotoluminescéncia destes materiais. A diferenca de energia entre
HOMO e LUMO ¢é conhecida como energia de “gap” da molécula. Para um molécula
simples no estado excitado, o orbital molecular antiligante corresponde ao LUMO e o
orbital molecular ligante corresponde ao HOMO.

Em um material cristalino, cujos atomos estao dispostos em uma rede peridédica
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infinita, simplificagoes podem ser feitas para descrever o comportamento dos elétrons. Ao
considerar que os elétrons no material cristalino estao sujeitos a um potencial periddico
oriundo da disposicao periddica dos atomos na rede, os elétrons podem ser descritos por
uma funcao de onda que é combinacao de um fator de periodicidade da funcao de onda no
espagco reciproco e uma funcao periédica no espaco. Essa fungao de onda é conhecida como
funcao de Bloch e descreve o elétron como combinagoes de ondas planas que estendem por
todo material. Como resultado dessa descri¢ao, os niveis de energia discretos dos elétrons
em cada atomo isolado se tornam bandas de energia continuas no material. A banda de
valéncia (BV) é ocupada pelos elétrons de mais baixa energia e sdo aqueles elétrons que
estdo “presos” aos dtomos. A banda de condugdo (BC) fica acima da banda de valéncia
e contem niveis de energia desocupados ou parcialmente ocupados. Nessa banda (BC) os
elétrons sao “livres” para se mover pelo material contribuindo para a conducao elétrica no
material. Entre a banda de valéncia e a banda de condugao temos uma banda proibida,
cujas energias os elétrons nao podem assumir. A diferenga entre BC e BV corresponde
a energia de gap (E,), sendo o minimo de energia necessaria para o elétron da banda de
valéncia passar para banda de conducao [21]. Quando o elétron da BV passa para BC,
deixa um buraco na banda de valéncia formando uma quasiparticula chamada de éxciton,
que corresponde ao par elétron da BV e buraco ligados por interagao coulombiana.

A simplificacdo ao considerar uma rede peridédica infinita é pouco plausivel no
contexto do mundo real. Para particulas de tamanho finito, quando reduzimos a tamanhos
proximos ao raio de Bohr do éxciton, que, dependendo do material, varia de ~ 2 nm a
~ 50 nm, os efeitos do confinamento espacial passam a alterar as propriedades elétricas e
6pticas desses materiais [22]. Ao confinar os elétrons reduzindo o tamanho da particula,
comecgam a aparecer niveis discretos de energia nas bordas das bandas e o gap de energia
aumenta com a diminui¢do do tamanho da particula (Figura 10). Esse efeito é conhecido
como confinamento quéntico, que permite alterar propriedades 6pticas como absorcao e

fotoluminescéncia do material apenas pela redugdo do seu tamanho e formato.
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Figura 10: Representacao esquematica dos efeitos de confinamento quantico: o gap de
energia (ou gap HOMO-LUMO) da particula aumenta com a diminuigao do
tamanho, enquanto niveis discretos de energia surgem nas bordas das ban-
das. A separagao de energia entre os niveis nas bordas das bandas também
aumenta com a diminuigdo do tamanho. Adaptado de [22] e [23]

3.2 Fotoluminescéncia

Uma vez que a molécula é excitada por absorcao de fétons, ela pode retornar ao es-
tado fundamental emitindo fotons. Mas esse é um dos possiveis processos de dissipacao de
energia. A molécula pode passar para o estado fundamental sem emissao de f6tons, apenas
por conversao interna. Pode realizar transferéncia de carga intramolecular e mudanca con-
formacional. Além disso, pode dissipar a energia a outras moléculas, como transferéncia
de prétons, transferéncia de energia, formacao de excimeros ou exciplexos [20].

No diagrama de Perrin-Jablonki (Figura 11) temos uma representagao esquematica
dos processos de absor¢ao, relaxacao e fotoluminescéncia que ocorrem em uma molécula.
A fotoluminescéncia é o processo de emissao de fétons por um material quando este é
excitado por fotons. Esse fendmeno engloba a fluorescéncia e a fosforescéncia, duas formas
de fotoluminescéncia que ocorrem em tempos distintos. No diagrama, Sy representa o
estado fundamental singleto, Sy, Ss, ..., corresponde os estados singletos excitados e T;
sdo estados tripletos. O processo de absor¢ao (1071° s) corresponde a transigoes verticais

de Sy para estados singletos excitados, representados por setas ascendentes.
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Figura 11: Diagrama de Perrin-Jablonski. Reproduzido da referéncia [20].

A transi¢ao dos estados excitados para o fundamental é representada como uma
seta descendente que conecta os niveis de energia correspondentes. Diferentes processos
podem ser responsaveis por essa dissipacao de energia. Em sequéncia iremos destacar o
principais.

O processo de conversao interna corresponde a uma transicao nao radioativa em
que dissipa a energia pela relaxacao vibracional da molécula. Esse processo ocorre entre
estados de mesma multiplicidade de spin e possui duracdo na escala de tempo de 1073
sa 107'' s. A conversdo interna pode ocorrer de estados excitados para o fundamental,
mas ¢ menos observada, pois o gap de energia entre os estados S; e Sy é muito maior.

A fluorescéncia corresponde a transicao eletronica do estado singleto S; para estado
singleto fundamental Sy. A energia nessa transicdo é convertida na emissao de fotons.
Apesar da emissao de fotons ser mais rapida do que o tempo de absorcao, a molécula
permanece no estado S; antes de emitir. Esse tempo é por volta de 107 s a 1077 s e
corresponde ao tempo de vida da molécula.

Outra possivel transi¢cdo, corresponde ao cruzamento intersistema, no qual ocorre
a transigao eletronica de estados singletos excitados para estados tripletos (T;) devido a
influéncia do acoplamento spin-orbita. Desse estado tripleto, a transicdo para o singleto
fundamental pode ser nao radioativa (apenas por conversao interna) ou emitir fétons.
Quando emite fétons, o processo é conhecido como fosforescéncia e é definida como a
transi¢ao radioativa de estados tripletos para estado singleto fundamental. Essa transicao
¢ mais lenta, possui duracao na faixa de 107% s a 10! s, pois envolve a mudanca de spin
do elétron.

As caracteristicas de fluorescéncia de uma molécula podem ser afetadas por vérios
parametros, como, ions, pH, pressao, viscosidade, temperatura, polaridade, potencial

elétrico e quenchers. Os quenchers sao substancias ou compostos que podem reduzir ou
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apagar a fluorescéncia de uma molécula. Eles interagem com o estado excitado da molécula
de modo a dissipar a energia por processos nao radioativos, como calor, transferéncia de
energia para outro composto e transferéncia de carga.

Esses conceitos fundamentais que sdo essenciais para compreender o topico dos
pontos quénticos de carbono e nos fornecerao a base necessaria para explorar mais a

fundo o assunto que serd apresentado em sequéncia.

3.3 Mecanismos de fotoluminescéncia dos Cdots

Existe um grande debate sobre a origem da fotoluminescéncia dos pontos quanti-
cos de carbono. Dentre os questionamentos, alguns estudos sugerem que a fotolumi-
nescéncia é oriunda do nicleo das particulas [24-26], outros estudos mostram que os es-
tados de superficie sdo responséaveis [27,28] e outros sugerem que sdo 0s grupos quimicos
na superficie [29-32]. Em sequéncia sdo apresentados os principais resultados que pautam
essas propostas.

Uma das propostas do possivel mecanismo de fotoluminescéncia corresponde ao
efeito de confinamento quéntico em nanoilhas de grafeno presentes nos Cdots [33]. Na
referéncia [33], o grupo de pesquisadores produziram pontos quanticos de grafeno (GQDs)
de diferentes tamanhos (de 5 nm a 35 nm) e avaliaram sua fotoluminescéncia. Como
mostrado na Figura 12, o comprimento de onda de emissao correspondente ao pico do
espectro aumenta com o aumento do tamanho médio de 5 nm até 17 nm, o que esta de
acordo com o efeito de confinamento quantico. Porém, a partir tamanhos maiores que
17 nm, o comprimento de onda de emissdo diminui com o aumento do tamanho, o que é
um comportamento anémalo. O estudo sugere a influéncia da configuracao de bordas das
regioes cristalinas, abaixo de 17 nm temos bordas mistas de zigzag e armchair, ja para

acima de 17 nm é majoritario o formato armchair.
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Figura 12: (a) Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugao
(HRTEM) de GQDs para suas principais formas e populagoes corresponden-
tes (p) com o aumento do tamanho médio dos GQDs. A linha pontilhada
demarca a regiao cristalina no material e p é definido como razao do niimero
de GQDs com uma forma principal em cada tamanho médio. Os tamanhos
médios (d) foram estimados por imagens de HRTEM e estao indicados na
parte inferior. A faixa de d encontrado em cada amostra é indicada pela
setas na parte inferior. (b) Dependéncia do deslocamento do pico de PL em
relacdo ao comprimento de onda de excitagao, para GQDs com tamanhos
médios de 5 a 35 nm. Reproduzido da referéncia [33].

Em outro estudo (referéncia [27]), foram apresentadas imagens de microscopia de
forga atomica (AFM) e microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao em campo
brilhante (BF-HRTEM) de GQDs obtidos a partir de flocos de grafite (Figura 13). Os
resultados sugerem que as transigoes eletronicas de HOMO para LUMO sao devidas a
estrutura de carbeno (zigzag na borda), que é constituida de um atomo carbono com um
par de elétrons desemparelhados em estado tripleto, possuindo um elétron desemparelhado

no orbital s e outro no orbital p (configuragao slpl).
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Figura 13: (a) Imagens de AFM de GQDs criados a partir de flocos de grafite. (b)
Imagem de AFM ampliado correspondente a regiao marcada na imagem em
(a). (c,d) Imagens de BF-HRTEM dos GQDs. A inser¢do em (c) mostra
uma borda em zigzag. Reproduzido da referéncia [27].

