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Resumo

TEIXEIRA, Juliano Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, julho de 2023.

Estudo da origem da luminescência em pontos quânticos de carbono produzidos

a partir de negro de carbono. Orientador: Alvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixei-

ra. Coorientador: Eduardo Nery Duarte de Araújo.

Este trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar pontos quânticos de carbono.

Para a produção utilizamos como rota o ataque qúımico de um material precursor feito de

carbono. Os pontos quânticos de carbono (Cdots) produzidos foram caracterizados por

medidas de absorbância, fotoluminescência, fluorescência resolvida no tempo, microscopia

de força atômica e eletroforese. O material precursor foi deixado em refluxo por mais de

10 dias, sendo coletado e caracterizado aĺıquotas colhidas em 20, 30, 70, 100, 200 e 300

horas. Os resultados mostraram que os Cdots tem ampla absorção no ultravioleta com

extensão até a faixa do viśıvel, tendo fluorescência principal em 505 nm. Foram observados

5 picos secundários de emissão menos intensos e bem definidos cujo centro em 372, 391,

408, 431 e 456 nm, que são evidenciados quando excitados por comprimentos de onda

na faixa de 275 nm a 325 nm. Não foi observada mudanças significativas de emissão

com o tempo de śıntese, mostrando que os Cdots produzidos dessa forma possuem um

espectro caracteŕıstico. O tempo de vida médio da intensidade e amplitude medidos dos

Cdots estão na faixa de 1 ns até 7 ns a depender do pico de emissão analisado, mostrando

uma leve diminuição com o tempo de śıntese. Medidas de AFM mostraram que os Cdots

são aproximadamente esféricos com raio menor que 4 nm, possuindo distribuições de

tamanhos ligeiramente diferentes para os diferentes tempos de śıntese, e mesmo assim,

não alterou o seu espectro de emissão. Com a eletroforese, constatamos que um perfil

de distribuição de tamanhos similar para os diferentes tempos de śıntese e que os Cdots

possuem carga elétrica negativa. Com isso, mostramos que os Cdots preparados pela rota

usada leva a pontos quânticos de baix́ıssimas variações de suas caracteŕısticas de emissão,

variando apenas a quantidade de material produzido com o tempo de śıntese, sendo ideal

para aplicações que necessitam de emissões precisas.

Palavras-chave: Materiais fotoluminescentes. Emissão. Pontos Quânticos Orgânicos.



Abstract

TEIXEIRA, Juliano Fernandes, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, 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 Araújo.

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.



Lista de figuras
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partir de negro de carbono. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41



Figura 18 – Amostras coletadas ao longo do tempo de śıntese. Todas amostras
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(b) Espectro caracteŕıstico dos Cdots com picos dados pela média ob-

tida em (a). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

Figura 35 – Intensidade de emissão dos picos correspondentes a cada componente

identificada na deconvolução. Amostra com tempo de śıntese de: (a)
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Figura 45 – Correlação temporal da intensidade da luz espalhada no tempo da

solução com [SDS] = 10 mM e [CB] = 2.09 × 10−3 mg/mL. (a) Medi-
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APÊNDICE B Deconvoluções . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
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1 Introdução

A produção de pontos quânticos de carbono vêm ganhando destaque no meio

cient́ıfico, uma vez que esta estrutura possui propriedades ópticas e condutoras muito

interessantes para aplicações tecnológicas, com destaque para a fotoluminescência. Os

pontos quânticos de negro de carbono, apesar de não terem forte fotoluminescência como

os produzidos por semicondutores, vêm ganhando espaço devido ao reduzido custo de

produção, de baixo impacto ao meio ambiente e, principalmente, por não serem tóxicos.

Além disso, os pontos quânticos de carbono possuem em sua superf́ıcie, vários grupos

funcionais com oxigênio que os permitem serem funcionalizados e adquirirem novas pro-

priedades. A sua fotoluminescência ainda não é inteiramente compreendida. Dentre os

posśıveis mecanismos de explicação para sua fotoluminescência, temos o efeito de confi-

namento quântico, o estado da superf́ıcie, presença de grupos qúımicos na superf́ıcie, e

emissão intensificada por reticulação [1]. Esses mecanismos sugerem a posśıvel origem de

emissão dos Cdots, mas não o explicam completamente e muitas vezes são contraditórios.

Diante desse quadro a motivação desse trabalho foi caracterizar os Cdots produzidos ao

longo do tempo de śıntese, com o objetivo de elucidar as caracteŕısticas de emissão e es-

trutura e contribuir para determinar a origem para a sua luminescência. Estes estudos são

são importantes, pois geram possibilidades de aplicações desses materiais. Nosso traba-

lho visa contribuir ao conhecimento existente e busca possibilidades de novas aplicações.

Neste projeto, caracterizamos dois tipos de negro de carbono, que são materias precurso-

res para a produção de pontos quânticos. Caracterizamos os pontos quânticos de negro

de carbono produzidos por oxidação com ácido ńıtrico para, posteriormente, estudar as

interações destes com outros materiais.

Este trabalho foi organizado da seguinte forma: no caṕıtulo 2 abordamos as ca-

racteŕısticas gerais dos pontos quânticos de carbono e apresentamos as caracteŕısticas do

material precursor negro de carbono. No caṕıtulo 3: apresentamos os diferentes fenômenos

de interação da luz com a matéria, a descrição da teoria de orbitais moleculares com foco

em transições eletrônicas e os mecanismos de fotoluminescência dos pontos quânticos

de carbono encontrados na literatura. No caṕıtulo 4 apresentamos a rota de produção

dos pontos quânticos de carbono e descrevemos as técnicas experimentais utilizadas para

caracterização do material. No caṕıtulo 5 apresentamos e discutimos os principais resulta-
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dos. Neste caṕıtulo, mostramos as caracterizações do negro de carbono por espalhamento

de luz. Em seguida, apresentamos todas as caracterizações dos pontos quânticos de car-

bono produzidos. No caṕıtulo 6 descrevemos as principais conclusões.
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2 Pontos Quânticos de Carbono

2.1 Caracteŕısticas gerais dos pontos quânticos de carbono

Os pontos quânticos de carbono (Cdots) foram acidentalmente descobertos em

2004 durante a purificacão de nanotubos de carbono usando ácido ńıtrico. 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 fotoluminêscencia dos Cdots, diversos estudos foram realizados com base nos

conhecimentos já consolidados sobre pontos quânticos à base de semicondutores.

A fotoluminêscencia de pontos quânticos de semicondutores é explicada pelo con-

finamento quântico devido ao seu tamanho nanométrico. Ao incidir luz ultravioleta nesse

material, elétrons migram da banda de valência para banda de condução, formando um

éxciton. Quando o elétron volta para seu estado fundamental, a energia do éxciton é,

então, emitida como fóton. O gap de energia depende do tamanho da part́ıcula. Dessa

forma, ao diminuir o tamanho, o comprimento de onda de emissão diminui e energia

aumenta [3]. Diferentemente dos pontos quânticos de semicondutores, o mecanismo de

fotoluminescência dos Cdots não é totalmente explicado pelo confinamento quântico e

ainda não é inteiramente compreendido. Foi identificado, em Cdots, quatro mecanismos

de fotoluminescência: confinamento quântico, estados de superf́ıcie, estados da molécula

e emissão intensificada por reticulação [1].

A principal vantagem dos Cdots em relação aos pontos quânticos de semiconduto-

res se deve ao fato de serem compostos por elementos não tóxicos, fazendo dos Cdots uma

poderosa ferramenta bioanaĺıtica particularmente útil. Diversas aplicações dos Cdots sur-

giram nesse ramo, sendo usados como marcadores de células normais e canceŕıgenas, trata-

mentos fototerápicos, como agentes de entrega de drogas e genes em terapias canceŕıgenas,

além de naturalmente possúırem propriedades antivirais, antibióticas, anticanceŕıgenas e

antioxidante [4]. Outras aplicações também foram investigadas, principalmente em células

fotovoltaicas, o uso de Cdots melhora a conversão de energia solar em elétrica, reduzindo

a taxa de recombinação de pares elétrons-buracos [5]. A produção de LEDs com Cdots

também tem se tornado de grande interesse, pelo fato da produção ser barata e de baixo

impacto ao meio ambiente [6]. Outras aplicações já estão sendo investigadas, como sen-
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sores de ı́ons, sensor de pH, criptografia de informação e fotocatalizador de materiais

poluentes [7–10]. São várias possibilidades de aplicações e diversos Cdots já estão sendo

produzidos com propriedades espećıficas para atender à diferentes necessidades.

Além da principal caracteŕıstica de fotoluminescência, os Cdots possuem elevada

solubilidade em água, alta mobilidade, alta condutividade elétrica, possibilidade da adição

de vários grupos qúımicos em sua superf́ıcie e alta resistência à fotodegradação [1]. Os gru-

pos qúımicos na superf́ıcie dos Cdots permitem que eles sejam facilmente funcionalizados

com outras moléculas por meio de ligações qúımicas, iônicas ou ligações de hidrogênio.

Esse processo de funcionalização ou passivação permite modular as caracteŕısticas dos

Cdots, podendo aumentar o rendimento quântico, alterar a fotoluminescência de emissão

e atender novas aplicações para esse material.

Em geral, os pontos quânticos de carbono possuem tamanhos menores que 10 nm e

são classificados em três tipos: pontos quânticos de grafeno (GQDs), pontos quânticos de

nanopart́ıculas de carbono (CNDs) e pontos quânticos poliméricos de carbono (CPDs). Os

GQDs são formados por uma ou poucas camadas de grafeno. Os CNDs são nanopart́ıculas

de carbono amorfo podendo conter regiões com camadas graf́ıticas ou de grafeno. Final-

mente, os CPDs são agregados de poĺımeros orgânicos ou um núcleo de carbono com

cadeias poliméricas [1].

Para produzir os Cdots é necessário um material de carbono, conhecido como

precursor, e uma rota de produção. As rotas de produção costumam ser divididas em

bottom-up e top-down(Figura 1). Na rota bottom-up (de baixo para cima), Cdots são

formados por reações qúımicas utilizando como material precursor moléculas orgânicas.

Nessa rota diversas abordagens podem ser feitas. Por exemplo, tratamento com plasma,

rotas templadas, śıntese 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 pó de grafite, fibra de carbono, grafeno e até mesmo fuligem. Para essa

rota, podemos utilizar das seguintes abordagens: oxidação eletroqúımica, ablação a laser,

ultrassom, descarga elétrica em arco e oxidação qúımica [1].
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Figura 1: Ilustração esquemática da produção de Cdots por rotas Botton-up e Top-down.

É importante ressaltar que as propriedades dos Cdots dependem do material pre-

cursor e da rota usada na produção. Dessa forma, o estudo dos fatores que influenciam

as propriedades dos Cdots é um desafio, sendo necessário uma investigação de diferentes

Cdots para uma comparação sistemática.

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 inglês carbon black. O negro de carbono

é um material amorfo de configurações complexas formado por agregados de dimensões

coloidais. Vários outras fontes de carbono podem ser utilizadas para a produção dos

Cdots como, por exemplo, a fuligem que é composta por subprodutos impuros resultantes

da combustão de carvão e óleos. O principal motivo de escolher o negro de carbono se

deve ao fato de ser de baixo custo, possuir uma caracteŕıstica f́ısica e qúımica padronizada

e forma altamente pura de carbono amorfo. A composição qúımica do negro de carbono

depende do processo de fabricação, sendo majoritariamente composto por carbono (>

97%), hidrogênio, oxigênio, enxofre, nitrogênio e alguns traços de hidrocarbonetos. O

negro de carbono consiste em várias part́ıculas agregadas conhecidas como part́ıculas

primárias ou nódulos. Essas part́ıculas primárias são formados por pequenas pilhas de

camadas quasi-grafite concêntricas com imperfeições que pode ser descrito por um modelo

paracristalino. Nas bordas dessas camadas de carbono temos grupos funcionais: fenóis,

hidroquinonas, quinonas, grupos neutros com um oxigênio, ácidos carbox́ılicos, lactonas

e grupos neutros contendo dois oxigênios [11].
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Figura 2: Estrutura do negro de carbono. Adaptado da referência [11]

Existem vários processos de produção 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 combustão parcial de óleos aromáticos a temperaturas de 1400 ◦C a 1800 ◦C.

Também é posśıvel produzir negro de carbono pelos processos de decomposição térmica

de gases naturais ou decomposição do acetileno a temperaturas de 800 ◦C a 1000 ◦C [11].

