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RESUMO

Ao longo desta pesquisa, foi realizada a sintese de Pontos Quéanticos de
Carbono (CQDs) tendo como precursor a Turfa, um material de origem vegetal
parcialmente decomposto encontrado em camadas superficiais do solo,
altamente disponivel e acessivel. A microestrutura e morfologia do precursor e
do nanomaterial foram analisados através das técnicas de Difracdo de Raios-X,
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL), e
Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugdo (HRTEM). Os
pontos quanticos foram  depositados sobre um  substrato de
Ouro/Vidro Optico BK7 através da técnica de Spin Coating a fim de utiliza-lo
como dispositivo sensorial baseado na Ressonancia Plasmoénica de Superficie
(SPR). O setup adotado para a elaboracdo do aparato experimental foi a
configuracdo de Kretschmann. Em seguida, foram geradas as curvas de
Intensidade de Reflexdo em funcdo do Angulo de Incidéncia caracteristicas do
dispositivo, chamadas de curvas SPR. As mesmas curvas foram também
geradas para os dispositivos na presenca de amobnia. Da mesma forma,
gerou-se as curvas SPR, com e sem amo0nia, para o dispositivo com deposicao
de CQDs, e os gréaficos foram entdo comparados. A partir desta comparacao,
foi possivel observar uma melhora expressiva na resposta do sensor com

CQDs na deteccao da amonia.

Palavras-chave: Pontos Quanticos de Carbono, Dispositivos, Sensores,
Ressonancia Plasmonica de Superficie, Nanomateriais, Nanomateriais de

Carbono.
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ABSTRACT

The synthesis of Carbon Quantum Dots using Peat as precursor was
performed in this research. Peat is a highly available low-cost material
composed of partially decomposed vegetal matter. The microstructure and
morphology of the nanomaterial were studied trough X-Ray Diffractometry,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), UV-Vis Spectroscopy,
Photoluminescence  Spectroscopy, and High-Resolution Transmission
Electronic Microscopy (HRTEM) techniques. A thin CQD layer was deposited
on Au/BK7 Optic Glass substrate trough Spin Coating method, on purpose of
using it as a Surface Plasmon Resonance (SPR) based sensing device. The
experimental setup applied was the Kretschmann configuration. Then, the
Reflection Intensity versus Incidence Angle curves, called SPR curves, were
generated for this sensing device. The SPR curves were also generated for this
sensor in presence of ammonia. Likewise, the SPR curves for the device coated
with CQD were made, and all graphs were compared. From that comparison, it
was possible to notice an expressive improvement in the response for the CQD-

coated device for ammonia detection.

Keywords: Carbon Quantum Dots, Devices, Sensors, Surface Plasmon

Resonance, Nanomaterials, Carbon-based Nanomaterials
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1 INTRODUCAO

Nos tempos atuais € evidente a intensa atividade industrial voltada para
producdo de bens de consumo. Uma consequéncia direta deste fato € o
enorme volume de residuos poluentes produzido diariamente. Outra
caracteristica que ainda pode ser observada na atualidade €& a forte
dependéncia de meios de transportes que utilizam combustiveis fésseis, o que
gera uma grande demanda para a producdo de novas tecnologias no setor
energético. Todas estas questbes levantam uma necessidade de se
desenvolver solugBes voltadas a amenizar os efeitos ambientais relacionados.
Nesse contexto, 0s Nanomateriais surgem como uma solugdo para
implementar tecnologias voltadas a questées do meio ambiente. Dentre este
grupo, destacam-se os nanomateriais de carbono.

Estes materiais possuem excelente resisténcia térmica, sdo bastante
estaveis em meios &cidos, além de possuirem uma elevada &rea especifica
superficial. Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, estes materiais tém
recebido bastante atencdo da comunidade cientifica no campo de tratamento
de poluentes [1]. Ao longo da ultima década, o nimero de publicacdes e de
citacdes envolvendo os Nanomateriais de Carbono e envolvendo solugdes

ambientais vém crescendo expressivamente [2] conforme mostrado na Fig. (1).

Publications and citations in the past decade
20000

18946 19002
ﬁ 18000

!»