Na referéncia [28], é mostrado que, devido ao formato zigzag nas bordas, ocorrem
transi¢oes do estado HOMO para orbital o (4 €V) e em seguida para o orbital 7 (0,57 eV)
e finalmente para estado LUMO (3,43 eV). No estudo, dois tamanhos de GQDs foram
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analisados e ambos apresentaram comportamento de absorcao e emissao semelhantes, o
que sugere que o efeito fotoluminescéncia é principalmente devido ao formato zigzag na
borda e nao pelos efeitos de confinamento.

Na Figura 14 temos imagens de TEM e HRTEM de CNDs produzidos a partir
de cloroférmio e dietilamina. As imagens mostram a presenca de algumas nanoilhas cris-
talinas em meio ao carbono amorfo circundante. Essas nanoilhas cristalinas possuem
pardmetro de rede 0,21 nm, 0,26 nm e 0,36 nm bem préoximos aos planos (100), (020) e
(002) do grafite [34]. Esses resultados sao corroborados com medidas de espectroscopia
Raman, que mostra presenca picos em ~ 1360cm™! e ~ 1590 cm~! atribuidos a banda D
e G, respectivamente. A banda D é relacionada a hibridizacao do carbono em dominios
sp?, conhecida como banda de desordem devido ligacoes dos 4tomos de carbono em con-
figuragao tetragonal. A banda G, conhecida como banda grafite corresponde a ligacoes

entre carbonos na configuracao planar do carbono correspondente a dominios sp?.
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Figura 14: Imagens de TEM e HRTEM de CNDs preparados a partir de cloroférmio
(CHCI;) e dietilamina (DEA). Barra de escala = 5 nm nas imagens de HR-
TEM mostradas a direita de cada figura. Reproduzido da referéncia [34].

Em um outro estudo (referéncia [35]), trés Cdots com espectro de fotoluminescéncia
semelhante e cristalinidades diferentes foram analisados. O primeiro (CD-1) sintetizado
por ablacao eletroquimica de eletrodos de grafite possui alta cristalinidade. O segundo
(CD-2) produzido a partir de 6xido de grafeno, possui cristalinidade menor. O terceiro
(CD-3) foi produzido a partir da carbonizacdo por micro-ondas de moléculas e este é
o menos cristalino de todos. No grafico da Figura 15 é apresentado medidas de espec-
troscopia de absor¢ao transitoria de femtossegundos. Ao excitar o material é observado
picos positivos e quando hé uma emissao estimulada é observado picos negativos. Nesse
trabalho é mostrado que dependendo da cristalinidade dos Cdtos muda-se a importancia
da emissao estimulada em relacao a absorcao do estado estimulado. A partir da analise,
os resultados mostraram que com a diminui¢ao do grau de cristalizagao, aumentou-se a

eficiéncia quéntica. Acredita-se, que a cristalinidade do material atua como um reser-
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vatério temporario para os portadores gerados, que em sequéncia seguem para possiveis

agentes de emissoes, como grupos quimicos da superficie.
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Figura 15: Espectros TA com excitagao ( Transient Absorption Spectrum) com excitagao
em 400 nm. Cdot-1: CNDs sintetizados eletroquimicamente, Cdots 2: GQDs
sintetizados por solvotermia, Cdot 3: CNDs sintetizados por micro-ondas.
GSB: estado fundamental, ESA: absorcao do estado excitado, SE: emissao
estimulada. Reproduzido e adaptado de [35].

Além disso, observaram que por meio da reducao quimica dos grupos carboxilicos
(-~COOH) em hidroxilas (-OH), a fotoluminescéncia com emissao principal préximo da
cor verde muda para a azul. Em valores de pH altos ou baixos, protonagao ou despro-
tonacao dos grupos carboxilicos, suprimiram a emissao no verde. A variedade de estados
e grupos quimicos na borda, sendo alguns estados nao radioativos (armadilhas), gera uma
competicao dos centros de emissao e armadilhas.

Na referéncia [36], pesquisadores produziram pontos quanticos de carbono a partir
de uréia e p-fenilenodiamina usando a rota hidrotérmica. Por meio da cromatografia,
os autores conseguiram separar os Cdots em diferentes emissoes do azul até o vermelho
(Figura 16). Os resultados de microscopia de for¢a atémica mostraram que todos os Cdots
possuiam distribuicao similar de tamanho, sugerindo que a fotoluminescéncia nao seja
explicada por confinamento quantico e sim por grupos quimicos na superficie. O estudo
mostra que as diferentes emissoes estao relacionadas a quantidade de grupos carboxila no
material, e propoe que o fator de estado de superficie relacionado a defeitos na superficie

criados pela oxidacao melhor explica a fotuluminescéncia desses Cdots.
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Figura 16: (a) Rota de sintese de Cdots usando ureia e P-fenilenodiamina e separados
por cromatografia. (b) Oito amostra de Cdots com emissoes distintas. (c)
Espectros de emissao correspondente as oito amostras, com maximos em 440
nm, 458 nm, 517 nm, 553 nm, 566 nm, 580 nm, 594 nm e 625 nm. [36]

As emissoes em verde e azul também foram estudas em pontos quanticos de grafeno
(GQDs) e de 6xido de grafeno (GOQDs) [32]. Os resultados mostraram que a emissao no
verde dos GOQDs tem origem em estados de defeitos com grupos funcionais oxigenados
e a emissao em azul dos GQDs origina-se de estados intrinsecos na estrutura altamente
cristalina.

Como relatado, o estudo sobre a origem da fotoluminescéncia dos Cdots ainda é um
topico em aberto. Varias propostas e resultados obtidos, mostram a complexidade desse
material. Para entender as varidveis envolvidas, é necessario uma producao controlada
de Cdots e um estudo sistematico de varios tipos de Cdots, na tentativa de compreender
as variaveis que influenciam e assim propor um mecanismo que explique a fluorescéncia

desse material.
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4 Técnicas Experimentais

Nesse capitulo sera descrito o procedimento que serd usado na produgao dos pon-
tos quanticos de negro de carbono e as principais técnicas que serao utilizadas na sua

caracterizagao.

4.1 Rota de Producao dos Pontos Quanticos de Negro de Carbono

Materiais: Carbon Black XC72R (Cabot Corporation); acido nitrico (Dinamica)
e acetona (Ciavicco).
A oxidagao do negro de carbono por ataque quimico é uma das possiveis formas

de produzir pontos quanticos cuja rota envolve 4 processos e sera descrita a seguir.

Preparo da solucao precursora

Foram adicionados aproximadamente 0,7 g de CB XC72R em 75 mL de agua
deionizada no erlenmeyer e deixado por 1 hora em sonicagao na cuba de ultrassom da
marca Cristéfoli de poténcia 160 W e frequéncia ultrassonica de 42 kHz contendo 1100
mL de dgua (Figura 17, Etapa 1). Nessa etapa, o ultrassom dispersa o CB em &dgua e
quebra os agregados em tamanhos menores. Apos a sonicacao, é adicionado mais 55 mL
de dgua deionizada e 70 mL de dcido nitrico (63,91 g/mol) da fabricante Dindmica. A

solucao final tem volume total de 200 mL e 5 M de acido nitrico.

Producao dos Cdots

A solucao precursora é colocada em um balao de trés bocas e é aquecida a tempe-
ratura de ebulicao (~ 100 °C) e mantida sob agitacao magnética. O baldo de trés bocas
foi imerso em 6leo de silicone, aquecido a 115 °C por uma chapa de aquecimento. Como
ocorre a evaporacao do solvente da solucao, fizemos o processo de refluxo. Nele, um tubo
condensador, onde circula agua a 20 °C, condensa o vapor do solvente, fazendo-o retornar
a solugao (Figura 17, Etapa 2). Esse processo, permite deixar a solu¢ao por varias horas
a temperatura de ebulicao, sem ocorrer a perda de solvente por evaporagao. Deixamos a

solucao sob refluxo, e foram realizadas coletas ao logo de 300 horas .

Neutralizacao do pH

Ao atingir a temperatura ambiente, a solugao coletada passa por uma separacao
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de fases, resultando em um sedimento preto contendo carbon black e um sobrenadante
amarelo com pontos quanticos. Coletamos cuidadosamente o sobrenadante e descartamos
o corpo de fundo. Na solu¢ao sobrenadante, mesmo em meio acido, ja é possivel observar
fotoluminescéncia. A fim de neutralizar o pH, utilizamos carbonato de sodio, que foi
aquecido previamente para retirar qualquer umidade presente. Em seguida, adicionamos
o necessario de carbonato de sédio na solugao sobrenadante sob agitacao até atingir pH
neutro (Figura 17, Etapa 3).
Dialise

A solucdo com pH neutralizado possui pontos quéanticos, ions e possivelmente
subprodutos resultantes da neutralizacao. Para obter apenas pontos quanticos, a solucao
foi colocada em sacos de didlise e submersa em agua deionizada. Membranas de didlise
normalmente sao membranas de celulose semipermeaveis que, quando submersas em agua,
retém particulas acima de certa massa molar e, por difusao, as particulas mais leves
passam. Em nosso caso, utilizamos sacos de didlise de peso molecular de 1000 Da, que
retém os pontos quanticos e deixa passar os sais para o meio de dgua deionizada (Figura 17,
Etapa 4). A condutividade elétrica da dgua de didlise foi monitorada utilizando um
condutivimetro digital modelo Digimed DM-32. Durante um periodo de 8 dias, foram
realizadas cerca de 10 trocas de agua, aguardando-se até que a condutividade da agua de
didlise estabilizasse dentro da faixa de 1 a 2 uS/cm, valor préximo ao encontrado na agua
deionizada (0,1 - 1 pS/cm). Somente apés atingir essa estabilidade de condutividade é

que o processo de dialise foi concluido.

Purificacao e separacao

Apoés a dialise, foi adicionado um volume equivalente de acetona a solugdo. A
mistura foi, entdo, centrifugada por 15 minutos a 4000 rpm. Esse processo permitiu a
separacao dos componentes com base em sua densidade, resultando em um sobrenadante
contendo pontos quanticos e um precipitado com pontos quanticos e subprodutos. O
sobrenadante foi cuidadosamente coletado e colocado em uma chapa de aquecimento para

evaporar toda acetona (Figura 17, Etapa 5).
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Figura 17: Esquema do processo de produc¢ao de pontos quanticos de carbono a partir
de negro de carbono.