Os vários processos e matérias primas resultam em diferentes negro de carbono que se

diferenciam em relação ao tamanho dos nódulos e dos agregados, área superficial, con-

dutividade elétrica e composição qúımica na superf́ıcie. Na Figura 3 temos alguns tipos

de negro de carbono dispońıveis comercialmente com as respectivas áreas superficiais e

tamanhos dos nódulos.

XC305 XC605 XC72R

Área superficial: 71 m2/g

Tamanho do nódulo: 27 nm

254 m2/g

20 - 50 nm

76 m2/g

30 nm

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

A maior parte do negro de carbono produzido é utilizado na indústria automotiva

para aumentar a resistência de borrachas em pneus. Outros usos consistem na produção de

plásticos, tintas e baterias. Na fabricação de plásticos, o negro de carbono torna o produto

resistente a radiação UV. Na fabricação de tintas, o negro de carbono oxidado melhora a

dispersão dos pigmentos [11]. Novos usos do negro de carbono tem chamado a atenção,

como em sensores qúımicos, baterias, células fotovoltaicas e como precursor de pontos

quânticos [13,14]. Nessas aplicações, o negro de carbono precisa ser funcionalizado, o que

pode ser feito por adsorção de moléculas na superf́ıcie, tratamento térmico ou oxidação.

Esses processos alteram a microestrutura, morfologia e composição qúımica das part́ıculas

de negro de carbono.



Caṕıtulo 2. Pontos Quânticos de Carbono 23

Ao incidir luz ultravioleta no negro de carbono, não é observada nenhuma fotolu-

minescência. Para torná-lo fotoluminescente seu tamanho e superf́ıcie precisam ser modi-

ficados. Dessa forma, o negro de carbono é utilizado como precursor em um rota de śıntese

para a produção dos Cdots. A rota de oxidação qúımica por ataque ácido é o método

mais comum na fabricação de pontos quânticos de negro de carbono. Esse tratamento

quebra os agregados em part́ıculas menores, solubiliza as nanopart́ıculas de carbono, torna

a superf́ıcie rica em grupos funcionais de oxigênio, como grupos carbox́ılicos, e o mate-

rial adquire propriedades de fotoluminescência. Um mecanismo posśıvel de oxidação por

ácido ńıtrico do negro de carbono, consiste na interação de duas moléculas de HNO3 na su-

perf́ıcie e oxigênio, com evolução subsequente de H2O e NOx (óxidos de nitrogênio) como

subprodutos de HNO3. Da superf́ıcie é liberado CO2 e CO como resultado da degradação

do negro de carbono e nitrogênio é introduzido a ele como grupos nitro [15].

Os pontos quânticos de negro de carbono tem baixo rendimento quântico devido

aos defeitos de superf́ıcie [16]. Porém, isso pode ser elevado por meio de funcionalização

dos grupos qúımicos presentes na superf́ıcie. Diversos métodos de funcionalização po-

dem ser usados como, por exemplo, dopagem com heteroátomos, funcionalização com

qúımicos na superf́ıcie, funcionalização covalente por ligação direta carbono-carbono e

funcionalização com poĺımeros.
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3 Interação da Luz com a Matéria

A luz interage com a matéria de diversas formas. Ao incidir luz no meio material,

acontecem fenômenos de reflexão, propagação e transmissão que são explicados pela óptica

linear (Figura 4). A reflexão ocorre na superf́ıcie 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 propagação da luz na

matéria, podemos observar diversos outros fenômenos: refração, absorção, luminescência

e espalhamento. No processo de refração ocorre a redução da velocidade da luz no meio em

comparação a luz no vácuo. Esse processo não afeta a intensidade da luz que se propaga e

é descrito pela lei de Snell. A absorção da luz pelo material converte a energia da luz em

outros modos de energia. Como, por exemplo, aumentando a energia térmica do material,

provocando excitações eletrônicas e até mesmo provocar reações qúımicas. O processo de

absorção, diminui a intensidade da luz e é responsável, por exemplo, pela coloração dos

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

Luz incidente

Luz refle�da

Propagação da luz na matéria

Luz transmi�da

Refração
Absorção e 

luminescência
Espalhamento

Figura 4: Ilustração da incidência da luz na matéria e suas interações.

A luminescência é um processo que resulta na emissão de luz causada por transições

eletrônicas no material. É um termo geral que abrange diversos fenômenos, como: fotolu-

minescência, eletroluminescência, termoluminescência, bioluminescência, etc. O que dife-

rencia cada um destes é o est́ımulo usado para as transições, por exemplo, se estimulada

por fótons, temos o fenômeno de fotoluminescência, quando estimulada por mudanças de

temperatura, temos a termoluminescência. Em geral, a luminescência resulta na emissão

de luz em todas direções, geralmente com frequência diferente da luz incidente e nem

sempre é acompanhada da absorção.

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

Quando a frequência da luz incidente não é alterada dizemos que o espalhamento é elástico
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ou quasi-elástico. Caso altere, é chamado de espalhamento inelástico. Além desses pro-

cessos de óptica linear, outros fenômenos de óptica não linear podem ocorrer quando a

intensidade de luz incidente é muita alta ou quando o meio tem propriedades altamente

não lineares.

3.1 De átomos à moléculas

A fim de compreender melhor os processos de absorção e fotoluminescência, vamos

discutir, inicialmente, em ńıvel atômico até chegar em transferências de energias em uma

molécula.

Um átomo é formado por um núcleo com prótons e neutrons e por camadas

eletrônicas numeradas de 1 a 7, que começam pela camada mais próxima ao núcleo.

Cada camada pode conter um número máximo de elétrons, cuja quantidade é determi-

nada pela equação 2n2, onde n é o número da camada. Essas camadas são divididas em

subcamadas menores, chamadas de orbitais atômicos que são descritos por funções de

onda Ψ, soluções da equação de Schrödinger, e fornecem a densidade de probabilidade de

encontrar o elétron em torno do núcleo atômico. Na Figura 5, podemos ver esquemati-

camente alguns orbitais atômicos presentes na camada s, p e d. As diferenças de cores

representam a diferença de fase das funções de ondas que descrevem o orbital atômico.

z

y

x

z

y

x

z

y

x

Orbital 1s Orbital 2py

z

y

x

Orbital 2px

z

y

x

Orbital 2pz

Figura 5: Ilustração de orbital atômico das camadas s, p e d. As diferenças de cores
representam a diferença de fase das funções de onda.

Pelo prinćıpio de exclusão de Pauli não mais que dois elétrons podem ocupar o

mesmo orbital atômico e os dois elétrons devem ter spins opostos. Esse prinćıpio ga-

rante que os elétrons ocupem diferentes orbitais e subcamadas dentro de uma camada

eletrônica seguindo a distribuição eletrônica de Pauli. Os elétrons responsáveis pelas

ligações qúımicas com outros átomos são aqueles que estão na última camada do átomo,

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

moleculares.

Na Figura 6 é mostrado esquematicamente o comportamento do potencial ele-

trostático durante a aproximação de dois átomos de hidrogênio, que possuem apenas um

elétron e orbital do tipo 1s. A atração eletrostática entre o núcleo de um átomo (prótons)

com o orbital atômico do outro (elétron) resulta na sobreposição dos orbitais atômicos

e na formação de uma molécula simples. Essa aproximação acontece até o momento

em que os núcleos começam a se repelir eletrostaticamente. A distância correspondente

ao mı́nimo de energia é conhecida como comprimento de ligação e é uma configuração

energeticamente estável [18].
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Figura 6: Comportamento da energia potencial eletrostática durante aproximação de
dois átomos de hidrogênio, formação de uma molécula. Adaptado da referência
[18].

Por faltar apenas um elétron na ultima camada, a ligação entre os dois átomos

de hidrogênio é propiciada pela tendência dos átomos completarem a sua camada de

valência a fim de ficarem mais estáveis, conhecida como regra do octeto proposta por G.

N. Lewis. Neste caso, pelo fato dos átomos compartilharem o elétron, a ligação é conhecida

como ligação covalente [18]. No exemplo descrito acima, ao traçar uma linha imaginária

conectando os núcleos dos átomos, podemos observar que o orbital molecular formado

por orbitais atômicos do tipo s possuem simetria ciĺındrica. Todas ligações covalentes que

possuem simetria ciĺındrica, são chamados de ligações sigma (σ), veja Figura 7. Orbitais

do tipo p que se sobrepõem linearmente alinhados também possuem simetria ciĺındrica e,

portanto, fazem ligações σ.

Devido ao comportamento de onda do elétron, as funções de onda que descrevem os

orbitais atômicos podem interagir construtivamente ou destrutivamente. As interferências

construtivas geram orbitais moleculares ligantes (σ e π) e interferências destrutivas geram

orbitais moleculares antiligantes (σ∗ e π∗). Como pode ser visto na Figura 7, orbitais
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moleculares ligantes possuem uma densidade eletrônica maior entre os núcleos, o que

mantém os átomos unidos e, assim, possuem um estado de menor energia. Já nos orbitais

moleculares antiligantes, existe uma região onde não se pode encontrar elétrons conhecida

como nodo. Dessa forma, o núcleo de um átomo está mais exposto a repulsão eletrostática

do outro núcleo fazendo com que esse orbital molecular seja menos estável e possua um

estado de energia maior em comparação ao orbital ligante. Pelo diagrama de energia

(Figura 7), podemos ver que o orbital molecular ligante é mais estável do que o antiligante.

Quando dois orbitais atômicos do tipo p se sobrepõem construtivamente, lado

a lado, formam um orbital molecular ligante π. Analogamente ao que foi discutido,

quando se sobrepõem destrutivamente, formam um orbital molecular antiligante π∗. Já é

interessante observar que, para atingir a configuração molecular antiligante, é necessário

transferir energia para a molécula.

Orbital molecular ligante σ

Orbital molecular an�ligante σ*

Orbital

atômico 1s

Orbital 
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Orbital
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Orbital molecular ligante σ
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Figura 7: Diagrama dos ńıveis de energia de orbitais moleculares ligantes e antiligantes
formados pela sobreposição de orbitais atômicos.

Quando a configuração de orbitais atômicos não gera interações construtivas ou

destrutivas, chamamos de orbitais moleculares não ligantes (n). Essa configuração tem

mesma energia que os orbitais isolados e normalmente esses orbitais estão com pares

de elétrons desemparelhados. Um exemplo simples de orbitais moleculares não ligantes,

consiste na formação da molécula HF, em que o orbital s do hidrogênio sobrepõe com o

orbital 2pz do flúor para formar orbitais moleculares σ e σ∗, mas os orbitais 2px e 2py

não tem outro orbital dispońıvel para sobrepor, então eles se tornam orbitais moleculares

não ligantes n. A energia dos orbitais moleculares n ficam entre a energia dos orbitais

moleculares antiligantes e ligantes.

No caso de ligações entre átomos diferentes, a eletronegatividade de cada átomo

é importante. O orbital atômico do átomo mais eletronegativo contribui mais para o

orbital molecular ligante, já o átomo menos eletronegativo contribui mais para o orbital

molecular antiligante, resultando em um orbital molecular assimétrico.
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Em um átomo, pode ocorrer a sobreposição de orbitais atômicos diferentes e que

resultam em orbitais h́ıbridos. Como exemplo, a sobreposição de um orbital s com um p

resultando em um orbital h́ıbrido sp é mostrado na Figura 8. Esse processo é conhecido

como hibridização e é propiciado pela promoção de um elétron a uma orbital atômico

superior para hidridizar os orbitais da camada de valência permitindo assim mais ligações.

Mesmo que haja um custo energético na promoção do elétron, a hibridização permite

realizar um número maior de ligações que provoca a liberação de mais energia e, sendo

assim, energeticamente vantajoso.

Hibridização

+

Orbital s Orbital p Orbital sp

Figura 8: Representação do orbital h́ıbrido sp formado pela sobreposição de 1 orbital s
com 1 orbital p.

Orbitais h́ıbridos sp2 e sp3 também podem ser formados e correspondem à sobre-

posição 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 h́ıbridos podem formar

orbitais moleculares ligantes e antiligantes.

Estes são alguns dos mecanismos responsáveis pelas formações de ligações qúımi-

cas em moléculas simples de 2 átomos. Quando um conjunto de átomos formam uma

molécula temos a superposição das funções de onda ou orbitais atômicos de cada átomo

que resulta em um sistema complexo possuindo estados de energias bem definidos. Esses

estados dependem do arranjo espacial, ou da geometria dos núcleos presentes na molécula.

No estado fundamental, todos os elétrons da molécula estão nos orbitais de menor energia.