! 6633

35‘

124 ”
=%

2017 2018 2019

s Publications === Citations

Figura (1) - Publica¢gBes envolvendo Nanomateriais de carbono para fins ambientais na

Ultima década. Fonte: [2]
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Esta classe de material se mostrou eficiente na remocao de acidos, metais
pesados, sulfeto de hidrogénio e farmacos, e também apresenta alta eficiéncia
na adsorcdo de poluentes e na fotocatalise das reacdes de degradacdo destes
[3].

Os nanomateriais de carbono podem ser classificados quanto a sua
disposicdo geométrica e quanto as suas dimensfes. Dessa forma, pode-se
classifica-los em:

Zerodimensionais (0D): materiais que sdo nanométricos em todas suas
dimensdes, como por exemplo temos o Buckminsterfullereno, os Pontos
Quéanticos de Carbono (CQD), os Pontos Quanticos de Grafeno (GQD), os
Nanodiamantes;

Unidimensionais (1D): possuem dimensfes nhdo nanométricas em apenas uma
direcdo, a exemplo dos nanotubos de carbono, e das nanofibras de carbono.
Bidimensionais (2D): sdo maiores que a escala nanométrica em duas
dimensodes, como é o caso do Grafeno.

Tridimensionais (3D): suas 3 dimensdes sdao maiores que a escala
nanomeétrica, como na Nanoespuma de Cabono.

A Figura (2) ilustra alguns destes Nanomateriais:

Grafeno Nanotubos de Pontos Quanticos yanofibras de  Nanodiamantes

Carbono de Carbono Carbono Buckminsterfulereno

Figura (2) - Exemplos de Nanomateriais de Carbono.

Pode-se afirmar entdo a importancia do estudo aprofundado desta
classe de materiais, para obter dominio a respeito de suas principais técnicas
de sintese, e das aplicacdes destes hanomateriais para que se possa encontrar
solugdes para os mais diversos problemas no meio tecnoldgico. Nesse sentido,
€ sensato destacar a aplicabilidade desta classe da nanomateriais para o
desenvolvimento de dispositivos sensoriais a fim de atender a estas

demandas.
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1.1 OBJETIVO GERAL
Este trabalho tem como objetivo sintetizar Pontos Quanticos de Carbono
e utilizar o nanomaterial na fabricacdo de um dispositivo sensorial baseado na

Ressonancia Plasmonica de Superficie.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar pontos quanticos de carbono a partir da turfa;

2. Realizar a caracterizagdo morfologica e microestrutural da turfa e dos
CQDs;

3. Depositar o Ponto Quéntico sobre um substrato de Ouro/Vidro
Optico BK7;

4. Preparar o aparato experimental na configuracao de Kretschman,;

5. Gerar as curvas SPR do dispositivo, na auséncia e na presenca de
amonia, sem deposicao de CQDs;

6. Gerar as curvas SPR do dispositivo, na auséncia e na presenca de
amonia, com deposicdo de CQDs.

7. Comparar as curvas obtidas e discutir os resultados.

1.3 ORGANIZACAO DO TEXTO

O Capitulo 1 da Dissertagcdo faz uma breve introducdo ao tema de
Ciéncias de Materiais Nanoestruturados.

No Capitulo 2, é apresentado o estado da arte dos CQDs, tanto no que se
refere a sintese quanto nas suas aplicacdes para fabricacdo de dispositivos
sensoriais diversos. Ainda neste capitulo, sdo apresentados os principais
trabalhos que envolvem o uso de dispositivos baseados na Ressonancia
Plasmdnica de Superficie para fins de sensoriamento.

Ja o Capitulo 3 explica as etapas, materiais e métodos envolvidos na
sintese dos CQDs. Este capitulo também explica como é feita a deposicédo do
material sobre o substrato de Ouro/Vidro Optico BK?7.

O Capitulo 4 apresenta os diversos resultados obtidos nas
caracterizacbes empregadas ao longo da pesquisa. A partir deste capitulo séo

extraidas as principais informacdes a respeito da microestrutura da turfa e da
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morfologia dos CQDs sintetizados. Também sao apresentados as curvas
caracteristicas dos sensores baseados na Ressonancia Plasmoénica de
Superficie (SPR).