Ao fim de todas etapas descritas acima, obteve-se pontos quanticos de carbono
dispersos em agua deionizada para os diferentes tempos de sintese (Figura 18). Essas

amostras foram caracterizadas por varias técnicas que serao descritas em sequéncia.

20h 30h 70 h 100 h 200 h 300 h

Figura 18: Amostras coletadas ao longo do tempo de sintese. Todas amostras passaram
por todas etapas descritas anteriormente.

4.2 Espalhamento de Luz

Espalhamento de luz é uma técnica experimental usada para obter informagoes
sobre a estrutura, dindmica, massa molar e interagoes de solucgoes coloidais, sendo am-
plamente aplicadas para estudos de macromoléculas, polimeros, proteinas e agregados
dispersos em meios fluidos [37].

A técnica pode ser dividida em duas variantes principais: o espalhamento dindmico
de luz e o espalhamento estatico de luz'. Em ambos os casos, um feixe de luz é incidido em
uma solucao que espalha a luz em todas as dire¢oes. Um detector posicionado a um angulo
0 capta a luz espalhada pela amostra e envia os dados a um correlacionador, que analisa a

intensidade média ou o grau de semelhanca entre dois sinais de intensidade em diferentes

L Além dessas duas, temos mais variantes como velocimetria Doppler a laser, microrreologia, espectros-

copia de difusdo de onda e espalhamento Rayleigh forgada.
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tempos, caracterizando as flutuacoes da intensidade da luz espalhada pelas particulas
em movimento. Na Figura 19 é mostrado os componentes utilizados para medidas de
espalhamento de luz. Na ampliacao dada na amostra é possivel observar o feixe de laser

espalhado pela solucao.

Laser HeNe
(A=633nm) Correlacionador

Detector

Amostra

Figura 19: Esquema basico de funcionamento do espalhamento de luz.

No espalhamento dindmico de luz ou DLS (do inglés Dynamic Light Scattering),
através da andlise das flutuagdes da intensidade da luz espalhada ao longo do tempo, 1(t),
podemos obter dados sobre a dinamica das estruturas, como o coeficiente de difusao e o
o raio hidrodinamico das particulas. A grandeza medida é a funcao de autocorrelacao da

intensidade de luz espalhada no tempo, G (1), e é descrita pela Equagao 4.1.

GO (r) = (I(t)- I(t+ 7)) = (I(0) - I(7)). (4.1)
Fazendo a normalizacdao da Equacao 4.1 e utilizando a relagdo de Siegert que permite
calcular para sistemas diluidos a funcao de autocorrelagdo da func¢ao temporal do campo
elétrico (M (¢)) [38], temos:

@)(r
02r) = S =14 51 g0(0) P= 1+ fexp(-217), (42)

onde [ depende do niimero de areas de coeréncia observada pelo detector, sendo determi-
nado experimentalmente. O parametro I' é definido como I" = Dg?, sendo D o coeficiente

de difusao translacional e ¢ o vetor de espalhamento que sao dados por:

kT 4mn 0
_ _ o 4,
6, 1T A (2) (4:3)

em que, kg ¢ a constante de Boltzmann, T" é a temperatura, n é a viscosidade dinamica
da solucao, Ry o raio hidrodindmico das particulas, n o indice de refracao da solucao, A

o comprimento de onda do laser no vacuo e # o angulo de espalhamento. Medindo a cor-
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relagao temporal da intensidade da luz espalhada podemos obter o I' e, assim, determinar
o raio hidrodindmico da particula (R},).

Utilizamos um equipamento multiangular da Brookhaven com correlacionador Tur-
bocorr de 522 canais e tempos de correlacao de até 100 ns que possui sistema de posicio-
namento angular do detector (contador de fétons) de 8° a 150° e possui um laser de HeNe
(632,8 nm) de 75 mW de poténcia. Neste trabalho o uso da técnica de espalhamento de
luz em sistemas aquosos com negro de carbono nos possibilitou determinar o tamanho a
massa molar média ponderada e a interacao das particulas de negro de carbono.

Todas medidas de espalhamento de luz foram realizadas no Laboratorio de Mi-
crofluidica e Fluidos complexos do Departamento de Fisica da Universidade Federal de

Vigosa (UFV).

4.3 Espectroscopia UV-Vis

Através da técnica de espectroscopia UV-Vis (Ultravioleta-Visivel) podemos obter
informagoes sobre as transigoes eletronicas no material através da intensidade de luz
absorvida em func¢ao do comprimento de onda da luz incidente. As moléculas do material
absorvem luz com certos comprimentos de onda, onde os fétons incidentes fazem com que
os elétrons sejam excitados para niveis de energias maiores. O processo de relaxamento
subsequente, onde os elétrons voltam ao estado fundamental, pode resultar na emissao de
fétons [39]. Por meio dessa técnica podemos obter o espectro de absor¢ao e de emissao
das amostras.

Medidas de absor¢ao e emissao dos Cdots foram realizadas em um espectro-
fluorimetro. Neste equipamento uma lampada de xendénio emite uma luz continua de
varios comprimentos de onda que, ao passar por um monocromador, geralmente formado
por varias redes de difracao, permite separar e controlar o comprimento de onda incidente
na amostra. Como pode ser visto na Figura 20, o equipamento possui 3 detectores, um
para medir a intensidade da luz incidente I, outro para medir a intensidade transmitida
I (detector A) e outro para medir a intensidade da luz emitida I (detector B), como

pode ser visto na Figura 20.
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Figura 20: Esquema bésico de um espectrofluorimetro.

Para medidas de absor¢ao mede-se transmitancia (7") do feixe ao passar pela amos-
tra. A transmitancia corresponde a razao entre a intensidade de luz transmitida I pela
incidente Iy em func¢ao do comprimento de onda da luz incidente. Assim, o equipamento
fixa o comprimento de onda incidente, mede a intensidade incidente e transmitida para o
respectivo comprimento de onda e calcula a transmitancia. Esse processo é repetido para
varios comprimentos de onda, o que permite obter um gréafico de intensidade de luz trans-
mitida pela amostra em fun¢ao do comprimento de onda. Para determinar a absorbancia
(A), é necesséario medir a transmitancia da amostra T, e também do solvente Ty. Dessa

forma, podemos subtrair o sinal do solvente fazendo o seguinte calculo:

A= —log (?) . (4.4)

s

Para medidas de emissao evita-se a detec¢ao simultanea da luz que excitou a
amostra colocando um detector a 90° com o feixe incidente. Nessa medida, é mantido fixo
o comprimento de onda de excitacao e o detector B mede a intensidade emitida Iz para
os diferentes comprimentos de onda emitidos pela amostra. Quando o solvente emite é
necessario fazer a subtracao desse sinal. No nosso caso, o solvente é agua deionizada e
como nao ha interacao entre emissao solvente-amostra, nao foi necessario fazer a subtracao
do sinal.

Na Figura 21 é um resultado tipico de medidas de fluorescéncia. A excitagao com
comprimento de onda 270 nm de uma solucao aquosa contendo triptofano, resulta em um
pico Rayleigh (270 nm), um pico de Raman (297 nm), emissao do triptofano (350 nm) e,
em seguida, acima de 500 nm, uma repeticao desses picos como efeitos de segunda ordem.
O primeiro pico corresponde ao espalhamento Rayleigh (eldstico) que ocorre quando a luz

espalhada tem o mesmo comprimento de onda da luz incidente.
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Figura 21: Ilustracao de picos de segunda ordem em uma varredura de emissao ampla.
Espectro de emissao para solugao aquosa diluida de triptofano quando exci-
tada com comprimento de onda de 270 nm. Adaptado de [40].

O pico correspondente ao Raman esta associado aos modos vibracionais das moléculas
que, nesse exemplo ha dois modos de estiramento O—H (simétrico e assimétrico) e um
modo de flexdo da molécula de dgua. A segunda ordem Rayleigh esta relacionada ao mo-
nocromador usado no equipamento para isolar o comprimento de onda desejado a partir
da luz incidente [40].

As medidas foram realizadas no espectrofluorimetro da HORIBA Scientific equi-
pado com uma lampada de xenonio 150 W e um detector fotodiodo de silicio para medidas
de absorcao e uma fotomultiplicadora para medidas de emissdao. A fenda por onde passa
a luz (slit) no equipamento foi configurado em 4 nm. Todas medidas foram realizadas no

Laboratério de Caracterizagao Otica de Materiais do Departamento de Fisica da UFV.

4.4 Fluorescéncia Resolvida no Tempo

Medidas de fluorescéncia resolvida no tempo permitem obter tempo de permanén-
cia de particulas no seu estado excitado, conhecido como tempo de vida.

A fluorescéncia resolvida no tempo é similar a fluorescéncia estatica, porém se
difere ao utilizar uma luz pulsada para excitar a amostra. Apods a excitacdo de uma
populacao de moléculas por um pulso de luz muito curto, a intensidade de fluorescéncia
diminui exponencialmente com um tempo caracteristico, refletindo o tempo de vida médio
das moléculas no estado excitado. Nessas medidas, o tempo que a amostra leva para sair
do estado fundamental para o excitado é extremamente répido, tipicamente cerca de 10~

s e, assim, esse processo de absor¢ao ¢ desprezado e o tempo medido corresponde ao tempo
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de vida da particula.

Como mostrado na Figura 22, uma fonte de luz pulsada, geralmente com largura
do pulso da ordem de picossegundos, passa por um semi-espelho que divide o feixe de
luz em dois caminhos. No primeiro caminho, o feixe de luz pulsada é detectado por uma
fotomultiplicadora, produzindo um sinal eletronico de partida. No segundo caminho o
feixe de luz pulsada incide na amostra fazendo com que esta também emita um pulso de
luz. Esse pulso de luz emitido pela amostra passa por um monocromador que seleciona
o comprimento de onda de emissao a ser detectado pela fotomultiplicadora, gerando um
sinal eletronico de chegada. Os sinais eletronicos de chegada e partida siao correlacionados
por um conversor tempo-amplitude, que possibilita determinar o tempo t; entre a deteccao
do pulso de partida e a do pulso de chegada. Esse resultado é enviado a um analisador
multicanal registra em um histograma o numero de ocorréncia do evento correspondente
ao tempo t; [19].