Ao fornecer energia à molécula uma nova configuração eletrônica é obtida, conhecida como

estado excitado.

Seja a função de onda ψeletr que descreve cada elétron na molécula ou átomo. Pela

hipótese de Born e Oppenhimer, na qual podemos tratar a dinâmica de elétrons e núcleos

separadamente, a função total da molécula será:

Ψtotal = ψeletr(r,Q) × ψnucl(Q), (3.1)

onde r são as coordenadas para os elétrons e Q são coordenadas do núcleo.
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No gráfico da Figura 9, temos representado os ńıveis de energia dos elétrons de

uma molécula em função das coordenadas nucleares Q. O estado de menor energia da

molécula é descrito pela curva E1 e o primeiro estado excitado é descrito pela curva E2. É

importante observar que, em cada ńıvel de energia Ei os núcleos atômicos podem vibrar

com frequência νvib
j em torno da sua posição de equiĺıbrio com seus j modos normais de

vibração. Dessa forma, para cada energia Ei temos acrescidas energias hνvib
j corresponden-

tes às energias vibracionais da molécula, que estão 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 E1 e o orbital molecular antiligante

a energia E2 [19].

1 3

2

4

E

QQe Qe*

E1

E2

Figura 9: Nı́veis de energia dos elétrons em uma molécula, representada em função de
coordenadas nucleares Q. As linhas horizontais correspondem aos ńıveis vi-
bracionais dos núcleos da molécula. Os números referêm-se a: (1) absorção
de luz; (2) relaxação da molécula no estado eletrônico excitado; (3) emissão
fluorescente; (4)relaxação da molécula no estado eletrônico fundamental. Re-
produzido da referência [19].

Para temperatura ambiente ou temperatura menor, considerando a molécula no seu

estado fundamental (E1). Quando a molécula é irradiada com radiação eletromagnética,

ou fótons de energia hνa, com energia igual a diferença de energia dos estados eletrônicos

E2(Q
∗
e) −E1(Qe), pela condição de frequência de Bohr, a molécula absorverá essa energia

e ocorrerá a transição eletrônica do estado fundamental (E1) para o primeiro estado

excitado (E2), no qual a molécula assume uma nova distribuição eletrônica. A condição

de frequência de Bohr é dada na Equação 3.2.

∆Ea = E2(Q
∗
e) − E1(Qe) = hνa. (3.2)

O processo de absorção ocorre em intervalos de tempo da ordem de 10−15 s, du-

rante o qual altera-se rapidamente as posições dos elétrons e praticamente sem alterar
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as posições dos núcleos. Este fenômeno é conhecido como prinćıpio de Franck-Condon e

resulta numa transição vertical como é mostrado na etapa 1 da Figura 9. Como a distri-

buição eletrônica se alterou, o sistema encontra-se fora de equiĺıbrio. Dessa forma, ocorre

uma relaxação de toda molécula estabelecendo uma nova configuração para as posições

nucleares: coordenada Q∗
e e energia E2 [20]. Em sequência, ocorre um processo de con-

versão interna associado aos ńıveis vibracionais no estado excitado que dura cerca de 10−12

s ou menos (Figura 9, Etapa 2). A fluorescência acontece quando ocorre a transição do

primeiro estado excitado para o estado fundamental (Figura 9, Etapa 3), neste processo

haverá emissão de um fóton com energia hνf , que corresponde exatamente a diferença

das energias:

∆Ef = E2(Q
∗
e) − E1(Q

∗
e) = hνf . (3.3)

Em geral, o processo fluorescência possui duração da ordem de 10−8 s. Esse tempo é

conhecido como tempo de vida de fluorescência e corresponde ao tempo em que a molécula

permanece no estado excitado. Em comparação, a absorção (10−15 s) e a conversão interna

(10−12 s) são processos que ocorrem muito mais rápido do que a fluorescência. Como a

molécula no estado excitado possui energia maior do que no estado fundamental, temos

que:

hνa > hνf , ou seja,
hc

λa

>
hc

λf

, (3.4)

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

o comprimento de onda da luz absorvida. Essa relação foi experimentalmente comprovada

e é conhecida como deslocamento de Stokes.

O que foi discutido até aqui são relações para apenas uma molécula. Quando temos

um material formado por várias moléculas, a sobreposição dos orbitais de cada átomo é

algo extremamente complicado de ser resolvido. Definimos o orbital molecular ocupado

de maior energia (HOMO) e o orbital molecular não ocupado de menor energia (LUMO)

para compreender a fotoluminescência destes materiais. A diferença 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 átomos estão dispostos em uma rede periódica
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infinita, simplificações podem ser feitas para descrever o comportamento dos elétrons. Ao

considerar que os elétrons no material cristalino estão sujeitos a um potencial periódico

oriundo da disposição periódica dos átomos na rede, os elétrons podem ser descritos por

uma função de onda que é combinação de um fator de periodicidade da função de onda no

espaço rećıproco e uma função periódica no espaço. Essa função de onda é conhecida como

função de Bloch e descreve o elétron como combinações de ondas planas que estendem por

todo material. Como resultado dessa descrição, os ńıveis de energia discretos dos elétrons

em cada átomo isolado se tornam bandas de energia cont́ınuas no material. A banda de

valência (BV) é ocupada pelos elétrons de mais baixa energia e são aqueles elétrons que

estão “presos” aos átomos. A banda de condução (BC) fica acima da banda de valência

e contem ńıveis de energia desocupados ou parcialmente ocupados. Nessa banda (BC) os

elétrons são “livres” para se mover pelo material contribuindo para a condução elétrica no

material. Entre a banda de valência e a banda de condução temos uma banda proibida,

cujas energias os elétrons não podem assumir. A diferença entre BC e BV corresponde

a energia de gap (Eg), sendo o mı́nimo de energia necessária para o elétron da banda de

valência passar para banda de condução [21]. Quando o elétron da BV passa para BC,

deixa um buraco na banda de valência formando uma quasipart́ıcula chamada de éxciton,

que corresponde ao par elétron da BV e buraco ligados por interação coulombiana.

A simplificação ao considerar uma rede periódica infinita é pouco plauśıvel no

contexto do mundo real. Para part́ıculas de tamanho finito, quando reduzimos a tamanhos

próximos 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

ópticas desses materiais [22]. Ao confinar os elétrons reduzindo o tamanho da part́ıcula,

começam a aparecer ńıveis discretos de energia nas bordas das bandas e o gap de energia

aumenta com a diminuição do tamanho da part́ıcula (Figura 10). Esse efeito é conhecido

como confinamento quântico, que permite alterar propriedades ópticas como absorção e

fotoluminescência do material apenas pela redução do seu tamanho e formato.
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Figura 10: Representação esquemática dos efeitos de confinamento quântico: o gap de
energia (ou gap HOMO-LUMO) da part́ıcula aumenta com a diminuição do
tamanho, enquanto ńıveis discretos de energia surgem nas bordas das ban-
das. A separação de energia entre os ńıveis nas bordas das bandas também
aumenta com a diminuição do tamanho. Adaptado de [22] e [23]

3.2 Fotoluminescência

Uma vez que a molécula é excitada por absorção de fótons, ela pode retornar ao es-

tado fundamental emitindo fótons. Mas esse é um dos posśıveis processos de dissipação de

energia. A molécula pode passar para o estado fundamental sem emissão de fótons, apenas

por conversão interna. Pode realizar transferência de carga intramolecular e mudança con-

formacional. Além disso, pode dissipar a energia a outras moléculas, como transferência

de prótons, transferência de energia, formação de exćımeros ou exciplexos [20].

No diagrama de Perrin-Jablonki (Figura 11) temos uma representação esquemática

dos processos de absorção, relaxação e fotoluminescência que ocorrem em uma molécula.

A fotoluminescência é o processo de emissão de fótons por um material quando este é

excitado por fótons. Esse fenômeno engloba a fluorescência e a fosforescência, duas formas

de fotoluminescência que ocorrem em tempos distintos. No diagrama, S0 representa o

estado fundamental singleto, S1, S2, ..., corresponde os estados singletos excitados e Ti

são estados tripletos. O processo de absorção (10−15 s) corresponde a transições verticais

de S0 para estados singletos excitados, representados por setas ascendentes.
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Absorção Fluorescência Fosforescência

Figura 11: Diagrama de Perrin-Jablonski. Reproduzido da referência [20].

A transição dos estados excitados para o fundamental é representada como uma

seta descendente que conecta os ńıveis de energia correspondentes. Diferentes processos

podem ser responsáveis por essa dissipação de energia. Em sequência iremos destacar o

principais.

O processo de conversão interna corresponde a uma transição não radioativa em

que dissipa a energia pela relaxação vibracional da molécula. Esse processo ocorre entre

estados de mesma multiplicidade de spin e possui duração na escala de tempo de 10−13

s a 10−11 s. A conversão interna pode ocorrer de estados excitados para o fundamental,

mas é menos observada, pois o gap de energia entre os estados S1 e S0 é muito maior.

A fluorescência corresponde a transição eletrônica do estado singleto S1 para estado

singleto fundamental S0. A energia nessa transição é convertida na emissão de fótons.

Apesar da emissão de fótons ser mais rápida do que o tempo de absorção, a molécula

permanece no estado S1 antes de emitir. Esse tempo é por volta de 10−10 s a 10−7 s e

corresponde ao tempo de vida da molécula.

Outra posśıvel transição, corresponde ao cruzamento intersistema, no qual ocorre

a transição eletrônica de estados singletos excitados para estados tripletos (Ti) devido à

influência do acoplamento spin-orbita. Desse estado tripleto, a transição para o singleto

fundamental pode ser não radioativa (apenas por conversão interna) ou emitir fótons.

Quando emite fótons, o processo é conhecido como fosforescência e é definida como a

transição radioativa de estados tripletos para estado singleto fundamental. Essa transição

é mais lenta, possui duração na faixa de 10−6 s a 101 s, pois envolve a mudança de spin

do elétron.

As caracteŕısticas de fluorescência de uma molécula podem ser afetadas por vários

parâmetros, como, ı́ons, pH, pressão, viscosidade, temperatura, polaridade, potencial

elétrico e quenchers. Os quenchers são substâncias ou compostos que podem reduzir ou
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apagar a fluorescência de uma molécula. Eles interagem com o estado excitado da molécula

de modo a dissipar a energia por processos não radioativos, como calor, transferência de

energia para outro composto e transferência de carga.

Esses conceitos fundamentais que são essenciais para compreender o tópico dos

pontos quânticos de carbono e nos fornecerão a base necessária para explorar mais a

fundo o assunto que será apresentado em sequência.

3.3 Mecanismos de fotoluminescência dos Cdots

Existe um grande debate sobre a origem da fotoluminescência dos pontos quânti-

cos de carbono. Dentre os questionamentos, alguns estudos sugerem que a fotolumi-

nescência é oriunda do núcleo das part́ıculas [24–26], outros estudos mostram que os es-

tados de superf́ıcie são responsáveis [27,28] e outros sugerem que são os grupos qúımicos

na superf́ıcie [29–32]. Em sequência são apresentados os principais resultados que pautam

essas propostas.

Uma das propostas do posśıvel mecanismo de fotoluminescência corresponde ao

efeito de confinamento quântico em nanoilhas de grafeno presentes nos Cdots [33]. Na

referência [33], o grupo de pesquisadores produziram pontos quânticos de grafeno (GQDs)

de diferentes tamanhos (de 5 nm a 35 nm) e avaliaram sua fotoluminescência. Como

mostrado na Figura 12, o comprimento de onda de emissão correspondente ao pico do

espectro aumenta com o aumento do tamanho médio de 5 nm até 17 nm, o que está de

acordo com o efeito de confinamento quântico. Porém, a partir tamanhos maiores que

17 nm, o comprimento de onda de emissão diminui com o aumento do tamanho, o que é

um comportamento anômalo. O estudo sugere a influência da configuração de bordas das

regiões cristalinas, abaixo de 17 nm temos bordas mistas de zigzag e armchair, já para

acima de 17 nm é majoritário o formato armchair.
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(a)

Figura 12: (a) Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução
(HRTEM) de GQDs para suas principais formas e populações corresponden-
tes (p) com o aumento do tamanho médio dos GQDs. A linha pontilhada
demarca a região cristalina no material e p é definido como razão do número
de GQDs com uma forma principal em cada tamanho médio. Os tamanhos
médios (d) foram estimados por imagens de HRTEM e estão indicados na
parte inferior. A faixa de d encontrado em cada amostra é indicada pela
setas na parte inferior. (b) Dependência do deslocamento do pico de PL em
relação ao comprimento de onda de excitação, para GQDs com tamanhos
médios de 5 a 35 nm. Reproduzido da referência [33].