Por fim, o Capitulo 5 sintetiza as principais conclusées observadas por
meio do trabalho no que se refere as técnicas de sintese, caracteristicas do

nanomaterial, e do dispositivo SPR proposto.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 SINTESE DE PONTOS QUANTICOS DE CARBONO (CQDs)

Desde sua descoberta, os CQDs tém gerado bastante interesse dentro do
meio cientifico. Além de sua sintese ser bastante versatili e de possuir
propriedades intrigantes, os CQDs tém estrutura majoritariamente carbonica,
com uma grande quantidade de grupos orgéanicos contendo oxigénio, o que o
torna facilmente dispersavel em meios aquosos. O material foi originado em
2004, durante uma pesquisa que tinha como objetivo a purificacdo de
Nanotubos de Carbono de Parede Unica (SWCNTSs) através de eletroforese.
Nesta sintese, foram gerados como residuos 2 novos nanomateriais, dentre
eles, os CQDs, descrito como “uma mistura de nanoparticulas fluorescentes
derivadas dos SWCNTs” [4]. Um fato observado foi que diferentes porcdes
destes residuos de SWCNTs apresentavam fluorescéncias em comprimentos
de onda diferentes.

Em 2006, foram produzidos CQDs a partir da ablacdo a laser de uma
amostra carbdnica em atmosfera de vapor d’agua e argbnio. A amostra foi
preparada a partir da compressao em alta temperatura de uma mistura de
cimento e grafite em p6, que em seguida foi levada ao forno, seguido de cura e
entdo recozimento em fluxo de argbnio. A principio as amostras recém
sintetizadas ndo apresentaram fotoluminescéncia. O autor atribuiu este fator a
grande reatividade da superficie das nanoparticulas produzidas. Dessa forma,
procedeu com a passivacao de sua superficie levando-a em reacdo com acido
nitrico, em concentracdo de 2.6 M, por um periodo de 12 h. Em seguida, a
passivacdo se deu com a reacdo das nanoparticulas tratadas em meio acido
com polietilenoglicol 1500 (PEG1s00), aquecidos a 120 °C por 72 h. Em seguida,
a amostra foi centrifugada a 1400 G por 30 min, e apds esta etapa foi possivel
observar a formacdo de um sobrenadante contendo CQDs [5]. O autor afirma
que resultados semelhantes podem ser obtidos na passivacdo utilizando-se
outros tipos de moléculas organicas com estruturas semelhantes. A Fig. (3)
mostra o esquema da passivagao realizada, e também o espectro de absorgéo

e fotoluminescéncia do nanomaterial obtido.
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Figura (3) - a — Esquema de passivagédo de superficie do CQD, b — Espectro de absorcao e de
emissao da amostra. Fonte: [5]

Estes primeiros trabalhos desencadearam um forte interesse de
pesquisadores em todo mundo em explorar as caracteristicas desse novo
nanomaterial, e também em desenvolver novas técnicas para sua sintese.

No ano seguinte, uma equipe de pesquisadores da University of Western
Ontario — Canada sintetizou CQDs, chamados de “Nanocristais de Carbono”
em sua pesquisa, através de um tratamento eletroquimico em Nanotubos de
Carbono de Paredes Multiplas (MWCNTSs). Zhou et al. (2007) utilizaram como
eletrdlito uma solucdo de perclorato de tetrabutilaménio a 0,1M de
concentracdo. Os eletrodos utilizados consistiam em um papel carbdnico
coberto por MWCNTS, revestidos em Teflon, um contra eletrodo feito de Ag, e
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCIlO,. Foi empregada uma tensao alternada
entre -2.0V e 2.0V. Neste procedimento, sugere-se que a formacéao dos CQDs
ocorre devido a fragmentacéo do eletrodo contendo MWCNTSs, auxiliada pelas
moléculas do meio eletrolitico, que interage com pontos ativos na superficie
dos Nanotubos. Presume-se que os ciclos de voltagem aplicados contribuem
no rompimento de ligagdes C-C, produzindo hidroxilas e acidos carboxilicos no
meio aquoso, reagindo com os CNTs e provocando sua desintegragao [6]. As
particulas geradas sdo esféricas, e possuem diametro médio de 2.8nm. O

primeiro pico de absor¢cdo UV-Vis ocorreu em cerca de 270nm, mostrados na
Fig. (4).
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Figura (4) - a— Imagem HRTEM dos CQDs sintetizados, b — Espectro de absor¢do UV-Vis em
preto e emissdo em azul. Fonte: [6]
Outra rota de sintese utilizando ablagéo a laser foi demonstrada por [7].
No trabalho, os autores utilizaram tolueno como precursor, o qual foi irradiado
por um laser Nd:YAG pulsado nao focado. A formacéo de pontos quanticos foi

monitorada medindo-se a fluorescéncia da solugcdo em tempo real. A Fig. (5)

ilustra o aparato instrumental utilizado.
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Figura (5) - Aparato experimental utilizado na sintese por laser Nd:YAG. Fonte: [7]