Semi-espelho .‘

\ ‘ Amostra

Laser

pulsado i

Fotomultiplicadoras
-

Monocromador

Conversor tempo-amplitude

Figura 22: Esquema basico de um espectrofluorimetro com resolu¢ao temporal.

Na Figura 23, temos um resultado tipico de decaimento temporal da fluorescéncia.
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Figura 23: Decaimento temporal de fluorescéncia de L-triptofano dissolvido em &agua.
Retirado da referéncia [41].

A curva em vermelho corresponde a resposta do instrumento e a azul a medida
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de decaimento temporal da amostra. A medida da amostra é ajustada pela soma de

decaimentos exponenciais dado pela Equacao 4.5:

I(t) = Biew, (4.5)
onde, B; é a intensidade fraciondria correspondente [20]. Em nosso trabalho, solugoes
aquosas com Cdots foram medidas e nossa curva de resposta ou de referéncia foi obtida
ao medir agua deionizada.

As medidas foram realizadas no Laboratério do Grupo de Engenharia e Espectros-
copia de Materiais do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora.
Foi utilizado um espectrometro da Edinburgh Instruments, modelo FL920, como fonte de
excita¢ao uma lampada ultra-rapida (de nanosegundos), de arco corrente preenchida com

hidrogénio, tensao de 6,8 kV, frequéncia de 40 kHz e tensao varidvel de 0,4 a 0,7 bar.

4.5 Microscopia de Forca Atomica

Microscopia de For¢a Atomica (AFM) pertence a categoria de microscopias de
varredura por ponta sobre a superficie de uma amostra detectando mudancgas em seu
relevo. Presa em um suporte chamado cantilever a ponta interage com a superficie da
amostra por repulsao eletrostatica e interacdo de van der Waals, causando deflexdes na
haste do cantilever e desviando um laser que incide sobre ela. A reflexao do laser na
haste é detectada por um fotodiodo que envia essas informagoes a um computador onde
é construida a topografia da amostra [42]. A movimentagdo da amostra para a varredura
de sua superficie ¢ feita por um sistema piezoelétrico. Existem dois modos basicos de
operacao: modo contato e modo contato intermitente. No modo contato a ponta fica em
contato com a amostra durante a varredura, sendo este modo recomendado para amostras
solidas, de modo que as forcas laterais entre a ponta e a amostra nao cause defeitos na
amostra. No modo contato intermitente a ponta oscila em sua frequéncia de ressonancia.
Quando entra em contato intermitente a superficie da amostra causa uma redugao da sua
amplitude de oscilagao e, ao varrer diferentes alturas, acaba gerando uma variacdo na
amplitude de oscila¢ao (Figura 24). Esse modo é aconselhdvel para amostras macias, pois

reduz as forcas laterais entre a ponta e a amostra.
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Figura 24: Esquema de funcionamento de um AFM.

As amostras para medidas no AFM foram preparadas em substrato mica que,
por possuir uma superficie extremamente plana, pouco rugosa e hidrofilica, permite facil
aderéncia do CNDs em sua superficie. Foi realizado o gotejamento de uma solugao diluida
de Cdots em substrato mica e levada ao forno a 60 °C para secar antes das medidas no
AFM.

O equipamento utilizado foi o modelo NanoSurf Flex AFM que permite varreduras
com resolucdo na escala nanométrica. Em nossas medidas, foi utilizado uma ponta mo-
delo Tap300Al-G com constante eldstica de 40 N/m no modo contato intermitente com
frequéncia de ressonancia de 286,3 KHz. As andlises de alturas dos Cdots nas imagens
obtidas foram realizadas por meio do software livre Gwyddion [43].

Todas medidas de AFM foram realizadas no Laboratério de Nanoscopia do De-

partamento de Fisica da UFV.

4.6 Eletroforese

A eletroforese em gel é uma técnica muito utilizada para separar particulas com
base no seu tamanho e carga elétrica, utilizando para isso um campo elétrico. Essa técnica
é muito usada na separacao de fracoes de proteinas, hemoglobina, DNA e RNA, sendo
também possivel caracterizar a massa relativa e seu ponto isoelétrico [44].

O principio béasico de funcionamento dessa técnica consiste aplicar um campo
elétrico em um meio liquido ou gel contendo o material a ser separado. Ao aplicar o
campo elétrico, o material comega a se mover no gel devido a for¢a elétrica na qual estao
submetidas. Como mostrado na Figura 25, sdo feitos pocos no gel onde se deposita o
material a ser separado. Esse gel fica submerso em uma solugao tampao e, por eletrodos,
¢é produzido um campo elétrico no meio. Durante a eletroforese as particulas carregadas

negativamente se movem ao longo do gel em direcao ao anodo. Ja particulas positivas se
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movem em direcao ao catodo.
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Figura 25: Sistema montado para eletroforese em gel de agarose

Atualmente existem diferentes tipos de eletroforese e diferentes géis e solugoes
tampoes sao utilizadas a depender do objetivo. Em nosso trabalho, a técnica foi utilizada
para identificar a caracteristica elétrica e o perfil de tamanhos dos Cdots. Foi preparado o
gel misturando p6 de agarose 1% em solugao tampao tris-acetato-EDTA (TAE). A mistura
foi aquecida no microondas até o ponto de ebuli¢do (cerca de 1 minuto) e, em seguida,
colocado em um molde para resfriar até se transformar em gel. Entao o gel foi submerso
em solug¢ao tampao em uma cuba com eletrodos e foi adicionado nos pocos do gel 30 pL.
de solucao concentrada com Cdtos. Em sequéncia foi aplicado uma diferenca de potencial
de 90 V nos eletrodos e deixado por, aproximadamente, 30 minutos.

A eletroforese foi realizada no Laboratério de Fisica Biologica do Departamento

de Fisica da UFV.
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5 Resultados

5.1 Espalhamento de luz

Em nossa primeira investigacao, utilizamos as técnicas de espalhamento dinamico
de luz (DLS), espalhamento dindmico de luz depolarizada (DDLS) e espalhamento estético
de luz (SLS) para caracterizar o negro de carbono XC305. A descrigao das duas tltims
técnicas e os resultados obtidos estao apresentados no Apéndice A.

A seguir, serdao apresentados os resultados obtidos pela técnica de espalhamento
dindmico de luz para avaliar o efeito do ultrassom na redugao do tamanho dos agregados

de negro carbono XC72R.

5.1.1 Caracterizacdo do negro de carbono XC72R

O negro de carbono XC72R, foi caracterizado por espalhamento de luz a fim de
monitorar o tamanho dos agregados que formam o CB com o tempo de sonicagdao. Foi
preparado uma solu¢ao estoque com [CB]= 0,83 mg/mL e mantida em sonicagdo ao
longo de 5 horas e meia. Ao longo desse tempo, foram retiradas aliquotas de 15 pL e
dispersadas em 2 mL de dgua deionizada para ser medida no DLS. Na (Figura 26a) temos
a curva de correlacao temporal da intensidade de luz espalhada para algumas amostras.
Analogamente a caracterizagdo para o negro de carbono XC 305 temos, na Figura 26b
o comportamento do raio hidrodinamico do negro de carbono XC72R com o tempo de

sonicagao.
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Figura 26: (a) Correlagdo temporal da intensidade da luz espalhada da solu¢do com
[CB XC72R]= 6,22 x 107% mg/mL em diferentes tempos de sonicacao. (b)
Comportamento do raio hidrodindmico de particulas de negro de carbono

XCT72R em solucao aquosa com o tempo de sonicacao.

Novamente podemos observar que, apos 1 hora, o raio da particula praticamente
se mantém constante, com o valor final de raio de cerca de 120 nm. E, pelo mesmo
argumento utilizado anteriormente, vimos que a sonicac¢do é muito importante para a
reducao de tamanho de dispersao do negro de carbono, que é hidrofébico, mesmo nao
sendo possivel a fragmentacao até se alcangar o tamanho das particulas priméarias. Se
comparado com o resultado para o negro de carbono XC305 (Figura 47b), o negro de
carbono XC72R teve uma maior variacao de raio com o tempo de sonicacao.

Além da caracterizacao do negro de carbono, tentamos determinar o tamanho dos
pontos quanticos de carbono por DLS, mas nao foi possivel o tamanho dos Cdots isolados,
uma vez que s6 foi observado tamanhos condizentes com agregados de Cdots com centenas

de nandmetros (resultados ndo mostrados aqui).

5.2 Caracterizacao Optica

Antes de caracterizar os Cdots apds passarem por todas etapas de produc¢ao, moni-
toramos previamente a fotoluminescéncia durante os processos de producao. As amostras

foram identificadas de acordo com a descricao abaixo:

 S: sobrenadante ap6s a produgao dos Cdots (Etapa 2);

« SND: sobrenadante, neutralizado e dialisado (Etapa 4);
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o SNDC: sobrenadante, neutralizado, dialisado, centrifugado e apds a evaporagao da

acetona (Etapa 5).

Na Figura 27 temos o espectro de emissao da amostra de 20 horas em diferentes
partes do processo de producgao sob excitagdo com comprimento de onda de 300 nm. Os
picos que aparecem no comprimento de onda de 600 nm corresponde a difracao de segunda
ordem do luz incidente de 300 nm no monocromador do equipamento. A intensidade de
emissao aumenta a medida que os as etapas avancam. E importante notar que o resultado
correspondente a S possui a menor emissao. Nesse caso, os Cdots estao dispersos e solucao
acida, sugerindo que a protonacao dessas particulas diminui consideravelmente a emissao.
De SND para SNDC, observamos uma intensificagao na fotoluminescéncia, mostrando que
o processo de purificacdo contribui para o aumento de emissdo dos Cdots. O mesmo foi

observado para as demais amostras.
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Figura 27: Espectro de emissao com comprimento de onda de excitacao em 300 nm da
amostra de 20 horas analisada em diferentes etapas do processo de producao.
Os picos que aparecem no comprimento de onda de 600 nm correspondem a
difragao de segunda ordem da luz incidente de 300 nm no monocromador do
equipamento.