Em outro estudo (referência [27]), foram apresentadas imagens de microscopia de

força atômica (AFM) e microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução em campo

brilhante (BF-HRTEM) de GQDs obtidos a partir de flocos de grafite (Figura 13). Os

resultados sugerem que as transições eletrônicas de HOMO para LUMO são devidas a

estrutura de carbeno (zigzag na borda), que é constitúıda de um átomo carbono com um

par de elétrons desemparelhados em estado tripleto, possuindo um elétron desemparelhado

no orbital s e outro no orbital p (configuração s1p1).

Figura 13: (a) Imagens de AFM de GQDs criados a partir de flocos de grafite. (b)
Imagem de AFM ampliado correspondente à região marcada na imagem em
(a). (c,d) Imagens de BF-HRTEM dos GQDs. A inserção em (c) mostra
uma borda em zigzag. Reproduzido da referência [27].

Na referência [28], é mostrado que, devido ao formato zigzag nas bordas, ocorrem

transições do estado HOMO para orbital σ (4 eV) e em seguida para o orbital π (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 absorção e emissão semelhantes, o

que sugere que o efeito fotoluminescência é principalmente devido ao formato zigzag na

borda e não pelos efeitos de confinamento.

Na Figura 14 temos imagens de TEM e HRTEM de CNDs produzidos a partir

de clorofórmio e dietilamina. As imagens mostram a presença de algumas nanoilhas cris-

talinas em meio ao carbono amorfo circundante. Essas nanoilhas cristalinas possuem

parâmetro de rede 0,21 nm, 0,26 nm e 0,36 nm bem próximos aos planos (100), (020) e

(002) do grafite [34]. Esses resultados são corroborados com medidas de espectroscopia

Raman, que mostra presença picos em ∼ 1360 cm−1 e ∼ 1590 cm−1 atribúıdos a banda D

e G, respectivamente. A banda D é relacionada à hibridização do carbono em domı́nios

sp3, conhecida como banda de desordem devido ligações dos átomos de carbono em con-

figuração tetragonal. A banda G, conhecida como banda grafite corresponde a ligações

entre carbonos na configuração planar do carbono correspondente a domı́nios sp2.

(c)

Figura 14: Imagens de TEM e HRTEM de CNDs preparados a partir de clorofórmio
(CHCl3) e dietilamina (DEA). Barra de escala = 5 nm nas imagens de HR-
TEM mostradas à direita de cada figura. Reproduzido da referência [34].

Em um outro estudo (referência [35]), três Cdots com espectro de fotoluminescência

semelhante e cristalinidades diferentes foram analisados. O primeiro (CD-1) sintetizado

por ablação eletroqúımica de eletrodos de grafite possui alta cristalinidade. O segundo

(CD-2) produzido a partir de óxido de grafeno, possui cristalinidade menor. O terceiro

(CD-3) foi produzido a partir da carbonização por micro-ondas de moléculas e este é

o menos cristalino de todos. No gráfico da Figura 15 é apresentado medidas de espec-

troscopia de absorção transitória de femtossegundos. Ao excitar o material é observado

picos positivos e quando há uma emissão estimulada é observado picos negativos. Nesse

trabalho é mostrado que dependendo da cristalinidade dos Cdtos muda-se a importância

da emissão estimulada em relação a absorção do estado estimulado. A partir da análise,

os resultados mostraram que com a diminuição do grau de cristalização, aumentou-se a

eficiência quântica. Acredita-se, que a cristalinidade do material atua como um reser-
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vatório temporário para os portadores gerados, que em sequência seguem para posśıveis

agentes de emissões, como grupos qúımicos da superf́ıcie.

Aumento do sinal SE, diminuição da fotoestabilidade, aumento da eficiência quân�ca

Cdot-1 Cdot-2 Cdot-3

Figura 15: Espectros TA com excitação (Transient Absorption Spectrum) com excitação
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: absorção do estado excitado, SE: emissão
estimulada. Reproduzido e adaptado de [35].

Além disso, observaram que por meio da redução qúımica dos grupos carbox́ılicos

(–COOH) em hidroxilas (–OH), a fotoluminescência com emissão principal próximo da

cor verde muda para a azul. Em valores de pH altos ou baixos, protonação ou despro-

tonação dos grupos carbox́ılicos, suprimiram a emissão no verde. A variedade de estados

e grupos qúımicos na borda, sendo alguns estados não radioativos (armadilhas), gera uma

competição dos centros de emissão e armadilhas.

Na referência [36], pesquisadores produziram pontos quânticos 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 emissões do azul até o vermelho

(Figura 16). Os resultados de microscopia de força atômica mostraram que todos os Cdots

possúıam distribuição similar de tamanho, sugerindo que a fotoluminescência não seja

explicada por confinamento quântico e sim por grupos qúımicos na superf́ıcie. O estudo

mostra que as diferentes emissões estão relacionadas à quantidade de grupos carboxila no

material, e propõe que o fator de estado de superf́ıcie relacionado a defeitos na superf́ıcie

criados pela oxidação melhor explica a fotuluminescência desses Cdots.
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Figura 16: (a) Rota de śıntese de Cdots usando ureia e P-fenilenodiamina e separados
por cromatografia. (b) Oito amostra de Cdots com emissões distintas. (c)
Espectros de emissão correspondente às oito amostras, com máximos em 440
nm, 458 nm, 517 nm, 553 nm, 566 nm, 580 nm, 594 nm e 625 nm. [36]

As emissões em verde e azul também foram estudas em pontos quânticos de grafeno

(GQDs) e de óxido de grafeno (GOQDs) [32]. Os resultados mostraram que a emissão no

verde dos GOQDs tem origem em estados de defeitos com grupos funcionais oxigenados

e a emissão em azul dos GQDs origina-se de estados intŕınsecos na estrutura altamente

cristalina.

Como relatado, o estudo sobre a origem da fotoluminescência dos Cdots ainda é um

tópico em aberto. Várias propostas e resultados obtidos, mostram a complexidade desse

material. Para entender as variáveis envolvidas, é necessário uma produção controlada

de Cdots e um estudo sistemático de vários tipos de Cdots, na tentativa de compreender

as variáveis que influenciam e assim propor um mecanismo que explique a fluorescência

desse material.
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4 Técnicas Experimentais

Nesse caṕıtulo será descrito o procedimento que será usado na produção dos pon-

tos quânticos de negro de carbono e as principais técnicas que serão utilizadas na sua

caracterização.

4.1 Rota de Produção dos Pontos Quânticos de Negro de Carbono

Materiais: Carbon Black XC72R (Cabot Corporation); ácido ńıtrico (Dinâmica)

e acetona (Ciavicco).

A oxidação do negro de carbono por ataque qúımico é uma das posśıveis formas

de produzir pontos quânticos cuja rota envolve 4 processos e será descrita a seguir.

Preparo da solução precursora

Foram adicionados aproximadamente 0,7 g de CB XC72R em 75 mL de água

deionizada no erlenmeyer e deixado por 1 hora em sonicação na cuba de ultrassom da

marca Cristófoli de potência 160 W e frequência ultrassônica de 42 kHz contendo 1100

mL de água (Figura 17, Etapa 1). Nessa etapa, o ultrassom dispersa o CB em água e

quebra os agregados em tamanhos menores. Após a sonicação, é adicionado mais 55 mL

de água deionizada e 70 mL de ácido ńıtrico (63,91 g/mol) da fabricante Dinâmica. A

solução final tem volume total de 200 mL e 5 M de ácido ńıtrico.

Produção dos Cdots

A solução precursora é colocada em um balão de três bocas e é aquecida à tempe-

ratura de ebulição (∼ 100 ◦C) e mantida sob agitação magnética. O balão de três bocas

foi imerso em óleo de silicone, aquecido a 115 ◦C por uma chapa de aquecimento. Como

ocorre a evaporação do solvente da solução, fizemos o processo de refluxo. Nele, um tubo

condensador, onde circula água a 20 ◦C, condensa o vapor do solvente, fazendo-o retornar

à solução (Figura 17, Etapa 2). Esse processo, permite deixar a solução por várias horas

à temperatura de ebulição, sem ocorrer a perda de solvente por evaporação. Deixamos a

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

Neutralização do pH

Ao atingir a temperatura ambiente, a solução coletada passa por uma separação
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de fases, resultando em um sedimento preto contendo carbon black e um sobrenadante

amarelo com pontos quânticos. Coletamos cuidadosamente o sobrenadante e descartamos

o corpo de fundo. Na solução sobrenadante, mesmo em meio ácido, já é possivel observar

fotoluminescência. A fim de neutralizar o pH, utilizamos carbonato de sódio, que foi

aquecido previamente para retirar qualquer umidade presente. Em seguida, adicionamos

o necessário de carbonato de sódio na solução sobrenadante sob agitação até atingir pH

neutro (Figura 17, Etapa 3).

Diálise

A solução com pH neutralizado possui pontos quânticos, ı́ons e possivelmente

subprodutos resultantes da neutralização. Para obter apenas pontos quânticos, a solução

foi colocada em sacos de diálise e submersa em água deionizada. Membranas de diálise

normalmente são membranas de celulose semipermeáveis que, quando submersas em água,

retêm part́ıculas acima de certa massa molar e, por difusão, as part́ıculas mais leves

passam. Em nosso caso, utilizamos sacos de diálise de peso molecular de 1000 Da, que

retêm os pontos quânticos e deixa passar os sais para o meio de água deionizada (Figura 17,

Etapa 4). A condutividade elétrica da água de diálise foi monitorada utilizando um

condutiv́ımetro digital modelo Digimed DM-32. Durante um peŕıodo de 8 dias, foram

realizadas cerca de 10 trocas de água, aguardando-se até que a condutividade da água de

diálise estabilizasse dentro da faixa de 1 a 2 µS/cm, valor próximo ao encontrado na água

deionizada (0,1 - 1 µS/cm). Somente após atingir essa estabilidade de condutividade é

que o processo de diálise foi conclúıdo.

Purificação e separação

Após a diálise, foi adicionado um volume equivalente de acetona à solução. A

mistura foi, então, centrifugada por 15 minutos a 4000 rpm. Esse processo permitiu a

separação dos componentes com base em sua densidade, resultando em um sobrenadante

contendo pontos quânticos e um precipitado com pontos quânticos 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 produção de pontos quânticos de carbono a partir
de negro de carbono.

Ao fim de todas etapas descritas acima, obteve-se pontos quânticos de carbono

dispersos em água deionizada para os diferentes tempos de śıntese (Figura 18). Essas

amostras foram caracterizadas por várias técnicas que serão descritas em sequência.

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

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

4.2 Espalhamento de Luz

Espalhamento de luz é uma técnica experimental usada para obter informações

sobre a estrutura, dinâmica, massa molar e interações de soluções coloidais, sendo am-

plamente aplicadas para estudos de macromoléculas, poĺımeros, protéınas e agregados

dispersos em meios fluidos [37].

A técnica pode ser dividida em duas variantes principais: o espalhamento dinâmico

de luz e o espalhamento estático de luz1. Em ambos os casos, um feixe de luz é incidido em

uma solução que espalha a luz em todas as direções. Um detector posicionado a um ângulo

θ capta a luz espalhada pela amostra e envia os dados a um correlacionador, que analisa a

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

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

copia de difusão de onda e espalhamento Rayleigh forçada.
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tempos, caracterizando as flutuações da intensidade da luz espalhada pelas part́ıculas

em movimento. Na Figura 19 é mostrado os componentes utilizados para medidas de

espalhamento de luz. Na ampliação dada na amostra é posśıvel observar o feixe de laser

espalhado pela solução.

θ

Laser HeNe 

(λ = 633 nm)

Detector

Correlacionador

Amostra

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

No espalhamento dinâmico de luz ou DLS (do inglês Dynamic Light Scattering),

através da análise das flutuações da intensidade da luz espalhada ao longo do tempo, I(t),

podemos obter dados sobre a dinâmica das estruturas, como o coeficiente de difusão e o

o raio hidrodinâmico das part́ıculas. A grandeza medida é a função de autocorrelação da

intensidade de luz espalhada no tempo, G(2)(τ), e é descrita pela Equação 4.1.