Através deste método, o carbono proveniente do precursor foi
gradualmente transformado em folhas de grafeno, que por sua vez, foram
convertidas em pontos quanticos de carbono. Na pesquisa foi observado que o
tamanho dos pontos quéanticos gerados era inversamente proporcional a

poténcia do laser irradiado.
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Outro método com abordagem eletroquimica foi empregado em 2010 por
uma equipe de pesquisadores na China. Em sua pesquisa, foram utilizados
bastdes de grafite como anodo e catodo, e o meio eletrolitico foi uma solucéo
de NaOH/etanol. As nanoparticulas geradas ndo eram uniformemente esféricas
e possuiam tamanho entre 1.2 e 3.8nm. Uma observacédo interessante foi a
dependéncia entre o tamanho das nanoparticulas e seu espectro de emissao.
Os autores concluiram que as estruturas carbbnicas do grafite em formato de
colmeia foram fragmentadas em nanoparticulas ainda menores, gerando
CQDs. Os mesmos também propuseram realizar a sintese utilizando acidos
como meio eletrolitico e ndo obtiveram sucesso, concluindo que o meio alcalino
é fundamental para a formacao de ions OH" e para o éxito da sintese [8].

Também utilizando eletrodos de grafite, mas utilizando um liquido iénico
(IL) como eletrdlito, pesquisadores da National University of Singapore
realizaram em 2009 a sintese de Nanofitas de Carbono (CNR), CQDs e
Grafeno. Estes cientistas adotaram o IL como meio eletrolitico por conta deste
tipo de eletrdlito possuir boa estabilidade térmica, ampla janela de potencial,
baixa viscosidade, boa condutividade ibnica, além de serem faciimente
reciclaveis. Estes liquidos também promovem maior estabilidade para reacdes
de empilhamento devido as interacdes de van der Waals, tornando-os
adequados para dispersdo de nanoparticulas [9]. Os CQDs gerados nesta
sintese tiveram tamanhos entre 2 e 4 nm utilizando apenas IL como meio
eletrolitico, enquanto as particulas geradas ao misturar 4gua em IL tiveram
entre 8 e 10 nm, medidas através de HRTEM. A Fig. (6) ilustra o espectro de
absorcdo das particulas geradas para diferentes quantidades de &agua

misturadas no meio eletrolitico.
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Figura (6) - Espectro de Absorcdo UV-Vis para (a) —

10% de &gua, b — 30% de agua, ¢ — 90%

de &gua. Fonte: [9]

Também em 2009 a equipe de pesquisadores da Max-Planck Institut Fr

Polymerforshung utilizou como precursor um composito formado pelo polimero

Pluronic ® e esferas de silica modificadas com surfactante. Através de pirdlise,

seguido da remocédo da silica por dissolucdo, lavagem em acido, e passivacao

da superficie, foram geradas as particulas de CQDs com diametros entre 1,5 e

2,5nm, possuindo estrutura majoritariamente amorfa [10]. A Fig. (7) ilustra o

procedimento de sintese.
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Figura (7) - Sintese de CQDs utilizando Silica/F127 como precursor. Fonte: [10]
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Em 2013 foi apresentado um método de sintese de Pontos Quéanticos de
Carbono dopados com Nitrogénio (NCQDs) que utilizou glicose e amonia em
meio aquoso como precursores carbdnicos. Foi feita uma suspensao coloidal
dos precursores, que receberam tratamento ultrassénico por 24h, seguido de
didlise para a obtencéo do produto final. O nanomaterial sintetizado apresentou
forte fluorescéncia, e excelente dispersibilidade em &agua. Ademais, as
nanoparticulas apresentaram tamanho aproximado de 10 nm. A partir da
espectroscopia UV-Vis 0s autores observaram um pico de absorcao na regiao
entre 250-300 nm, atribuido aos sistemas conjugados presentes nas estruturas
carbdnicas que compdem os CQDs [11]. Os autores também observaram
através da espectroscopia UV-Vis bandas de absorcdo em 3419cm™ e
1641 cm™, atribuidos a O-H e C=0 respectivamente. A Fig. (8) apresenta os