Esta foi uma caracterizagao breve, mas que oferece uma visao preliminar dos resul-
tados obtidos. A partir daqui todos os resultados apresentados serdo das amostras apos
passarem por todas etapas de produgao (SNDC).

Para medidas de caracterizagdo 6ptica as solugdes com os Cdots mostradas na
Figura 18 necessitaram ser diluidas. Solu¢des muito concentradas apresentam quenching

da fluorescéncia e efeitos de auto-absorcao que tornam as medidas imprecisas. Assim, as
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solucoes foram diluidas em agua deionizada e estao mostradas na Figura 28, onde também

é mostrado as mesmas amostras sob luz UV.
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Figura 28: Amostras com diferentes tempos de sintese diluidas sob luz ultravioleta e luz
visivel.

Os espectros de absor¢ao e emissao dos Cdots foram investigados durante o tempo

de sintese e os resultados serao apresentados a seguir.

5.2.1 Medidas de Absorbancia

O espectro de absorcao das amostras coletadas em diferentes tempos de sintese é

mostrado na Figura 29.
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Figura 29: Espectro de absor¢ao de amostras SNDC com tempos diferentes de sintese.

Os resultados mostram que, para todas amostras, foi observado uma faixa extensa
de absor¢ao com picos na regiao do UV e um “ombro” que se estende na regiao do visivel.
Os picos de absorcao entre 250 nm e 300 nm sdo relativos a transi¢oes m — 7* de ligacgoes

C=C em dominios sp?. Essas transicoes ocorrem quando elétrons localizados nos orbitais
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moleculares ligantes m sao excitados para os orbitais moleculares antiligantes 7*. Ja o

ombro (acima de 300 nm) sao relativos a transigdes n — 7* de ligagoes C=0 em dominios
3 do transigoes de orbitai lecul ao ligant bitai lecul

sp°, sendo transi¢oes de orbitais moleculares nao ligantes n para orbitais moleculares

antiligantes 7* [45-47].

5.2.2 Medidas de Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas para as diferentes amostras
diluidas usando diferentes comprimentos de onda de excitacao. Na Figura 30 sdo mos-
trados os espectros de emissao das amostras obtidas nos diferentes tempos de sintese. E
importante observar que escolhemos nao apresentar o pico correspondente a difracido de
segunda ordem no monocromador, pois este sinal nao corresponde a emissao da amostra
e sim devido ao monocromador. No topo de cada grafico é mostrado o comprimento de
onda da radiagdo usada para excitar a amostra (Ex.). Nas curvas de (b) a (f) sd@o obser-
vados picos estreitos que correspondem a difracao de segunda ordem da luz incidente no
monocromador tendo o dobro do comprimento de onda dessa luz e nao fazem parte da

emissao das amostras.

T T T T T T T T T T T T

1.4Fa) 20n JF(b) 20n JF(€) 20h ]
12 tEx. 375 nm 30h {Ex. 350 nm 30h L Ex. 325 nm
100h
200 h Jp
300 h ¢

1.0p

’8 0.8r

o (u.
o
o

a
[=]
iS

e
N

. !
r(d)
tEx. 300 nm

L. o et
20n dr(e)
30h {Ex. 275 nm

\ \

200 (R '
30h Ex. 250 nm
70n JF

o
o

1.2

1.0p
0.8k 300 h ¢

0.6 I

Intensidade de emiss

0.4F 4k

0.2F I

0'0300 460 560 660 700 300 460 560 660 7 300 o 460 560
Comprimento de onda de emissao (nm)

Figura 30: Espectros de emissao das amostras obtidas em diferentes tempos de sintese.
Intensidades de emissao (PL) foram normalizadas pelo méximo e minimo.
Excitagao: (a) 375 nm; (b) 350 nm; (c) 325 nm; (d) 300 nm; (e) 275 nm e
(f) 250 nm. Os picos estreitos nao sao provenientes da emissao das amostras,
mas da difracao de segunda ordem da luz incidente.

Os resultados mostram que o tempo de sintese nao altera o pico principal de

emissao dos Cdots. Com base nesse resultado, a mudanca de tonalidade das solugoes
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mostradas na Figura 18 sugere que, com o tempo de sintese, aumenta-se a concentragao
de Cdots sem alterar o pico de emissao destes.

Estes mesmos resultados sao mostrados na Figura 31, onde ¢ facil observar que o
pico principal de emissdao permanece inalterado quando excitado com comprimentos de
onda entre 250 nm e 400 nm. No entanto, podemos notar que picos de emissao secundarios
na faixa de 390 nm a 440 nm se tornam mais proeminentes quando a amostra foi excitada
com comprimentos de onda entre 275 nm e 325 nm. Além disso, na Figura 30, é possivel
observar que todas as amostras exibem esses picos secundarios, sendo a amostra de 300

horas com picos secundarios mais intensos e definidos.

T
250 nm
275 nm -
300 nm
325 nm ]
350 nm
375 nm
400 nm 7]

T 7
250 nm [ (b)
275 nm 430 h
300 nm [

325 nm [
350 nm Ar
375 nm [
400 nm [

(@

=
=)

°c o o9
> o @

o
)

0.0

L — T
250 nm [ 250 nm
275 nm -
300 nm [
325 nm [
350 nm Ar
375 nm [
400 nm [

1.0

275 nm -

0.8

0.6

Intensidade de emissao (u.a)

0.4

0.2

SN 1l Wy N
0'0300 400 500 600 700 300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Comprimento de onda de emissao (nm)

Figura 31: Espectros de emissao das amostras obtidas em diferentes tempos de sintese e
sob diferentes comprimentos de excitacao. Intensidades foram normalizadas
pelo méximo e minimo. Amostra com tempo de sintese de: (a) 20 horas;
(b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100 horas; (e) 200 horas e (f) 300 horas.
Os picos de difragao de segunda ordem da luz incidente no monocromador
foram retirados para melhor visualizacao.

A origem desses picos secundarios nao possuem uma explicacao estabelecida e nao
foram encontrados resultados semelhantes na literatura para pontos quanticos de carbono.
O ataque acido no negro de carbono provoca uma transformacao estrutural e quimica na
superficie. Em pontos quénticos de grafeno produzidos a partir de negro de carbono
XC72 por ataque acido, ja foram identificados estruturas grafiticas, grupos de carboxila e
hidroxila [48]. Nossa hipdtese considera que a emissao do pico primério esteja relacionado
a estrutura grafitica no material e os picos secundarios devido as transi¢oes eletronicas de

grupos funcionais presentes na superficie.
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Para confirmar essa hipdtese sera necessario identificar esses grupos quimicos e
correlacionar suas emissoes em outros materiais.

Com o objetivo de separar e identificar as diferentes contribui¢oes ou componentes
presentes no espectros medidos, realizamos a deconvolucao de cada uma das curvas mos-
tradas na Figura 31. Por uma questao de clareza e relevancia, ¢ mostrado na Figura 32 as
deconvolugoes apenas da amostra 300 horas, as demais estao no Apéndice B. No topo de
cada grafico é mostrado o comprimento de onda da radiacao usada para excitar a amostra

(Ex.). A curva vermelha mostra o resultado da convolugao.
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Figura 32: Deconvolugoes nos espectros de fluorescéncia da amostra de 300 horas. Ex-
citagao: (a) 250 nm; (b) 275 nm; (c) 300 nm; (d) 325 nm; (e) 350 nm e
(f) 375 nm. Os picos correspondente a difragao de segunda ordem da luz
incidente no monocromador do equipamento foram retirados pois nao cor-
respondem a emissao da amostra.

Pela deconvolucao, foi possivel obter, para cada componente presente no espectro,
o comprimento de onda de emissao, altura e a largura total a meia altura (FWHM). Os
resultados relativos aos picos de emissao em relacao ao comprimento de excitacao para
cada amostra estao mostrados na Figura 33. Podemos observar que os maximos dos picos
de emissao permanecem praticamente inalterados independentemente do comprimento
de onda de excitagdo e tempo de sintese. Isso mostra que os Cdots possuem um perfil

espectral caracteristico independente do comprimento de excitagao e do tempo de sintese.
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Figura 33:

Calc

Comprimento de onda de excitacao (nm)

Comprimentos de onda de emissao correspondentes aos picos da decon-
volug¢do por comprimento de onda de excitagdo. A linha pontilhada cor-
responde ao valor médio dos pontos de mesma cor. Amostra com tempo de
sintese de: (a) 20 horas; (b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100 horas; (e) 200
horas e (f) 300 horas.

ulamos a média do comprimento de emissao para todos os comprimentos de

onda de excitagdo, a fim de obter um o pico de emissao médio para cada componente

espectral de cada amostra em estudo. Esse resultado é mostrado na Figura 34. A média

desses picos sdo: 372 nm (I), 391 nm (II), 408 nm (III), 431 nm (IV), 456 nm (V), 505

nm (VI) e 563 nm (VII), sendo o pico em 505 nm o de emissao principal e mais intensa.
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Figura 34:
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Tempo de sintese (h)

(a) Comprimento de onda de emissdo médio com o tempo de sintese. (b)
Espectro caracteristico dos Cdots com picos dados pela média obtida em (a).

Determinamos a altura de cada pico, ou seja, a intensidade dos picos correspon-

dentes a cada componente identificada na deconvolugao e os resultados estao mostrados
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(Figura 35). Pela Figura 35f, resultado para amostra de 300h, podemos observar que os
picos principais (em vermelho e laranja) atingem o maximo de emissdo quando excita-
dos com comprimentos de onda por volta de 350 nm. J& os picos secundarios atingem o
maximo quando excitados em comprimentos de onda préximo a 317 nm. Para as demais
amostras nao ha uma distin¢ao tao evidente como a de 300h. Os resultados sugerem que
com o tempo de sintese, os picos secundarios se tornam mais intensos e evidentes em
rela¢do ao pico principal (emissdo em 505 nm), o que fortalece a hipétese que esses picos
podem estar relacionado ao aumento de grupos funcionais formandos na superficie devido

ao ataque acido.
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Figura 35: Intensidade de emissao dos picos correspondentes a cada componente iden-
tificada na deconvolugao. Amostra com tempo de sintese de: (a) 20 horas;
(b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100 horas; (e) 200 horas e (f) 300 horas. Os
indices de I a VII sao os mesmos apresentados na Figura 34.