G(2)(τ) ≡ ⟨I(t) · I(t+ τ)⟩ = ⟨I(0) · I(τ)⟩. (4.1)

Fazendo a normalização da Equação 4.1 e utilizando a relação de Siegert que permite

calcular para sistemas dilúıdos a função de autocorrelação da função temporal do campo

elétrico (g(1)(t)) [38], temos:

g(2)(τ) =
G(2)(τ)

⟨I⟩2
= 1 + β ♣ g(1)(t) ♣2= 1 + β exp(−2Γτ), (4.2)

onde β depende do número de áreas de coerência observada pelo detector, sendo determi-

nado experimentalmente. O parâmetro Γ é definido como Γ = Dq2, sendo D o coeficiente

de difusão translacional e q o vetor de espalhamento que são dados por:

D =
kBT

6πηRh

, q =
4πn

λ
sen



θ

2



, (4.3)

em que, kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, η é a viscosidade dinâmica

da solução, Rh o raio hidrodinâmico das part́ıculas, n o ı́ndice de refração da solução, λ

o comprimento de onda do laser no vácuo e θ o ângulo de espalhamento. Medindo a cor-
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relação temporal da intensidade da luz espalhada podemos obter o Γ e, assim, determinar

o raio hidrodinâmico da part́ıcula (Rh).

Utilizamos um equipamento multiangular da Brookhaven com correlacionador Tur-

bocorr de 522 canais e tempos de correlação de até 100 ns que possui sistema de posicio-

namento angular do detector (contador de fótons) de 8◦ a 150◦ e possui um laser de HeNe

(632,8 nm) de 75 mW de potência. 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 interação das part́ıculas de negro de carbono.

Todas medidas de espalhamento de luz foram realizadas no Laboratório de Mi-

croflúıdica e Fluidos complexos do Departamento de F́ısica da Universidade Federal de

Viçosa (UFV).

4.3 Espectroscopia UV-Vis

Através da técnica de espectroscopia UV-Vis (Ultravioleta-Viśıvel) podemos obter

informações sobre as transições eletrônicas no material através da intensidade de luz

absorvida em função do comprimento de onda da luz incidente. As moléculas do material

absorvem luz com certos comprimentos de onda, onde os fótons incidentes fazem com que

os elétrons sejam excitados para ńıveis de energias maiores. O processo de relaxamento

subsequente, onde os elétrons voltam ao estado fundamental, pode resultar na emissão de

fótons [39]. Por meio dessa técnica podemos obter o espectro de absorção e de emissão

das amostras.

Medidas de absorção e emissão dos Cdots foram realizadas em um espectro-

fluoŕımetro. Neste equipamento uma lâmpada de xenônio emite uma luz cont́ınua de

vários comprimentos de onda que, ao passar por um monocromador, geralmente formado

por várias redes de difração, 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 I0, outro para medir a intensidade transmitida

IT (detector A) e outro para medir a intensidade da luz emitida IE (detector B), como

pode ser visto na Figura 20.
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Figura 20: Esquema básico de um espectrofluoŕımetro.

Para medidas de absorção mede-se transmitância (T ) do feixe ao passar pela amos-

tra. A transmitância corresponde à razão entre a intensidade de luz transmitida IT pela

incidente I0 em função 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 transmitância. Esse processo é repetido para

vários comprimentos de onda, o que permite obter um gráfico de intensidade de luz trans-

mitida pela amostra em função do comprimento de onda. Para determinar a absorbância

(A), é necessário medir a transmitância da amostra Ta e também do solvente Ts. Dessa

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

A = −log


Ta

Ts



. (4.4)

Para medidas de emissão evita-se a detecção simultânea 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 excitação e o detector B mede a intensidade emitida IE para

os diferentes comprimentos de onda emitidos pela amostra. Quando o solvente emite é

necessário fazer a subtração desse sinal. No nosso caso, o solvente é água deionizada e

como não há interação entre emissão solvente-amostra, não foi necessário fazer a subtração

do sinal.

Na Figura 21 é um resultado t́ıpico de medidas de fluorescência. A excitação com

comprimento de onda 270 nm de uma solução aquosa contendo triptofano, resulta em um

pico Rayleigh (270 nm), um pico de Raman (297 nm), emissão do triptofano (350 nm) e,

em seguida, acima de 500 nm, uma repetição desses picos como efeitos de segunda ordem.

O primeiro pico corresponde ao espalhamento Rayleigh (elástico) que ocorre quando a luz

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

O pico correspondente ao Raman está associado aos modos vibracionais das moléculas

que, nesse exemplo há dois modos de estiramento O–H (simétrico e assimétrico) e um

modo de flexão da molécula de água. A segunda ordem Rayleigh está 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 espectrofluoŕımetro da HORIBA Scientific equi-

pado com uma lâmpada de xenônio 150 W e um detector fotodiodo de siĺıcio para medidas

de absorção e uma fotomultiplicadora para medidas de emissão. A fenda por onde passa

a luz (slit) no equipamento foi configurado em 4 nm. Todas medidas foram realizadas no

Laboratório de Caracterização Ótica de Materiais do Departamento de F́ısica da UFV.

4.4 Fluorescência Resolvida no Tempo

Medidas de fluorescência resolvida no tempo permitem obter tempo de permanên-

cia de part́ıculas no seu estado excitado, conhecido como tempo de vida.

A fluorescência resolvida no tempo é similar à fluorescência estática, porém se

difere ao utilizar uma luz pulsada para excitar a amostra. Após a excitação de uma

população de moléculas por um pulso de luz muito curto, a intensidade de fluorescência

diminui exponencialmente com um tempo caracteŕıstico, 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 rápido, tipicamente cerca de 10−15

s e, assim, esse processo de absorção é desprezado e o tempo medido corresponde ao tempo
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de vida da part́ıcula.

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 eletrônico 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 emissão a ser detectado pela fotomultiplicadora, gerando um

sinal eletrônico de chegada. Os sinais eletrônicos de chegada e partida são correlacionados

por um conversor tempo-amplitude, que possibilita determinar o tempo ti entre a detecção

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 ocorrência do evento correspondente

ao tempo ti [19].

Semi-espelho

Monocromador

Laser

pulsado

Amostra

Fotomul�plicadoras

Conversor tempo-amplitude

Figura 22: Esquema básico de um espectrofluoŕımetro com resolução temporal.

Na Figura 23, temos um resultado t́ıpico de decaimento temporal da fluorescência.

Figura 23: Decaimento temporal de fluorescência de L-triptofano dissolvido em água.
Retirado da referência [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 Equação 4.5:

I(t) =
∑

Bie
−t

τi , (4.5)

onde, Bi é a intensidade fracionária correspondente [20]. Em nosso trabalho, soluções

aquosas com Cdots foram medidas e nossa curva de resposta ou de referência foi obtida

ao medir água deionizada.

As medidas foram realizadas no Laboratório do Grupo de Engenharia e Espectros-

copia de Materiais do Departamento de F́ısica da Universidade Federal de Juiz de Fora.

Foi utilizado um espectrômetro da Edinburgh Instruments, modelo FL920, como fonte de

excitação uma lâmpada ultra-rápida (de nanosegundos), de arco corrente preenchida com

hidrogênio, tensão de 6,8 kV, frequência de 40 kHz e tensão variável de 0,4 a 0,7 bar.

4.5 Microscopia de Força Atômica

Microscopia de Força Atômica (AFM) pertence à categoria de microscopias de

varredura por ponta sobre a superf́ıcie de uma amostra detectando mudanças em seu

relevo. Presa em um suporte chamado cantilever a ponta interage com a superf́ıcie da

amostra por repulsão eletrostática e interação de van der Waals, causando deflexões na

haste do cantilever e desviando um laser que incide sobre ela. A reflexão do laser na

haste é detectada por um fotodiodo que envia essas informações a um computador onde

é construida a topografia da amostra [42]. A movimentação da amostra para a varredura

de sua superf́ıcie é feita por um sistema piezoelétrico. Existem dois modos básicos de

operação: 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

sólidas, de modo que as forças laterais entre a ponta e a amostra não cause defeitos na

amostra. No modo contato intermitente a ponta oscila em sua frequência de ressonância.

Quando entra em contato intermitente a superf́ıcie da amostra causa uma redução da sua

amplitude de oscilação e, ao varrer diferentes alturas, acaba gerando uma variação na

amplitude de oscilação (Figura 24). Esse modo é aconselhável para amostras macias, pois

reduz as forças 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 superf́ıcie extremamente plana, pouco rugosa e hidrof́ılica, permite fácil

aderência do CNDs em sua superf́ıcie. Foi realizado o gotejamento de uma solução dilúıda

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 resolução na escala nanométrica. Em nossas medidas, foi utilizado uma ponta mo-

delo Tap300Al-G com constante elástica de 40 N/m no modo contato intermitente com

frequência de ressonância de 286,3 KHz. As análises de alturas dos Cdots nas imagens

obtidas foram realizadas por meio do software livre Gwyddion [43].

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

partamento de F́ısica da UFV.

4.6 Eletroforese

A eletroforese em gel é uma técnica muito utilizada para separar part́ıculas com

base no seu tamanho e carga elétrica, utilizando para isso um campo elétrico. Essa técnica

é muito usada na separação de frações de protéınas, hemoglobina, DNA e RNA, sendo

também posśıvel caracterizar a massa relativa e seu ponto isoelétrico [44].

O prinćıpio básico de funcionamento dessa técnica consiste aplicar um campo

elétrico em um meio ĺıquido ou gel contendo o material a ser separado. Ao aplicar o

campo elétrico, o material começa a se mover no gel devido a força elétrica na qual estão

submetidas. Como mostrado na Figura 25, são feitos poços no gel onde se deposita o

material a ser separado. Esse gel fica submerso em uma solução tampão e, por eletrodos,

é produzido um campo elétrico no meio. Durante a eletroforese as part́ıculas carregadas

negativamente se movem ao longo do gel em direção ao ânodo. Já part́ıculas positivas se
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movem em direção ao cátodo.

Poços

90 V

+

-Cuba com
solução tampão

Gel de 

agarose

Ânodo

Cátodo

Fonte de tensão

Figura 25: Sistema montado para eletroforese em gel de agarose

Atualmente existem diferentes tipos de eletroforese e diferentes géis e soluções

tampões são utilizadas a depender do objetivo. Em nosso trabalho, a técnica foi utilizada

para identificar a caracteŕıstica elétrica e o perfil de tamanhos dos Cdots. Foi preparado o

gel misturando pó de agarose 1% em solução tampão tris-acetato-EDTA (TAE). A mistura

foi aquecida no microondas até o ponto de ebulição (cerca de 1 minuto) e, em seguida,

colocado em um molde para resfriar até se transformar em gel. Então o gel foi submerso

em solução tampão em uma cuba com eletrodos e foi adicionado nos poços do gel 30 µL

de solução concentrada com Cdtos. Em sequência foi aplicado uma diferença de potencial

de 90 V nos eletrodos e deixado por, aproximadamente, 30 minutos.

A eletroforese foi realizada no Laboratório de F́ısica Biológica do Departamento

de F́ısica da UFV.
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5 Resultados

5.1 Espalhamento de luz

Em nossa primeira investigação, utilizamos as técnicas de espalhamento dinâmico

de luz (DLS), espalhamento dinâmico de luz depolarizada (DDLS) e espalhamento estático

de luz (SLS) para caracterizar o negro de carbono XC305. A descrição das duas últims

técnicas e os resultados obtidos estão apresentados no Apêndice A.

A seguir, serão apresentados os resultados obtidos pela técnica de espalhamento

dinâmico de luz para avaliar o efeito do ultrassom na redução do tamanho dos agregados

de negro carbono XC72R.

5.1.1 Caracterização 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 sonicação. Foi

preparado uma solução estoque com [CB]= 0,83 mg/mL e mantida em sonicação ao

longo de 5 horas e meia. Ao longo desse tempo, foram retiradas aĺıquotas de 15 µL e

dispersadas em 2 mL de água deionizada para ser medida no DLS. Na (Figura 26a) temos

a curva de correlação temporal da intensidade de luz espalhada para algumas amostras.

Analogamente à caracterização para o negro de carbono XC 305 temos, na Figura 26b

o comportamento do raio hidrodinâmico do negro de carbono XC72R com o tempo de

sonicação.
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Figura 26: (a) Correlação temporal da intensidade da luz espalhada da solução com
[CB XC72R]= 6,22 × 10−6 mg/mL em diferentes tempos de sonicação. (b)
Comportamento do raio hidrodinâmico de part́ıculas de negro de carbono
XC72R em solução aquosa com o tempo de sonicação.