espectros de absorcdo UV-Vis e FTIR dos NCQDs obtidos na pesquisa.
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Figura (8) - Espectros de Absorgdo: a — UV-Vis indicando forte absor¢éo abaixo de 300 nm; b —
FTIR mostrando as principais bandas de absor¢cdo em 3419, 1384 e 1641 cm™. Fonte: [11]

O método ultrassénico também foi empregado por pesquisadores da
Nanjing Tech University, que utilizaram resina de poliamida como precursor
carbonico, e etilenodiamina (EDA) como agente apassivante. No procedimento,
a poliamida e a EDA foram misturadas em &agua deionizada, e em seguida
levados a banho ultrassénico, formando o nanomaterial. Nesta sintese, o0s
autores conseguiram gerar particulas com tamanhos entre 2 e 4 nm. Esta é
uma forma simples, barata, e pode ser aplicada para fabricagdo em larga

escala de CQDs com carateristicas bastante homogéneas [12].
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Uma abordagem diferente para a sintese de CQDs envolve o uso de acidos
fortes para promover a oxidacdo de compostos diversos. Nesse tipo de
procedimento, geralmente os &acidos causam a separagdo de moléculas
organicas em pequenas folhas carbodnicas através de oxidacdo controlada.
Sinteses envolvendo uso de fortes oxidantes costumam gerar nanomateriais
com Otima solubilidade em &gua, e fluorescéncia intensa [13]. Um exemplo
desta abordagem foi aplicado por Zhang e sua equipe, que utilizaram como
precursor da sintese de CQDs a Foligem Carb6nica de Fulereno (FCS), um
subproduto gerado na sintese de fulereno. Esse subproduto costuma chegar a
mais de 85% da massa total envolvida na sintese do fulereno [14]. Neste
procedimento, HNO; e H»SO4, em concentragbes de 65% e 95%
respectivamente, foram misturados através de sonicacdo por 40 minutos, na
qual 250mg de FCS foi adicionada. A mistura foi entdo sonicada por 1h,
aquecida a 120°C, e ap0s reagir por 36h foi deixada em repouso e resfriada
naturalmente. Apés, K,CO; foi adicionado para neutralizar os &acidos, seguido
de centrifugacdo e dialise, resultando no produto final. A Fig. (9) ilustra o

processo e mostra os CQDs obtidos.

(a)

Figura (9) — a - Esquematico do processo de sintese; b - Amostras A, B e C sdo CQDs em
agua antes da dialise, enquanto amostras A’, B’ e C’ sdo apds a dialise, em concentragfes

crescentes. Fonte: [14]
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Os pontos quanticos obtidos tiveram entre 2 e 3 nm de diametro, e
obtiveram forte absorgéo abaixo dos 300 nm.

Existe também uma forma de produzir o nanomaterial que consiste na
pirélise ou na carbonizacdo de precursores carbonicos. H. Wang et al. (2018)
utilizaram como fonte carbdnica para a producdo do CQD microcristais
carboOnicos gerados na fase de nucleacdo do asfalteno durante a producédo de
Piche Mesofasico (PM). Para a producdo dos CQDs, foi gerada uma dispersao
dos microcristais em xileno, a uma concentracdo de 1,25 mg L™. Logo depois,
a solucédo foi depositada sobre um wafer de SiO,/Si. Logo apds, o material foi
calcinado a 700 °C por 60 minutos em atmosfera de argonio, gerando o
nanomaterial [15]. Esta rota de sintese gerou pontos quanticos com o0s
seguintes tamanhos: 2,2 nm, 3,3 nm e 4,5 nm, variando de forma diretamente
proporcional a temperatura empregada na fase de nucleacdo do PM. O

procedimento € ilustrado na Fig. (10).
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Figura (10) — Esquemaético da rota de sintese de CQDs utilizando o pré-produto da