5.2.3 Fluorescéncia resolvida no tempo

Medidas de decaimento temporal de fluorescéncia foram feitas para quatro diferen-
tes comprimentos de emissao: 400 nm, 450 nm, 510 nm e 590 nm. Esses comprimentos
de onda foram escolhidos com base nas deconvolugoes do espectro de fluorescéncia. O
comprimento de excitagao foi de 300 nm para quase todas, exceto para a emissao em 590
nm que foi excitado com 330 nm a fim de sair da regiao do segundo harmonico. As curvas

de decaimento temporal da fluorescéncia sao mostradas na Figura 36.
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Figura 36: Medidas de decaimento temporal de fluorescéncia das amostras excitadas
com 300 nm, exceto em (d) que foi excitada com 330 nm. Os picos de
emissao analisados foram: (a) 400 nm; (b) 450 nm; (c) 510 nm e (d) 590
nm. Por motivos de clareza, nao foram plotados todos os dados.

Cada curva foi ajustada pela Equacao 4.5, sendo utilizado de duas a trés exponen-
ciais. Dessa forma, obtivemos até 3 tempos de vida para cada amostra. Os parametros
obtidos pelo ajuste estao apresentados no Apéndice C. Com estes parametros, calculamos
o tempo de vida médio da intensidade definido pela Equacao 5.1. Essa média pondera os
tempos de vida de cada populacao excitada pela contribuicao relativa dessas populagoes
para a fluorescéncia total. O tempo de vida médio da intensidade leva em consideracao a

contribuicao relativa de cada tempo de vida na intensidade total da fluorescéncia [49].
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Os valores de tempo de vida médio da intensidade sao apresentados na Figura 37.Ao

(5.1)

comparar os diferentes comprimentos de onda emissao, os resultados mostram que os tem-
pos médios de vida da intensidade estdo na faixa de 2 ns a 7 ns. E observado que Tpr
aumenta com comprimento de onda de emissdo, mas nao ha uma mudanca significativa
com o tempo de sintese. Estes resultados sao compativeis com os encontrados na literatura

para pontos quanticos de carbono [45,50,51].
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Figura 37: Tempo de vida médio da intensidade para emissoes em: (a) 400 nm; (b) 450
nm; (c) 510 nm e (d) 590 nm.

Além do tempo de vida médio da intensidade, calculamos o tempo de vida médio
da amplitude definido pela Equacao 5.2, cujos resultados sao apresentados na Figura 38.
Essa média pondera os tempos de vida com base nas amplitudes relativas das diferentes
populagoes excitadas e representa o tempo médio que um fluoréforo “ficticio” teria se

fosse responsavel por toda a fluorescéncia observada [49].

. B
X B

O tempo de vida médio da amplitude das amostras em diferentes comprimentos

TmA (5.2)

de emissao é apresentado na Figura 38. Comparando os resultados para os diferentes
picos de emissao, o tempo de vida médio varia de 1 ns a 6 ns. Analogamente ao resultado
anterior, h4 um aumento de 7,,4 com o comprimento de onda de emissao. é observado

uma pequena diminuicao do tempo médio de vida da amplitude com o tempo de sintese.
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Figura 38: Tempo de vida médio da amplitude para emissoes em: (a) 400 nm; (b) 450
nm; (c) 510 nm e (d) 590 nm.

Na literatura nao é muito claro qual tempo de vida médio deve ser usado, ambos sao
muito usados em diversas condi¢oes. Normalmente o tempo de vida médio da amplitude é
mais utilizado. Diante disso, decidimos apresentar ambos resultados. Assim, concluimos
que o tempo de sintese nao muda a caracteristica da emissao de modo importante, mas

observamos uma tendéncia de diminuir os tempos médios com o tempo de sintese.
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5.3 Caracterizagao Morfoldgica

Nesta secao serao apresentadas as medidas de microscopia de forca atomica e ele-
troforese em gel de agarose. Essas caracterizagoes nos possibilitaram investigar o tamanho

dos Cdots, formato e sua carga elétrica.

5.3.1 Microscopia de Forca Atomica

Na Figura 39 sao mostradas imagens topogréaficas dos Cdots depositados em mica
e medidas por microscopia de for¢a atémica (AFM) das amostras coletadas em diferentes
tempos de sintese. Pelas imagens podemos observar que os Cdots sao particulas esferoidais
e possuem alturas menores que 8 nm. Este é um resultado similar a estudos feitos em

outros Cdots [30,48,52].
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Figura 39: Imagens de AFM das amostras coletadas em diferentes tempos de sintese:
(a) 20 horas; (b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100 horas; (e) 200 horas e (f)
300 horas.

Na Figura 39 é mostrado apenas uma imagem de cada amostra, mas realizamos
varias medidas e utilizado o programa livre Gwyddion, obtivemos as alturas de cerca de
10000 particulas. A partir desses dados construimos um histograma de contagem por

raios, que é mostrado na Figura 40.
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Figura 40: Histograma da distribuicdo de tamanhos das imagens obtidas por AFM para
amostra com tempo de sintese de: (a) 20 horas; (b) 30 horas; (c) 70 horas;
(d) 100 horas; (e) 200 horas e (f) 300 horas.

Pelo histograma de altura, podemos notar para os tempos iniciais de sintese duas
distribuicoes de tamanhos distintas. Com o tempo de sintese é observado uma evolugao
de duas populagoes de tamanho para uma de tamanho menor. Este resultado, mostra
que mesmo que as amostras possuem distribui¢oes de tamanhos diferentes isso nao afetou
o perfil do espectro de emissao. Isso mostra que nao é clara a relacdo entre emissao e
tamanho dos Cdots como é observada para pontos quanticos de semicondutores. Como
comparagao, para o ponto quantico semicondutor CdTe é observado variagdo do pico de
emissdao do verde para o vermelho com aumento do raio de 0,8 nm a 1,4 nm [53], ou seja,
mesmo que pequena a variagao de tamanho a emissao desse material é totalmente afetada.

Considerando que os Cdots sejam particulas esferoidais, a partir do raio calculamos
o volume ocupado por cada particula. Dessa forma, obtemos um histograma de volume

por raio que esté sendo mostrado na Figura 41.
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Figura 41: Histograma da distribuicdo de volume das particulas pelo raio para amostra
com tempo de sintese de: (a) 20 horas; (b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100
horas; (e) 200 horas e (f) 300 horas.

Pelo histograma de volume por raio, é facil observar que do volume total de Cdots

produzido, as particulas de raio préximo a 2 nm tem maior contribuicao.

5.3.2 Eletroforese

Realizamos uma eletroforese em gel de agarose para analisar a distribuicao de
tamanhos dos Cdots. Para essa medida as solugoes foram concentradas o méximo possivel
por meio de evaporacao. As amostras de cada tempo de sintese foram colocadas no gel
de agarose e aplicou-se uma diferenca de potencial de 90 V por 30 min. Na Figura 42
¢ mostrado o perfil eletroforético das amostras. Pela configuracao em que foi aplicada e
deslocamento dos pontos quanticos no gel a diferenca de potencial, mostrou que os Cdots

possuem carga negativa.
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Figura 42: Perfil eletroforético das amostras de Cdots em gel de agarose. A esquerda
temos a imagem original e a direita temos a imagem do gel sob luz ultravi-
oleta.

A imagem mostra que todas as amostras tiveram o mesmo deslocamento e possuem
uma distribuicao de tamanhos similar, mais uma vez mostrando que o tempo de sintese nao
afeta consideravelmente o tamanho dos Cdots. Pela imagem do gel sob luz ultravioleta,
a distribuicao vertical do perfil eletroforético, é notdvel uma transicdo suave de cores
na emissao dos cdots. Esse resultado sugere que os Cdots possuem um dependéncia de
tamanho com a emissdo. No entanto, essa hipdtese nao é suficiente pois a diferenca
de concentragao ao longo do gel pode causar este efeito. Para avaliar a dependéncia
com o tamanho precisamos de técnicas alternativas para separar os Cdots em diferentes

tamanhos e medir o espectro de emissao de cada parte.



65

6 Conclusoes

Neste trabalho pontos quanticos de carbono foram preparados a partir do negro de
carbono e caracterizados pelas técnicas de espectroscopia UV-Vis, fluorescéncia resolvida
no tempo, microscopia de forca atoémica e eletroforese.

O negro de carbono XC72R foi caracterizado pelo espalhamento de luz para ana-
lisar o efeito da sonicagdo na quebra dos agregados negro de carbono XCT72R a fim de
promover a dispersao do material em agua e reduzir o tamanho para produc¢ao de pontos
quanticos. Os resultados mostraram que foi possivel reduzir o raio das particulas do negro
de carbono XC72R até 120 nm em 1 hora de sonicagao.

A rota utilizada foi efetiva na produgdo dos Cdots usando negro de carbono
XCT72R. Os Cdots produzidos apresentam ampla absorbancia no ultravioleta que se es-
tende para o visivel. Os espectros de emissdo das amostras coletadas em diferentes tem-
pos de sintese, apresentam emissao principal por volta de 505 nm e picos de emissao
secundarios entre 370 nm e 460 nm que, em nosso conhecimento, nao foram observados
até entdo. A emissao principal é independente do tempo de sintese e do comprimento de
onda de excitacao. As emissdes secundarias estao presentes em todos espectros, porém
essa emissao mostrou-se mais evidente quando excitadas com comprimentos de onda na
faixa de 275 nm a 325 nm.

Pelas medidas de fluorescéncia resolvida no tempo, foi possivel determinar o tempo
de vida em diferentes emissoes. Os resultados mostraram que as emissoes em 400 até 590
teve um aumento no tempo de vida médio da intensidade faixa de 2 ns a 7 ns e o tempo
de vida médio da amplitude de 1 a 6 ns. Também foi observado uma pequena diminuicao
do tempo de vida médio da amplitude com o tempo de sintese.