Novamente podemos observar que, após 1 hora, o raio da part́ıcula praticamente

se mantém constante, com o valor final de raio de cerca de 120 nm. E, pelo mesmo

argumento utilizado anteriormente, vimos que a sonicação é muito importante para a

redução de tamanho de dispersão do negro de carbono, que é hidrofóbico, mesmo não

sendo posśıvel a fragmentação até se alcançar o tamanho das part́ıculas primárias. Se

comparado com o resultado para o negro de carbono XC305 (Figura 47b), o negro de

carbono XC72R teve uma maior variação de raio com o tempo de sonicação.

Além da caracterização do negro de carbono, tentamos determinar o tamanho dos

pontos quânticos de carbono por DLS, mas não foi posśıvel o tamanho dos Cdots isolados,

uma vez que só foi observado tamanhos condizentes com agregados de Cdots com centenas

de nanômetros (resultados não mostrados aqui).

5.2 Caracterização Óptica

Antes de caracterizar os Cdots após passarem por todas etapas de produção, moni-

toramos previamente a fotoluminescência durante os processos de produção. As amostras

foram identificadas de acordo com a descrição abaixo:

• S: sobrenadante após a produção dos Cdots (Etapa 2);

• SND: sobrenadante, neutralizado e dialisado (Etapa 4);
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• SNDC: sobrenadante, neutralizado, dialisado, centrifugado e após a evaporação da

acetona (Etapa 5).

Na Figura 27 temos o espectro de emissão da amostra de 20 horas em diferentes

partes do processo de produção sob excitação com comprimento de onda de 300 nm. Os

picos que aparecem no comprimento de onda de 600 nm corresponde à difração de segunda

ordem do luz incidente de 300 nm no monocromador do equipamento. A intensidade de

emissão aumenta à medida que os as etapas avançam. É importante notar que o resultado

correspondente a S possui a menor emissão. Nesse caso, os Cdots estão dispersos e solução

ácida, sugerindo que a protonação dessas part́ıculas diminui consideravelmente a emissão.

De SND para SNDC, observamos uma intensificação na fotoluminescência, mostrando que

o processo de purificação contribui para o aumento de emissão dos Cdots. O mesmo foi

observado para as demais amostras.
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Figura 27: Espectro de emissão com comprimento de onda de excitação em 300 nm da
amostra de 20 horas analisada em diferentes etapas do processo de produção.
Os picos que aparecem no comprimento de onda de 600 nm correspondem à
difração de segunda ordem da luz incidente de 300 nm no monocromador do
equipamento.

Esta foi uma caracterização breve, mas que oferece uma visão preliminar dos resul-

tados obtidos. A partir daqui todos os resultados apresentados serão das amostras após

passarem por todas etapas de produção (SNDC).

Para medidas de caracterização óptica as soluções com os Cdots mostradas na

Figura 18 necessitaram ser dilúıdas. Soluções muito concentradas apresentam quenching

da fluorescência e efeitos de auto-absorção que tornam as medidas imprecisas. Assim, as



Caṕıtulo 5. Resultados 53

soluções foram dilúıdas em água deionizada e estão 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 śıntese dilúıdas sob luz ultravioleta e luz
viśıvel.

Os espectros de absorção e emissão dos Cdots foram investigados durante o tempo

de śıntese e os resultados serão apresentados a seguir.

5.2.1 Medidas de Absorbância

O espectro de absorção das amostras coletadas em diferentes tempos de śıntese é

mostrado na Figura 29.
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Figura 29: Espectro de absorção de amostras SNDC com tempos diferentes de śıntese.

Os resultados mostram que, para todas amostras, foi observado uma faixa extensa

de absorção com picos na região do UV e um “ombro” que se estende na região do viśıvel.

Os picos de absorção entre 250 nm e 300 nm são relativos a transições π − π∗ de ligações

C––C em domı́nios sp2. Essas transições ocorrem quando elétrons localizados nos orbitais
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moleculares ligantes π são excitados para os orbitais moleculares antiligantes π∗. Já o

ombro (acima de 300 nm) são relativos a transições n− π∗ de ligações C––O em domı́nios

sp3, sendo transições de orbitais moleculares não ligantes n para orbitais moleculares

antiligantes π∗ [45–47].

5.2.2 Medidas de Fotoluminescência

As medidas de fotoluminescência foram realizadas para as diferentes amostras

dilúıdas usando diferentes comprimentos de onda de excitação. Na Figura 30 são mos-

trados os espectros de emissão das amostras obtidas nos diferentes tempos de śıntese. É

importante observar que escolhemos não apresentar o pico correspondente à difração de

segunda ordem no monocromador, pois este sinal não corresponde à emissão da amostra

e sim devido ao monocromador. No topo de cada gráfico é mostrado o comprimento de

onda da radiação usada para excitar a amostra (Ex.). Nas curvas de (b) a (f) são obser-

vados picos estreitos que correspondem à difração de segunda ordem da luz incidente no

monocromador tendo o dobro do comprimento de onda dessa luz e não fazem parte da

emissão das amostras.
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Figura 30: Espectros de emissão das amostras obtidas em diferentes tempos de śıntese.
Intensidades de emissão (PL) foram normalizadas pelo máximo e mı́nimo.
Excitação: (a) 375 nm; (b) 350 nm; (c) 325 nm; (d) 300 nm; (e) 275 nm e
(f) 250 nm. Os picos estreitos não são provenientes da emissão das amostras,
mas da difração de segunda ordem da luz incidente.

Os resultados mostram que o tempo de śıntese não altera o pico principal de

emissão dos Cdots. Com base nesse resultado, a mudança de tonalidade das soluções
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mostradas na Figura 18 sugere que, com o tempo de śıntese, aumenta-se a concentração

de Cdots sem alterar o pico de emissão destes.

Estes mesmos resultados são mostrados na Figura 31, onde é fácil observar que o

pico principal de emissão permanece inalterado quando excitado com comprimentos de

onda entre 250 nm e 400 nm. No entanto, podemos notar que picos de emissão secundários

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 posśıvel

observar que todas as amostras exibem esses picos secundários, sendo a amostra de 300

horas com picos secundários mais intensos e definidos.
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Figura 31: Espectros de emissão das amostras obtidas em diferentes tempos de śıntese e
sob diferentes comprimentos de excitação. Intensidades foram normalizadas
pelo máximo e mı́nimo. Amostra com tempo de śıntese de: (a) 20 horas;
(b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100 horas; (e) 200 horas e (f) 300 horas.
Os picos de difração de segunda ordem da luz incidente no monocromador
foram retirados para melhor visualização.

A origem desses picos secundários não possuem uma explicação estabelecida e não

foram encontrados resultados semelhantes na literatura para pontos quânticos de carbono.

O ataque ácido no negro de carbono provoca uma transformação estrutural e qúımica na

superf́ıcie. Em pontos quânticos de grafeno produzidos a partir de negro de carbono

XC72 por ataque ácido, já foram identificados estruturas graf́ıticas, grupos de carboxila e

hidroxila [48]. Nossa hipótese considera que a emissão do pico primário esteja relacionado

a estrutura graf́ıtica no material e os picos secundários devido às transições eletrônicas de

grupos funcionais presentes na superf́ıcie.
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Para confirmar essa hipótese será necessário identificar esses grupos qúımicos e

correlacionar suas emissões em outros materiais.

Com o objetivo de separar e identificar as diferentes contribuições ou componentes

presentes no espectros medidos, realizamos a deconvolução de cada uma das curvas mos-

tradas na Figura 31. Por uma questão de clareza e relevância, é mostrado na Figura 32 as

deconvoluções apenas da amostra 300 horas, as demais estão no Apêndice B. No topo de

cada gráfico é mostrado o comprimento de onda da radiação usada para excitar a amostra

(Ex.). A curva vermelha mostra o resultado da convolução.
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Figura 32: Deconvoluções nos espectros de fluorescência da amostra de 300 horas. Ex-
citação: (a) 250 nm; (b) 275 nm; (c) 300 nm; (d) 325 nm; (e) 350 nm e
(f) 375 nm. Os picos correspondente à difração de segunda ordem da luz
incidente no monocromador do equipamento foram retirados pois não cor-
respondem à emissão da amostra.

Pela deconvolução, foi posśıvel obter, para cada componente presente no espectro,

o comprimento de onda de emissão, altura e a largura total à meia altura (FWHM). Os

resultados relativos aos picos de emissão em relação ao comprimento de excitação para

cada amostra estão mostrados na Figura 33. Podemos observar que os máximos dos picos

de emissão permanecem praticamente inalterados independentemente do comprimento

de onda de excitação e tempo de śıntese. Isso mostra que os Cdots possuem um perfil

espectral caracteŕıstico independente do comprimento de excitação e do tempo de śıntese.
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Figura 33: Comprimentos de onda de emissão correspondentes aos picos da decon-
volução por comprimento de onda de excitação. A linha pontilhada cor-
responde ao valor médio dos pontos de mesma cor. Amostra com tempo de
śıntese de: (a) 20 horas; (b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100 horas; (e) 200
horas e (f) 300 horas.

Calculamos a média do comprimento de emissão para todos os comprimentos de

onda de excitação, a fim de obter um o pico de emissão médio para cada componente

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

desses picos são: 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 emissão principal e mais intensa.
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Figura 34: (a) Comprimento de onda de emissão médio com o tempo de śıntese. (b)
Espectro caracteŕıstico 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 deconvolução e os resultados estão 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 máximo de emissão quando excita-

dos com comprimentos de onda por volta de 350 nm. Já os picos secundários atingem o

máximo quando excitados em comprimentos de onda próximo a 317 nm. Para as demais

amostras não há uma distinção tão evidente como a de 300h. Os resultados sugerem que

com o tempo de śıntese, os picos secundários se tornam mais intensos e evidentes em

relação ao pico principal (emissão em 505 nm), o que fortalece a hipótese que esses picos

podem estar relacionado ao aumento de grupos funcionais formandos na superf́ıcie devido

ao ataque ácido.
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Figura 35: Intensidade de emissão dos picos correspondentes a cada componente iden-
tificada na deconvolução. Amostra com tempo de śıntese de: (a) 20 horas;
(b) 30 horas; (c) 70 horas; (d) 100 horas; (e) 200 horas e (f) 300 horas. Os
ı́ndices de I a VII são os mesmos apresentados na Figura 34.

5.2.3 Fluorescência resolvida no tempo

Medidas de decaimento temporal de fluorescência foram feitas para quatro diferen-

tes comprimentos de emissão: 400 nm, 450 nm, 510 nm e 590 nm. Esses comprimentos

de onda foram escolhidos com base nas deconvoluções do espectro de fluorescência. O

comprimento de excitação foi de 300 nm para quase todas, exceto para a emissão em 590

nm que foi excitado com 330 nm a fim de sair da região do segundo harmônico. As curvas

de decaimento temporal da fluorescência são mostradas na Figura 36.
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Figura 36: Medidas de decaimento temporal de fluorescência das amostras excitadas

com 300 nm, exceto em (d) que foi excitada com 330 nm. Os picos de
emissão analisados foram: (a) 400 nm; (b) 450 nm; (c) 510 nm e (d) 590
nm. Por motivos de clareza, não foram plotados todos os dados.

Cada curva foi ajustada pela Equação 4.5, sendo utilizado de duas a três exponen-

ciais. Dessa forma, obtivemos até 3 tempos de vida para cada amostra. Os parâmetros

obtidos pelo ajuste estão apresentados no Apêndice C. Com estes parâmetros, calculamos

o tempo de vida médio da intensidade definido pela Equação 5.1. Essa média pondera os

tempos de vida de cada população excitada pela contribuição relativa dessas populações

para a fluorescência total. O tempo de vida médio da intensidade leva em consideração a

contribuição relativa de cada tempo de vida na intensidade total da fluorescência [49].

τmI =

∑

Biτ
2

∑

Biτi

. (5.1)

Os valores de tempo de vida médio da intensidade são apresentados na Figura 37.Ao

comparar os diferentes comprimentos de onda emissão, os resultados mostram que os tem-

pos médios de vida da intensidade estão na faixa de 2 ns a 7 ns. É observado que τmI

aumenta com comprimento de onda de emissão, mas não há uma mudança significativa

com o tempo de śıntese. Estes resultados são compat́ıveis com os encontrados na literatura

para pontos quânticos de carbono [45,50,51].
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Figura 37: Tempo de vida médio da intensidade para emissões 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 Equação 5.2, cujos resultados são apresentados na Figura 38.

Essa média pondera os tempos de vida com base nas amplitudes relativas das diferentes

populações excitadas e representa o tempo médio que um fluoróforo “fict́ıcio” teria se

fosse responsável por toda a fluorescência observada [49].