producéo de Piche Mesofasico. Fonte: [15]
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Uma forma distinta para a fabricacdo dos pontos quanticos envolve o
auxilio de micro-ondas. Este tipo de técnica pode reduzir consideravelmente a
duracdo das sinteses, é acessivel, e pode auxiliar na formacédo de particulas
com distribuicdo morfoléogica homogénea [16]. Rodriguez-Padron et al.
utilizaram esta abordagem na fabricacdo de CQDs. A equipe empregou como
precursor carbénico o Residuo Lignocelulésico gerado na indlstria de papéis
(RLP). Para tal, o residuo foi moido num moinho de esferas por 10 minutos a
900 rpm, que foi misturado em dimetilformamida e em um catalisador, sendo
exposto a micro-ondas a 100°C por 120 minutos. Finalizada esta etapa, a
solucao foi resfriada a temperatura ambiente, centrifugada, filtrada e levada a
secagem a vacuo por 24h, o que resultou na formacédo dos CQDs, ilustrado
pela Fig. (11).

Tratamento por
Micro-Ondas

RLP Moida

Papel

Figura (11) - Esquema de producdo do CQDs a partir de RLP. Fonte: [17]

. Esta sintese gerou pontos quanticos com tamanho médio de 17,5 nm, que
apresentaram forte absorcéo abaixo dos 300 nm, caracteristica das estruturas
de carbonos sp?, e uma banda de absorcdo moderada na faixa dos 340 nm
[17].

Outra forma para a producdo de CQDs € o0 meétodo

Hidrotermal/Solvotermal, que costuma empregar procedimentos acessiveis,
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ecologicos e nao-toxicos para producdo nanomateriais carbdnicos a partir de
uma vasta gama de precursores naturais [18]. Nesse sentido, Shen et al. [19]
utilizaram glicose e 4cido citrico como precursores carbonicos em sua sintese.
No método, 1,0 g de glicose ou 1,17g de acido citrico foram dissolvidos em
600 mL de agua deionizada com auxilio de um agitador, e entdo transferidos
para uma autoclave e mantidos a 170 °C por um periodo de 12h. A solugéo se
concentrou a um volume de 60 ml e foi levada a uma estufa a 70 °C, depois
filtrada com um filtro de membrana de 0.22 um, e apos 108h de dialise os

CQDs foram obtidos. A Fig. (12) esquematiza o procedimento.

1,17g Acido Citrico

1g Glicose

0.6L Agua Bolsa de
Dialise Agua
3500Da

|
CQDs Purificados

—> —>

170°C 12h Filtragao Dialise
Hidrotermal

Figura (12) — Esquema para producdo de CQDs a partir de Acido Citrico e Glicose.
Fonte: [19]

Na sintese envolvida neste trabalho também foi adotada uma técnica do
tipo solvotermal/hidrotermal, pois envolve a calcinacéo da turfa, e sua posterior

dissolucédo em hidroxido de sodio.
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2.2 SENSORES BASEADOS EM PONTOS QUANTICOS

Conforme citado no capitulo anterior, os CQDs tém sido largamente
explorados devido as suas propriedades fotoluminescentes, sua versatil e
econbmica sintese, baixa toxicidade, boa estabilidade quimica, além de
simples funcionalizacgéo.

Nesse sentido, uma equipe de cientistas do Ird produziu um nanomaterial
composto por nanoparticulas de Fe, acetato de celulose/dimetilacetamida e
CQD, com o objetivo de utilizar o nanocompésito na deteccéio de fons Hg*" e
Pb?*. As particulas de ferro foram adicionadas as fibras poliméricas, que por
sua vez foram revestidas por pontos quanticos através de um método
hidrotermal. O mecanismo de deteccéo destes ions baseia-se na transferéncia
de cargas entre os ions e a superficie do nanocompdsito — no qual estédo
presentes os pontos quanticos. Os orbitais d do mercurio e do chumbo sao
capazes de “capturar’ elétrons dos CQDs, de forma que a intensidade da
fotoluminescéncia dos pontos quanticos é inversamente proporcional a
concentracéo dos fons Pb?* e Hg?*, possibilitando entdo sua deteccao [20].