As medidas de AFM mostraram que os Cdots para todas amostras sao esferoidais
e possuem raio menor que 4 nm. Pelas imagens, constatamos que as amostras possuem
distribuicoes de tamanhos diferentes mas isso nao afetou a emissao dos Cdots, sugerindo
que nao ha dependéncia direta da emissao com o tamanho da particula como é observado
para pontos quanticos semicondutores. Também, foi possivel determinar que do volume
total de Cdots produzidos, as particulas de raio préximo a 2 nm tem maior contribuicao
ao volume.

O perfil eletroforético das amostras revelaram uma distribui¢ao de tamanho similar
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para as Cdots coletados em diferentes tempos de sintese. Além disso, o deslocamento dos
Cdots no gel de agarose revelaram que eles possuem carga elétrica negativa.

Baseado nos resultados de AFM e espectroscopia UV-Vis, reforcamos a hipétese
que a origem de emissao nos Cdots nao estd relacionada ao efeito de confinamento
quantico, pois a diminuicdo de tamanho dos Cdots com o tempo de sintese nao afe-
tou o espectro de emissao. Assim, sugerimos que a emissao dos Cdots esteja relacionada
aos grupos quimicos na superficie do material.

A partir dos resultados obtidos, varias perspectivas foram identificadas para futu-
ras pesquisas. Dentre elas, desejamos identificar os grupos quimicos presentes nos Cdots
pela técnica de transformada de fourier no infravermelho (FTIR). Isso nos possibilitard in-
vestigar a possivel origem dos picos de emissao secundarios observados. Outra perspectiva
consiste em aplicar os Cdots em células para possiveis investigagoes biologicas. Alinhado
a isso, desejamos estudar os Cdots com o azul de metileno, um composto aromatico,
solivel em dgua e muito usado como corante na producao téxtil. Nosso objetivo sera
investigar a interacao destes materiais e na possibilidade de produzir um biosensor. Mais
uma possibilidade de investigacao, consiste em aplicar os Cdots em células fotovoltaicas

para aumentar a eficiéncia de conversao da energia solar em elétrica.
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APENDICE A — Espalhamento de luz

A.1 Espalhamento Dinamico de Luz Depolarizada

O espalhamento dindmico de luz depolarizada (DDLS) nos permite investigar as
dimensoes médias de particulas alongadas dispersas em solu¢gdo. Como mostrado na
Figura 43, para um experimento de espalhamento de luz, a luz do laser tem polarizacao
vertical e é usado um polarizador antes do detector para a luz espalhada ser detectada
também com polarizacao vertical. Dizemos que essa é a configuragao vertical-vertical
(VV). J& para o espalhamento de luz depolarizado, o sistema é montado na configuracao
vertical-horizontal (VH): o laser incidente com polarizagdo vertical e a luz espalhada
devendo ser detectada com a polarizagao horizontal. A informacao sobre o formato é
obtida pela andlise das duas configuragoes. Quando as particulas tem formato esférico,
na configuracao VH, nao é detectada nenhuma intensidade, pois as particulas espalham
a luz com polarizagao vertical. No entanto, particulas alongadas espalham a luz com
polarizacao vertical e horizontal e, assim, na configuracao VH é detectada intensidade da

luz espalhada com polarizagao horizontal.

Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) Espalhamento Dinamico de Luz Depolarizada PDLS)
Amostra Amostra
v f\w/'f\ vI
Polarizador Polarizador
Laser Laser
Vv
... detector ... detector

Figura 43: Espalhamento dindmico de luz (DLS) e espalhamento dindmico de luz depo-
larizada (DDLS).

Essa técnica, além do coeficiente de difusdo translacional (D), permite a deter-
minagao do coeficiente de difusao rotacional (©). A funcdo de correlagdo temporal para

particulas alongadas monodispersas é dada pela Equacao A.1 [54].

gP (1) =1+ Bexp [—2 (Dq2 + 6@) 7‘] . (A.1)
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Usando a rela¢ao de Broersma [54], considerando particulas cilindricas rigidas nao

interagentes, os coeficientes de difusao sao dados por:

3kgT
L3

kpT g it
D= 5 —
3mnL { 2

onde, os parametros 0, v, v e £ sdo funcoes das caracteristicas da amostra, L é o

| o= (A.2)

comprimento e d a largura [55]:

5=1n <2dL> : (A.3)

02 16 63 62

=114+ = — 4 = A4
0,15 135 37 22
v = 0,807 + 5 52 53 + 51 (A.5)

015 81 18 9
—t s m (A.6)

Com os parametros D e © medidos pelo espalhamento DDLS, é possivel determinar

v =—0,193 +

o comprimento L e a largura d das particulas em solugao.

A.2 Espalhamento Estatico de Luz

No espalhamento estatico de luz ou SLS (do inglés Static Light Scattering) é
possivel fazer um levantamento da dependéncia angular da média de ensemble da in-
tensidade da luz espalhada pelas estruturas em soluc¢do. O principio da técnica se ba-
seia no fato de que a luz espalhada por todos pontos na solucao depende da disposi¢ao
espacial da matéria e do angulo de observa¢ao. Mudando a concentragao do soluto po-
demos, assim, determinar pardmetros como: raio de giro R,, forma das particulas (fa-
zendo a razdo entre raio de giro e raio hidrodindmico), segundo coeficiente de virial B e
massa molar média ponderada (M,) das particulas coloidais [56]. A intensidade média
para os diferentes dngulos e concentragdes (¢) dispostas em um grafico, conhecido como

grafico de Zimm [54,56], nos permite obter os parametros a partir da descri¢ao dada pela

Equagao A.7.

R2
Ke 1 (1 —|—q2< 3g> + 23c> : (A7)



APENDICE A. Espalhamento de luz 77

onde, a constante Optica K e a razao de Rayleigh Ry sao dadas por:

om2n? (On/dc)?
NN

sendo, I a intensidade média da luz espalhada, Iy a intensidade da luz incidente, N4 a

Gl (A8)

K =
Iy

constante de Avogadro e r a distancia do centro espalhador ao detector.

A.3 Caracterizacao do Negro de Carbono XC305

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos ao utilizar as variantes da
técnica de espalhamento de luz para caracterizar o negro de carbono XC305.

Em nossa primeira investigacao, utilizamos o surfactante dodecil sulfato de sédio
(SDS) para dispersar o negro de carbono XC305 em dgua deionizada com a aplicagao de
ultrassom. O SDS é um surfactante anidénico que possui, em sua estrutura molecular,
uma regiao hidrofilica composta por um grupo SO, e uma hidrofébica formada por uma
cadeia linear composta por seis carbonos. Essa propriedade o torna um excelente agente
para dispersar em agua o negro de carbono que ¢é hidrofébico. Preparamos uma solucao
com 10 mM de SDS, adicionamos o negro de carbono XC305 (0,077 mg/mL) e deixa-
mos no ultrassom por 30 minutos. Essa solucao estoque foi utilizada para avaliar o raio
hidrodinamico dos agregados de CB com em diversas concentragoes. Para realizar essa
avaliacao, adicionamos em 2 mL de SDS a 10 mM porg¢oes da solucao estoque em incre-
mentos. Em seguida, procedemos com a realiza¢do de medidas de DLS sob um angulo de
90° para diversas concentracoes do negro de carbono XC305, a fim de determinar a faixa
de concentracao adequada para as medidas de DLS.

Na Figura 44a ¢ mostrado, para uma concentragao de CB de 7,3 x 1072 mg/mL, a
curva de correlacao temporal da intensidade da luz espalhada. Esse resultado foi ajustado
pela Equacao 4.2, de modo a obter o parametro I', sendo I' = D¢?, a partir da qual é
possivel determinar o raio hidrodindmico (R},) pela Equagao 4.3. Essa anélise foi realizada
para concentragoes de 1 x 107% mg/mL até 2,3 x 1072 mg/mL e na Figura 44b é mostrado
o comportamento do raio hidrodinamico das particulas nessa faixa concentracao de CB

XC305.
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Figura 44: (a) Correlacao temporal da intensidade da luz espalhada no tempo da
solugdo com [SDS] = 10 mM e [CB] = 0,0073 mg/mL. A curva em verde
corresponde ao ajuste dos dados pela Equacao 4.2. (b) Comportamento do
raio hidrodindmico com o aumento da concentracao de negro de carbono
X(C305. A curva em azul é um guia para os olhos.

Os resultados da Figura 44b mostram, para baixas concentrac¢oes, uma diminuicao
do raio hidrodindmico com o aumento da concentracao. Esse comportamento atipico
nao é esperado para sistemas de alta diluicdo, uma vez que, nesse regime, a difusao
dos espalhadores (soluto) nao deveria ser afetada de modo significativo pela presenca de
mais soluto. A diminui¢ado do raio aparente (ou aumento da difusividade) é observada
para sistemas concentrados, como agregados e géis, e é associada a um efeito de difusao
coletiva [57]. Na faixa de concentragdo de 4 x 107 mg/mL a 15 x 107® mg/mL, o
diametro ficou praticamente constante e corresponde a faixa ideal para as caracterizagoes
pela técnica DLS. A partir de 17x 1073 mg/mL foi observado um atenua¢io da intensidade
do laser a medida que a luz se propagava na amostra. Fato esse devido a alta concentracao
do soluto. Essa absorc¢ao leva a uma queda do raio hidrodinamico aparente, provavelmente
devido ao aquecimento local da amostra e consequentemente ao aumento da difusividade
do CB.

A fim de avaliar o formato dos agregados de negro de carbono, realizamos medidas
de espalhamento dindmico de luz (DLS) e espalhamento dindmico de luz depolarizada
(DDLS) sob vérios angulos. A amostra em que as medidas foram realizadas possui 10
mM de SDS e 2,09 x 107 mg/mL de negro de carbono XC305, estando dentro da faixa
de regime diluido. As curvas de correlacdo temporal da intensidade de luz espalhada

para o espalhamento DLS sao mostradas na Figura 45a e, para o espalhamento DDLS,
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na Figura 45b. Fazendo o ajuste das curvas encontramos o valor de I' para cada angulo
e o resultado de I' pelo vetor de espalhamento quadritico ¢? é mostrado no grafico da
Figura 46a. Podemos observar que I' aumenta linearmente com ¢? e a inclina¢ao cor-
responde ao coeficiente de difusao D. Pelo coeficiente de difusao foi encontrado um raio
hidrodindmico de Rprs = (107 4 2) nm e para o espalhamento DDLS, Rpprs = (114 + 3)
nm. Pelo coeficiente linear do ajuste dos dados do espalhamento DDLS e pela Equacao A.1
foi possivel determinar o coeficiente de difusao rotacional © = (39 + 3) rad/s, indicando

que as particulas ou agregado de negro de carbono possuem um formato alongado.