τmA =
Biτi
∑

Bi

. (5.2)

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

de emissão é apresentado na Figura 38. Comparando os resultados para os diferentes

picos de emissão, o tempo de vida médio varia de 1 ns a 6 ns. Analogamente ao resultado

anterior, há um aumento de τmA com o comprimento de onda de emissão. é observado

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

Na literatura não é muito claro qual tempo de vida médio deve ser usado, ambos são

muito usados em diversas condições. Normalmente o tempo de vida médio da amplitude é

mais utilizado. Diante disso, decidimos apresentar ambos resultados. Assim, conclúımos

que o tempo de śıntese não muda a caracteŕıstica da emissão de modo importante, mas

observamos uma tendência de diminuir os tempos médios com o tempo de śıntese.
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5.3 Caracterização Morfológica

Nesta seção serão apresentadas as medidas de microscopia de força atômica e ele-

troforese em gel de agarose. Essas caracterizações nos possibilitaram investigar o tamanho

dos Cdots, formato e sua carga elétrica.

5.3.1 Microscopia de Força Atômica

Na Figura 39 são mostradas imagens topográficas dos Cdots depositados em mica

e medidas por microscopia de força atômica (AFM) das amostras coletadas em diferentes

tempos de śıntese. Pelas imagens podemos observar que os Cdots são part́ıculas 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 śıntese:
(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

várias medidas e utilizado o programa livre Gwyddion, obtivemos as alturas de cerca de

10000 part́ıculas. 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 distribuição de tamanhos das imagens obtidas por AFM para
amostra com tempo de śıntese 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 śıntese duas

distribuições de tamanhos distintas. Com o tempo de śıntese é observado uma evolução

de duas populações de tamanho para uma de tamanho menor. Este resultado, mostra

que mesmo que as amostras possuem distribuições de tamanhos diferentes isso não afetou

o perfil do espectro de emissão. Isso mostra que não é clara a relação entre emissão e

tamanho dos Cdots como é observada para pontos quânticos de semicondutores. Como

comparação, para o ponto quântico semicondutor CdTe é observado variação do pico de

emissão do verde para o vermelho com aumento do raio de 0,8 nm à 1,4 nm [53], ou seja,

mesmo que pequena a variação de tamanho a emissão desse material é totalmente afetada.

Considerando que os Cdots sejam part́ıculas esferoidais, a partir do raio calculamos

o volume ocupado por cada part́ıcula. Dessa forma, obtemos um histograma de volume

por raio que está sendo mostrado na Figura 41.
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Figura 41: Histograma da distribuição de volume das part́ıculas pelo raio para amostra
com tempo de śıntese 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 fácil observar que do volume total de Cdots

produzido, as part́ıculas de raio próximo a 2 nm tem maior contribuição.

5.3.2 Eletroforese

Realizamos uma eletroforese em gel de agarose para analisar a distribuição de

tamanhos dos Cdots. Para essa medida as soluções foram concentradas o máximo posśıvel

por meio de evaporação. As amostras de cada tempo de śıntese foram colocadas no gel

de agarose e aplicou-se uma diferença de potencial de 90 V por 30 min. Na Figura 42

é mostrado o perfil eletroforético das amostras. Pela configuração em que foi aplicada e

deslocamento dos pontos quânticos no gel a diferença 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. À esquerda
temos a imagem original e à direita temos a imagem do gel sob luz ultravi-
oleta.

A imagem mostra que todas as amostras tiveram o mesmo deslocamento e possuem

uma distribuição de tamanhos similar, mais uma vez mostrando que o tempo de śıntese não

afeta consideravelmente o tamanho dos Cdots. Pela imagem do gel sob luz ultravioleta,

a distribuição vertical do perfil eletroforético, é notável uma transição suave de cores

na emissão dos cdots. Esse resultado sugere que os Cdots possuem um dependência de

tamanho com a emissão. No entanto, essa hipótese não é suficiente pois a diferença

de concentração ao longo do gel pode causar este efeito. Para avaliar a dependência

com o tamanho precisamos de técnicas alternativas para separar os Cdots em diferentes

tamanhos e medir o espectro de emissão de cada parte.
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6 Conclusões

Neste trabalho pontos quânticos de carbono foram preparados a partir do negro de

carbono e caracterizados pelas técnicas de espectroscopia UV-Vis, fluorescência resolvida

no tempo, microscopia de força atômica e eletroforese.

O negro de carbono XC72R foi caracterizado pelo espalhamento de luz para ana-

lisar o efeito da sonicação na quebra dos agregados negro de carbono XC72R a fim de

promover a dispersão do material em água e reduzir o tamanho para produção de pontos

quânticos. Os resultados mostraram que foi posśıvel reduzir o raio das part́ıculas do negro

de carbono XC72R até 120 nm em 1 hora de sonicação.

A rota utilizada foi efetiva na produção dos Cdots usando negro de carbono

XC72R. Os Cdots produzidos apresentam ampla absorbância no ultravioleta que se es-

tende para o viśıvel. Os espectros de emissão das amostras coletadas em diferentes tem-

pos de śıntese, apresentam emissão principal por volta de 505 nm e picos de emissão

secundários entre 370 nm e 460 nm que, em nosso conhecimento, não foram observados

até então. A emissão principal é independente do tempo de śıntese e do comprimento de

onda de excitação. As emissões secundárias estão presentes em todos espectros, porém

essa emissão mostrou-se mais evidente quando excitadas com comprimentos de onda na

faixa de 275 nm a 325 nm.

Pelas medidas de fluorescência resolvida no tempo, foi posśıvel determinar o tempo

de vida em diferentes emissões. Os resultados mostraram que as emissões 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 diminuição

do tempo de vida médio da amplitude com o tempo de śıntese.

As medidas de AFM mostraram que os Cdots para todas amostras são esferoidais

e possuem raio menor que 4 nm. Pelas imagens, constatamos que as amostras possuem

distribuições de tamanhos diferentes mas isso não afetou a emissão dos Cdots, sugerindo

que não há dependência direta da emissão com o tamanho da part́ıcula como é observado

para pontos quânticos semicondutores. Também, foi posśıvel determinar que do volume

total de Cdots produzidos, as part́ıculas de raio próximo a 2 nm tem maior contribuição

ao volume.

O perfil eletroforético das amostras revelaram uma distribuição de tamanho similar
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para as Cdots coletados em diferentes tempos de śıntese. 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, reforçamos a hipótese

que a origem de emissão nos Cdots não está relacionada ao efeito de confinamento

quântico, pois a diminuição de tamanho dos Cdots com o tempo de śıntese não afe-

tou o espectro de emissão. Assim, sugerimos que a emissão dos Cdots esteja relacionada

aos grupos qúımicos na superf́ıcie do material.

A partir dos resultados obtidos, várias perspectivas foram identificadas para futu-

ras pesquisas. Dentre elas, desejamos identificar os grupos qúımicos presentes nos Cdots

pela técnica de transformada de fourier no infravermelho (FTIR). Isso nos possibilitará in-

vestigar a posśıvel origem dos picos de emissão secundários observados. Outra perspectiva

consiste em aplicar os Cdots em células para posśıveis investigações biológicas. Alinhado

a isso, desejamos estudar os Cdots com o azul de metileno, um composto aromático,

solúvel em água e muito usado como corante na produção téxtil. Nosso objetivo será

investigar a interação destes materiais e na possibilidade de produzir um biosensor. Mais

uma possibilidade de investigação, consiste em aplicar os Cdots em células fotovoltaicas

para aumentar a eficiência de conversão da energia solar em elétrica.
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[55] Maria M Tirado and José Garcia De La Torre. Rotational dynamics of rigid, symme-

tric top macromolecules. application to circular cylinders. The Journal of Chemical

Physics, 73(4):1986–1993, 1980.

[56] Charles Tanford. Physical chemistry of macromolecules, chapter Light scattering,

pages 275–315. Wiley, 1961.

[57] J Perez Holmberg, Z Abbas, E Ahlberg, M Hassellov, and J Bergenholtz. Nonlinear

concentration dependence of the collective diffusion coefficient of tio2 nanoparticle

dispersions. The Journal of Physical Chemistry C, 115(28):13609–13616, 2011.



Referências 73

[58] H Ridaoui, A Jada, L Vidal, and J-B Donnet. Effect of cationic surfactant and block

copolymer on carbon black particle surface charge and size. Colloids and Surfaces

A: Physicochemical and Engineering Aspects, 278(1-3):149–159, 2006.
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APÊNDICE A – Espalhamento de luz

A.1 Espalhamento Dinâmico de Luz Depolarizada

O espalhamento dinâmico de luz depolarizada (DDLS) nos permite investigar as

dimensões médias de part́ıculas alongadas dispersas em solução. Como mostrado na

Figura 43, para um experimento de espalhamento de luz, a luz do laser tem polarização

vertical e é usado um polarizador antes do detector para a luz espalhada ser detectada

também com polarização vertical. Dizemos que essa é a configuração vertical-vertical

(VV). Já para o espalhamento de luz depolarizado, o sistema é montado na configuração

vertical-horizontal (VH): o laser incidente com polarização vertical e a luz espalhada

devendo ser detectada com a polarização horizontal. A informação sobre o formato é

obtida pela análise das duas configurações. Quando as part́ıculas tem formato esférico,

na configuração VH, não é detectada nenhuma intensidade, pois as part́ıculas espalham

a luz com polarização vertical. No entanto, part́ıculas alongadas espalham a luz com

polarização vertical e horizontal e, assim, na configuração VH é detectada intensidade da

luz espalhada com polarização horizontal.

Amostra

Laser

... detector

Polarizador

Amostra

Laser

... detector

Polarizador

V

V

V

H

Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS) Espalhamento Dinâmico de Luz Depolarizada (DDLS)

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

Essa técnica, além do coeficiente de difusão translacional (D), permite a deter-

minação do coeficiente de difusão rotacional (Θ). A função de correlação temporal para

part́ıculas alongadas monodispersas é dada pela Equação A.1 [54].

g(2)(τ) = 1 + βexp
[

−2


Dq2 + 6Θ


τ
]

. (A.1)
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Usando a relação de Broersma [54], considerando part́ıculas ciĺındricas ŕıgidas não

interagentes, os coeficientes de difusão são dados por:

D =
kBT

3πnL



δ −
γ∥ + γ⊥

2



, Θ =
3kBT

πηL3
[δ − ξ] (A.2)

onde, os parâmetros δ, γ⊥, γ∥ e ξ são funções das caracteŕısticas da amostra, L é o

comprimento e d a largura [55]:

δ = ln


2L

d



; (A.3)

ξ = 1,14
0,2

δ
+

16

δ2
−

63

δ3
+

62

δ4
; (A.4)

γ∥ = 0,807 +
0,15

δ
+

13,5

δ2
−

37

δ3
+

22

δ4
; (A.5)

γ⊥ = −0,193 +
0,15

δ
+

8,1

δ2
−

18

δ3
+

9

δ4
. (A.6)

Com os parâmetrosD e Θ medidos pelo espalhamento DDLS, é posśıvel determinar

o comprimento L e a largura d das part́ıculas em solução.

A.2 Espalhamento Estático de Luz

No espalhamento estático de luz ou SLS (do inglês Static Light Scattering) é

posśıvel fazer um levantamento da dependência angular da média de ensemble da in-

tensidade da luz espalhada pelas estruturas em solução. O prinćıpio da técnica se ba-

seia no fato de que a luz espalhada por todos pontos na solução depende da disposição

espacial da matéria e do ângulo de observação. Mudando a concentração do soluto po-

demos, assim, determinar parâmetros como: raio de giro Rg, forma das part́ıculas (fa-

zendo a razão entre raio de giro e raio hidrodinâmico), segundo coeficiente de virial B e

massa molar média ponderada (Mw) das part́ıculas coloidais [56]. A intensidade média

para os diferentes ângulos e concentrações (c) dispostas em um gráfico, conhecido como

gráfico de Zimm [54,56], nos permite obter os parâmetros a partir da descrição dada pela

Equação A.7.

Kc

Rθ

=
1

Mw



1 + q2 ⟨R2
g⟩

3
+ 2Bc



, (A.7)
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onde, a constante óptica K e a razão de Rayleigh Rθ são dadas por:

K =
2π2n2 (∂n/∂c)2

NAλ4
, Rθ =

I(θ)r2

I0

, (A.8)

sendo, I a intensidade média da luz espalhada, I0 a intensidade da luz incidente, NA a

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

A.3 Caracterização do Negro de Carbono XC305

A seguir, serão apresentados os resultados obtidos ao utilizar as variantes da

técnica de espalhamento de luz para caracterizar o negro de carbono XC305.