Khonsari & Sun em seu trabalho sintetizaram CQDs revestidos por
Nanoflores de Carbono (CNF) com a finalidade de utiliza-los na deteccédo da
trombina, uma serino-protease cuja concentracao no organismo humano pode
servir como indicador para uma série de doencas, como o tromboembolismo
venoso (TEV), a embolia pulmonar (EP) e até mesmo a doenca de Alzheimer.
Os pesquisadores demonstraram a deteccdo da trombina através da
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS). Foi observado que a
intensidade da eletroquimioluminescéncia (ECL) das nanoparticulas se mostrou
inversamente proporcional a concentracdo de trombina [21], conforme

mostrado na Fig.(13).
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Figura (13) — Sinais de eletroguimioluminescéncia do sensor de trombina para diferentes

concentracdes do analito. (Concentracdes de trombina: a - i respectivamente = 0.0001, 0.005,

0.05, 0.5, 10, 50, 500, 1000 pM, Comprimento de onda da emisséo = 445 nm). Fonte: [21]

Huang et al. fabricaram um biosensor a partir de um eletrodo de carbono

vitreo (GCE) modificado com um nanocompédsito de CQD e quitosana,

utilizando-o para a deteccdo de dopamina (DA). Os autores utilizaram a

Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) para determinar a concentracdo do

analito. Foi observado a partir do voltamograma que a intensidade da corrente

resultante € diretamente proporcional a concentracdo de DA [22], conforme

mostrado na Fig. (14).
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Figura (14) — Voltamograma do biosensor para concentracdes crescentes de DA (de a até
h: 0.1, 1.0, 5.0, 10.0, 15.0, 20.0, 25.0, 30.0 uM) Fonte: [22]
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Jia et al. utilizaram CQDs dopados com nitrogénio para a deteccédo de
nitrito (NO"). Este composto tem importante funcdo na industria alimenticia,
como o controle do desenvolvimento bacteriano, e no aprimoramento do sabor
em varios alimentos [23]. Nesta pesquisa, 0 nanocompasito foi diluido em uma
solucdo tampédo fosfato-salina. Em seguida, os pesquisadores adicionaram
NO, a solucdo em diferentes concentracdes, e entdo obtiveram seus
respectivos espectros de fotoluminescéncia. A partir destas caracterizagoes,
foi constatada uma inversa relacdo entre a concentracdo de nitrito e a
intensidade de fotoluminescéncia correspondente [24], conforme ilustra a
Fig. (15).
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Figura (15) — Espectro de fotoluminescéncia da mistura NCQD/solucdo tampéo fostato-

salina para concentra¢cfes de NO, variando entre 0 e 80 puM. Fonte: [24].

No mesmo sentido, Lu et al. utilizaram CQDs sintetizados a partir de
biomassa, dopados com enxofre e nitrogénio (S,N/CQD) para deteccdo de
particulas de prata Ag® em meios liquidos. Assim como na pesquisa citada
anteriormente, foi empregada a espectroscopia de fotoluminescéncia para
verificar a variagdo de sua intensidade conforme variada a concentracédo de
particulas de prata no meio. De forma similar, a intensidade de
fotoluminescéncia reduziu & medida que a concentracdo de Ag* foi aumentada
[25], vide Fig. (16).
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Figura (16) — Espectro de fotoluminescéncia da solu¢édo S,N/CQD com diferentes

concentracdes de Ag”, variando de 0 a 50uM. Fonte: [25]

Yu el al. (2019) desenvolveram um sensor de glicose que consiste em um
dispositivo de fibra o6tica de quartzo, cuja extremidade € revestida de
CQD/Glicose Oxidase (GOD). O mecanismo de detecgcdo da glicose consiste
na variacdo do espectro de fotoluminescéncia de amostras liquidas com

diferentes concentracdes do analito, ilustrado na Fig. (17).
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Figura (17) — Esquema de deteccéo de glicose utilizando sensor de fibra optica de quartzo
com revestimento de CQD/GOD. Fonte: [26]

Foi observado que a fotoluminescéncia era maxima em comprimentos de
onda de excitagao entre 500 e 550 nm, e que a intensidade da fluorescéncia é

inversamente proporcional a concentracdo de glicose na amostra [26]. Este
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aparato permite detectar glicose em concentracfes entre 10 e 200 uM, com
limite de detecc¢éo de 6.43 pM.