T T TR T T AU
T (us) T (us)
(a) (b)

Figura 45: Correlacdo temporal da intensidade da luz espalhada no tempo da solucao
com [SDS] = 10 mM e [CB] = 2.09 x 1072 mg/mL. (a) Medidas de Espa-
lhamento Dindmico de Luz (DLS) (b) Medidas de Espalhamento Dindmico
de Luz Depolarizada (DDLS). As curvas em verde correspondem aos ajuste
de cada medida pela Equacao 4.2.

Por meio da solu¢ao numérica da Equag¢ao A.2 com os parametros D e O en-
contrados pelo espalhamento DDLS, obtivemos um comprimento L = 250 nm e largura
d = 70 nm. Este resultado é compativel com o observado para esse material [58], e uma

comparac¢ao com o resultado de TEM ¢é mostrado na Figura 46b.
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Figura 46: (a)Taxa de crescimento de I' com o mddulo quadrético do vetor de espa-
lhamento (¢?). (b) Imagem da particula de CB com surfactante CTAC
obtida por microscopia eletronica de transmissao (TEM). Adaptado de [58].
O retangulo em vermelho possui comprimento L = 250 nm e largura d = 70
nm para efeitos de comparacao.

Com o objetivo de reduzir o tamanho dos agregados de negro de carbono, avalia-
mos o efeito da sonicacao por meio de uma cuba de ultrassom de frequéncia ultrassonica
de 45 kHz contendo 1100 mL de dgua. Foi preparada um nova solugao estoque com [SDS]
= 10,0 mM e [CB] = 0,85 mg/mL e mantida em sonicagdo durante 7 horas. Ao longo
desse tempo, aliquotas de 15 pl. foram coletadas e dispersa e 2 mL com 10 mM de SDS
para medida de espalhamento DLS a um angulo de 90°. Foi medido a correlagdo tem-
poral da intensidade da luz espalhada para amostras com diferentes tempos de sonicagao
(Figura 47a). Pelo ajuste das curvas, calculamos o raio hidrodindmico das particulas e no
grafico da Figura 47b é mostrado comportamento do raio hidrodinamico das particulas

com o tempo de sonicacao da solucao.
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Figura 47: (a) Correlacao temporal da intensidade da luz espalhada no tempo da
solugdo com [SDS] = 10 mM e [CB] = 2.09 x 1073 mg/mL em diferentes
tempos de sonicagao. A curva em verde corresponde ao ajuste dos dados
pela Equacao 4.2. (b) Comportamento do raio hidrodindmico do negro de
carbono XC305 com o tempo de sonicagao.

O resultado mostra que a sonica¢ao dispersa o negro de carbono e reduz o tamanho
dos agregados da ordem de micrometros até ~ 107 nm em apenas 1 hora. A partir de 1
hora até 7 horas, o raio hidrodinamico permaneceu praticamente constante, mostrando
que, o tamanho das particulas primarias é de 2R, = 215 nm, ou que o equipamento de
ultrassom utilizado nao fornece energia o suficiente para romper os agregados. Como para
esse CB o tamanho esperado das particulas é de 27 nm, conclui-se que a segunda hipdtese
é mais provavel, e, entao nao foi possivel reduzir as particulas a tamanhos menores que 10
nm para producao dos Cdots. E vélido ressaltar, no entanto, a relevancia da sonicagao na
dispersao do negro de carbono, visando um subsequente ataque quimico para a producao
dos Cdots.

Para determinar os parametros moleculares do negro de carbono foram realizadas
medidas de espalhamento estéatico de luz variando a concentragao de 0 a 1,96 pug/mL e

angulos de 45° a 105°. Os resultados estao no grafico de Zimm da Figura 48.
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Figura 48: Grafico de Zimm. A reta em verde corresponde a extrapolag¢ao da concen-
tragdo de negro de carbono para zero. A reta em vermelho corresponde a
extrapolag¢ao do angulo para zero.

Pelo grafico de Zimm, fazendo a extrapolacao da dependéncia angular para a
diluicdo infinita, ou seja, concentragao 0, foi possivel determinar o raio de giro médio
R, = \/ﬁ = (379 £ 71) nm. Extrapolando a curva da dependéncia de concentragao
para dngulo zero, conseguimos determinar o segundo coeficiente virial B = (6 £ 8) X
107" cm®mol /g, mostrando que nao ha interacao forte o suficiente para ser determinada
pela técnica.

Através da extrapolacao para angulo 0 e concentracao 0, determinamos a massa
molar média ponderada do negro de carbono XC 305 M,, = (1,040,4) x 10" g/mol. Com
os valores de R, e M, calculamos a densidade das particulas p = (7 & 3) x 10? kg/m?.
Este valor esta razoavelmente dentro da faixa de densidade esperada pelas especificagoes
técnicas da empresa (200 - 600 kg/m?) [12].

Todas essas caracterizagoes do negro de carbono XC305 foram realizadas no inicio
da nossa pesquisa. Apesar de ser possivel produzir pontos quanticos a partir do negro de
carbono XC305, decidimos nao utiliza-lo. O motivo foi devido a rota de producao por
ataque quimico ser mais eficiente na redug¢ao do tamanho de negro de carbono com area
superficial maior. O negro de carbono XC305 possui drea superficial de 71 m? /g enquanto
o negro de carbono XC72R possuir drea superficial de 254 m?/g. Diante disso, o negro de
carbono XCT72R foi escolhido como precursor para produgao dos pontos quanticos e foi

realizado uma breve caracterizacdo que sera descrita a seguir.
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APENDICE B - Deconvolucdes

Nas Figuras abaixo temos as deconvolug¢oes nos espectros de fluorescéncia das

amostras de 20, 30, 70, 100, 200, e 300 horas.
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Figura 49: Deconvolugdes nos espectros de fluorescéncia da amostra de 20 horas.
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Figura 50: Deconvolugoes nos espectros de fluorescéncia da amostra de 30 horas.
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Figura 51: Deconvolugoes nos espectros de fluorescéncia da amostra de 70 horas.
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Figura 52: Deconvolugoes nos espectros de fluorescéncia da amostra de 100 horas.
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Deconvolugoes nos espectros de fluorescéncia da amostra de 200 horas.
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Deconvolugoes nos espectros de fluorescéncia da amostra de 300 horas.



Nas Tabelas abaixo temos os parametros obtidos pelo ajuste das curvas de decai-

mento temporal de fluorescéncia das amostras. O parametro 7 corresponde ao tempo de

APENDICE C — FRT

vida e B a amplitude normalizada.

Amostra 71 (ns) By (%) | 7 (ns) By (%) 73 (ns) Bs (%)
200 | 041+002 | 437 |236+006| 470 | 6,6+03 9.4
30 h 0,18 £0,03 27,5 1,88 £ 0,04 62,4 4,6 £0,3 10,1
70 h 0,10 = 0,03 30,3 1,70 £ 0,04 59,4 414+0,3 10,3
100h | 014+£003| 278 | 12+£03 | 201 |226+008| 521
200 h 0,21 + 0,04 26,5 1,0 +£0,2 42,4 2,6 £0,2 31,0
300 h 0,19 £ 0,03 36,0 1,8+£0,1 50,0 3,2+04 14

Tabela 1 — Anélise da fluorescéncia em 400 nm das amostras excitadas com comprimento

de onda de 300 nm.

Amostra 71 (ns) By (%) | 1 (ns) By (%) 73 (ns) Bs (%)
20 h 0,64 £ 0,03 36,0 3,2+0,1 37,4 8,4+0,2 27,0
30 h 0,31 + 0,03 37,6 1,95 +£ 0,05 42/1 7,2+0,1 20,3
70 h 0,30 £0,03 33,0 1,69 £ 0,05 46,1 6,6 £0,2 20,9
100 h 0,22 £0,03 35,5 1,63 £0,04 49,8 6,0 £ 0,1 14,7
2000 | 0534002 | 512 |201+008 369 | 71402 | 112
300 h 0,45 £ 0,02 95,0 2,12 £ 0,08 33,0 7,4+0,2 12

Tabela 2 — Anélise da fluorescéncia em 450 nm das amostras excitadas com comprimento

de onda de 300 nm.

Amostra 71 (ns) By (%) | 1 (ns) By (%) 73 (ns) Bs (%)
20 h 0,59 = 0,06 16,5 3,4+£0,3 25,3 7,5+0,1 58,2
30h | 043+£005| 173 | 258+003| 200 |738+£008| 537
70h | 1134002 | 441 | 6754004 559
100h | 123002 | 265 | 24+03 | 245 | 713+0,1 | 491
200 h 1,17 £ 0,02 50,7 6,49 £ 0,04 49,3
300h | 042+£003 | 326 | 25%02 | 277 | 73+01 | 397

Tabela 3 — Analise da fluorescéncia em 510 nm das amostras excitadas com comprimento

de onda de 300 nm.
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Amostra 71 (ns) By (%) | 7 (ns) By (%) 73 (ns) Bs (%)
20 h 1,23 £ 0,02 38,6 6,85 = 0,03 61,4
30h | 1,0840,02 | 484 |641+004] 51,6
70 h 1,15+ 0,02 95,8 6,17 £ 0,04 44,3
100 h 1,20 £ 0,02 56,4 6,17 £ 0,05 43,6
200 h 1,23 + 0,02 62,0 6,00 = 0,05 37,9
300 h 1,33 £ 0,02 62,2 6,11 £ 0,05 37,8

de onda de 330 nm.

Tabela 4 — Analise da fluorescéncia em 590 nm das amostras excitadas com comprimento
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