Em nossa primeira investigação, utilizamos o surfactante dodecil sulfato de sódio

(SDS) para dispersar o negro de carbono XC305 em água deionizada com a aplicação de

ultrassom. O SDS é um surfactante aniônico que possui, em sua estrutura molecular,

uma região hidrof́ılica composta por um grupo SO –
4 e uma hidrofóbica formada por uma

cadeia linear composta por seis carbonos. Essa propriedade o torna um excelente agente

para dispersar em água o negro de carbono que é hidrofóbico. Preparamos uma solução

com 10 mM de SDS, adicionamos o negro de carbono XC305 (0,077 mg/mL) e deixa-

mos no ultrassom por 30 minutos. Essa solução estoque foi utilizada para avaliar o raio

hidrodinâmico dos agregados de CB com em diversas concentrações. Para realizar essa

avaliação, adicionamos em 2 mL de SDS a 10 mM porções da solução estoque em incre-

mentos. Em seguida, procedemos com a realização de medidas de DLS sob um ângulo de

90◦ para diversas concentrações do negro de carbono XC305, a fim de determinar a faixa

de concentração adequada para as medidas de DLS.

Na Figura 44a é mostrado, para uma concentração de CB de 7,3 × 10−3 mg/mL, a

curva de correlação temporal da intensidade da luz espalhada. Esse resultado foi ajustado

pela Equação 4.2, de modo a obter o parâmetro Γ, sendo Γ = Dq2, a partir da qual é

posśıvel determinar o raio hidrodinâmico (Rh) pela Equação 4.3. Essa análise foi realizada

para concentrações de 1×10−4 mg/mL até 2,3×10−2 mg/mL e na Figura 44b é mostrado

o comportamento do raio hidrodinâmico das part́ıculas nessa faixa concentração de CB

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

Os resultados da Figura 44b mostram, para baixas concentrações, uma diminuição

do raio hidrodinâmico com o aumento da concentração. Esse comportamento at́ıpico

não é esperado para sistemas de alta diluição, uma vez que, nesse regime, a difusão

dos espalhadores (soluto) não deveria ser afetada de modo significativo pela presença de

mais soluto. A diminuição do raio aparente (ou aumento da difusividade) é observada

para sistemas concentrados, como agregados e géis, e é associada a um efeito de difusão

coletiva [57]. Na faixa de concentração de 4 × 10−3 mg/mL a 15 × 10−3 mg/mL, o

diâmetro ficou praticamente constante e corresponde a faixa ideal para as caracterizações

pela técnica DLS. A partir de 17×10−3 mg/mL foi observado um atenuação da intensidade

do laser a medida que a luz se propagava na amostra. Fato esse devido a alta concentração

do soluto. Essa absorção leva a uma queda do raio hidrodinâmico 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 dinâmico de luz (DLS) e espalhamento dinâmico de luz depolarizada

(DDLS) sob vários ângulos. A amostra em que as medidas foram realizadas possui 10

mM de SDS e 2,09 × 10−3 mg/mL de negro de carbono XC305, estando dentro da faixa

de regime dilúıdo. As curvas de correlação temporal da intensidade de luz espalhada

para o espalhamento DLS são 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 Γ para cada ângulo

e o resultado de Γ pelo vetor de espalhamento quadrático q2 é mostrado no gráfico da

Figura 46a. Podemos observar que Γ aumenta linearmente com q2 e a inclinação cor-

responde ao coeficiente de difusão D. Pelo coeficiente de difusão foi encontrado um raio

hidrodinâmico de RDLS = (107 ± 2) nm e para o espalhamento DDLS, RDDLS = (114 ± 3)

nm. Pelo coeficiente linear do ajuste dos dados do espalhamento DDLS e pela Equação A.1

foi posśıvel determinar o coeficiente de difusão rotacional Θ = (39 ± 3) rad/s, indicando

que as part́ıculas ou agregado de negro de carbono possuem um formato alongado.
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Figura 45: Correlação temporal da intensidade da luz espalhada no tempo da solução
com [SDS] = 10 mM e [CB] = 2.09 × 10−3 mg/mL. (a) Medidas de Espa-
lhamento Dinâmico de Luz (DLS) (b) Medidas de Espalhamento Dinâmico
de Luz Depolarizada (DDLS). As curvas em verde correspondem aos ajuste
de cada medida pela Equação 4.2.

Por meio da solução numérica da Equação A.2 com os parâmetros D e Θ en-

contrados pelo espalhamento DDLS, obtivemos um comprimento L = 250 nm e largura

d = 70 nm. Este resultado é compat́ıvel com o observado para esse material [58], e uma

comparação com o resultado de TEM é mostrado na Figura 46b.
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Figura 46: (a)Taxa de crescimento de Γ com o módulo quadrático do vetor de espa-
lhamento (q2). (b) Imagem da part́ıcula de CB com surfactante CTAC
obtida por microscopia eletrônica de transmissão (TEM). Adaptado de [58].
O retângulo em vermelho possui comprimento L = 250 nm e largura d = 70
nm para efeitos de comparação.

Com o objetivo de reduzir o tamanho dos agregados de negro de carbono, avalia-

mos o efeito da sonicação por meio de uma cuba de ultrassom de frequência ultrassônica

de 45 kHz contendo 1100 mL de água. Foi preparada um nova solução estoque com [SDS]

= 10,0 mM e [CB] = 0,85 mg/mL e mantida em sonicação durante 7 horas. Ao longo

desse tempo, aĺıquotas de 15 µL foram coletadas e dispersa e 2 mL com 10 mM de SDS

para medida de espalhamento DLS a um ângulo de 90◦. Foi medido a correlação tem-

poral da intensidade da luz espalhada para amostras com diferentes tempos de sonicação

(Figura 47a). Pelo ajuste das curvas, calculamos o raio hidrodinâmico das part́ıculas e no

gráfico da Figura 47b é mostrado comportamento do raio hidrodinâmico das part́ıculas

com o tempo de sonicação da solução.
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Figura 47: (a) Correlação temporal da intensidade da luz espalhada no tempo da
solução com [SDS] = 10 mM e [CB] = 2.09 × 10−3 mg/mL em diferentes
tempos de sonicação. A curva em verde corresponde ao ajuste dos dados
pela Equação 4.2. (b) Comportamento do raio hidrodinâmico do negro de
carbono XC305 com o tempo de sonicação.

O resultado mostra que a sonicação dispersa o negro de carbono e reduz o tamanho

dos agregados da ordem de micrômetros até ∼ 107 nm em apenas 1 hora. A partir de 1

hora até 7 horas, o raio hidrodinâmico permaneceu praticamente constante, mostrando

que, o tamanho das part́ıculas primárias é de 2Rh = 215 nm, ou que o equipamento de

ultrassom utilizado não fornece energia o suficiente para romper os agregados. Como para

esse CB o tamanho esperado das part́ıculas é de 27 nm, conclui-se que a segunda hipótese

é mais provável, e, então não foi posśıvel reduzir as part́ıculas a tamanhos menores que 10

nm para produção dos Cdots. É válido ressaltar, no entanto, a relevância da sonicação na

dispersão do negro de carbono, visando um subsequente ataque qúımico para a produção

dos Cdots.

Para determinar os parâmetros moleculares do negro de carbono foram realizadas

medidas de espalhamento estático de luz variando a concentração de 0 a 1,96 µg/mL e

ângulos de 45◦ a 105◦. Os resultados estão no gráfico de Zimm da Figura 48.
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Figura 48: Gráfico de Zimm. A reta em verde corresponde a extrapolação da concen-
tração de negro de carbono para zero. A reta em vermelho corresponde a
extrapolação do ângulo para zero.

Pelo gráfico de Zimm, fazendo a extrapolação da dependência angular para a

diluição infinita, ou seja, concentração 0, foi posśıvel determinar o raio de giro médio

Rg =
√

⟨R2⟩ = (379 ± 71) nm. Extrapolando a curva da dependência de concentração

para ângulo zero, conseguimos determinar o segundo coeficiente virial B = (6 ± 8) ×

10−7 cm3mol/g, mostrando que não há interação forte o suficiente para ser determinada

pela técnica.

Através da extrapolação para ângulo 0 e concentração 0, determinamos a massa

molar média ponderada do negro de carbono XC 305 Mw = (1,0±0,4)×1011 g/mol. Com

os valores de Rg e Mw, calculamos a densidade das part́ıculas ρ = (7 ± 3) × 102 kg/m3.

Este valor está razoavelmente dentro da faixa de densidade esperada pelas especificações

técnicas da empresa (200 - 600 kg/m3) [12].

Todas essas caracterizações do negro de carbono XC305 foram realizadas no ińıcio

da nossa pesquisa. Apesar de ser posśıvel produzir pontos quânticos a partir do negro de

carbono XC305, decidimos não utiliza-lo. O motivo foi devido a rota de produção por

ataque qúımico ser mais eficiente na redução do tamanho de negro de carbono com área

superficial maior. O negro de carbono XC305 possui área superficial de 71 m2/g enquanto

o negro de carbono XC72R possuir área superficial de 254 m2/g. Diante disso, o negro de

carbono XC72R foi escolhido como precursor para produção dos pontos quânticos e foi

realizado uma breve caracterização que será descrita a seguir.
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APÊNDICE B – Deconvoluções

Nas Figuras abaixo temos as deconvoluções nos espectros de fluorescência das

amostras de 20, 30, 70, 100, 200, e 300 horas.
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Figura 49: Deconvoluções nos espectros de fluorescência da amostra de 20 horas.
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Figura 50: Deconvoluções nos espectros de fluorescência da amostra de 30 horas.
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Figura 51: Deconvoluções nos espectros de fluorescência da amostra de 70 horas.
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Figura 52: Deconvoluções nos espectros de fluorescência da amostra de 100 horas.
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Figura 53: Deconvoluções nos espectros de fluorescência da amostra de 200 horas.
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Figura 54: Deconvoluções nos espectros de fluorescência da amostra de 300 horas.
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APÊNDICE C – FRT

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

mento temporal de fluorescência das amostras. O parâmetro τ corresponde ao tempo de

vida e B a amplitude normalizada.

Amostra τ1 (ns) B1 (%) τ2 (ns) B2 (%) τ3 (ns) B3 (%)

20 h 0,41 ± 0,02 43,7 2,36 ± 0,06 47,0 6,6 ± 0,3 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 4,1 ± 0,3 10,3

100 h 0,14 ± 0,03 27,8 1,2 ± 0,3 20,1 2,26 ± 0,08 52,1

200 h 0,21 ± 0,04 26,5 1,5 ± 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 ± 0,4 14

Tabela 1 – Análise da fluorescência em 400 nm das amostras excitadas com comprimento
de onda de 300 nm.

Amostra τ1 (ns) B1 (%) τ2 (ns) B2 (%) τ3 (ns) B3 (%)

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 1,53 ± 0,04 49,8 6,0 ± 0,1 14,7

200 h 0,53 ± 0,02 51,2 2,01 ± 0,08 36,9 7,1 ± 0,2 11,2

300 h 0,45 ± 0,02 55,0 2,12 ± 0,08 33,0 7,4 ± 0,2 12

Tabela 2 – Análise da fluorescência em 450 nm das amostras excitadas com comprimento
de onda de 300 nm.

Amostra τ1 (ns) B1 (%) τ2 (ns) B2 (%) τ3 (ns) B3 (%)

20 h 0,59 ± 0,06 16,5 3,4 ± 0,3 25,3 7,5 ± 0,1 58,2

30 h 0,43 ± 0,05 17,3 2,58 ± 0,03 29,0 7,38 ± 0,08 53,7

70 h 1,13 ± 0,02 44,1 6,75 ± 0,04 55,9

100 h 1,23 ± 0,02 26,5 2,4 ± 0,3 24,5 7,13 ± 0,1 49,1

200 h 1,17 ± 0,02 50,7 6,49 ± 0,04 49,3

300 h 0,42 ± 0,03 32,6 2,5 ± 0,2 27,7 7,3 ± 0,1 39,7

Tabela 3 – Análise da fluorescência em 510 nm das amostras excitadas com comprimento
de onda de 300 nm.
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Amostra τ1 (ns) B1 (%) τ2 (ns) B2 (%) τ3 (ns) B3 (%)

20 h 1,23 ± 0,02 38,6 6,85 ± 0,03 61,4

30 h 1,08 ± 0,02 48,4 6,41 ± 0,04 51,6

70 h 1,15 ± 0,02 55,8 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

Tabela 4 – Análise da fluorescência em 590 nm das amostras excitadas com comprimento
de onda de 330 nm.
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