Yap et al. (2019) desenvolveram um sensor interferométrico feito a partir de
uma microfribra Optica revestida por CQDs co-dopados com enxofre e
nitrogénio (S,N/CQDs), com objetivo de deteccdo de fons férricos (Fe*"). Neste
trabalho, a deteccdo dos ions é dada através de modulac6es no indice de
refracdo na fibra, na regido onde é depositado o S,N/CQD, as quais séo
devidas & adsorcdo de Fe** pelo nanomaterial [27]. A Fig. (18) esquematiza o

método.
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Figura (18) — a - Esquemético do método de detec¢éo utilizando microfribra éptica

revestida por S,N/CQD; b — Curvas SPR antes e depois da ligagdo com Fe*". Fonte: [27]

Ja com objetivo de detectar fons Hg®*, Wang et al. (2018) sintetizaram
NCQDs e aplicaram o nanomaterial em fibras porosas de cobre. Os autores
concluiram que a presenca das fibras de cobre na sintese favorece a formacéo
de fluoréforos, assim como de nudcleos carbbnicos, o que resultou em um
material com melhor fotoluminescéncia do que aquele sem a presenca de
fibras de cobre [28]. A deteccdo do mercurio neste trabalho também se baseou
na espectroscopia de fotoluminescéncia de amostras liquidas da solucdo
contendo o NCQD e o analito. Assim como nos trabalhos citados
anteriormente, a intensidade da fotoluminescéncia diminuiu a medida que fosse
aumentada a concentracao de Hg?*. O sensor apresentou boa seletividade, sua
resposta de deteccéo foi linear para concentragdes entre 0 e 50 uM, e o limite

de detecgéo foi de 2.54 uM.
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2.3 SENSORES BASEADOS EM RESSONANCIA PLASMONICA DE
SUPERFICIE (SPR)

Os sensores e biosensores baseados na Ressonéncia Plasmoénica de
superficie tém sido bastante explorados nas Ultimas décadas devido a
possibilidade de investigar interagdes quimicas em tempo real para uma série
de biomateriais, como enzimas, glicoproteinas, células, acidos nucleicos,
dentre outros [29]. Ademais, 0 método apresenta algumas vantagens em
relacdo a técnicas convencionais de analise, como o fato de que as amostras
nao necessitam possuir bandas de absorcéo, fluorescéncia ou espalhamento
bem definidas [30] para que a andlise seja possivel, além de dispensar um pré-
tratamento elaborado das amostras, e permitir mais agilidade ao analisar
materiais. A técnica SPR se baseia na variacdo do indice de refracdo na
superficie do sensor, que é causada por interacfes quimicas entre o analito e a
supercicie do sensor [31]. Para empregar a técnica é necessaria a montagem
de um aparato experimental que pode ser realizada de diferentes maneiras. O

setup mais empregado atualmente é o desenvolvido por Kretschmann &
Raether no ano de 1968 [32] , mostrada na Fig. (19)

Camada de Plasmons de k__ Onda Plasmodnica
| de superficie

Fotodetector

Figura (19) — Configuragéo de Kretschmann ilustrando o feixe de luz sendo emitido por
uma fonte, atravessando o prisma, refletindo no sensor e sendo anteparado pelo fotodetector.
Fonte: [32]
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Esta configuracdo normalmente consiste em um substrato de vidro
revestido por ouro ou prata, no qual em uma de suas faces é posto um analito,
enquanto na outra esta acoplado um prisma. Uma fonte luminosa irradia um
feixe de luz, que passa através deste prisma e incide no substrato. O feixe
entdo é refletido sobre um fotodetector. Por consequéncia, é gerada uma onda
evanescente, que se propaga paralelamente a superficie do substrato, fazendo
com que ocorra uma excitacdo ressonante com os plasmons da superficie
metalica deste [33]. Sob estas condic¢des, a luz incidida na base do prisma €&
totalmente refletida, e sdo gerados plasmons de superficie na interface
metal/dielétrico. Dessa forma, parte da energia incidida € transferida aos
plasmons, que se propagam ao longo da superficie metalica, e como
consequéncia, a intensidade da luz refletida no fotodetector é minima [34]. A
curva caracteristica do método SPR € a Intensidade de Reflexdo em funcéo do
Angulo de Incidéncia do Feixe. Dessa forma, ao expor um sensor SPR a
presenca de um analito, haver4 uma variacdo na posicdo do Angulo de
intensidade de reflexdo minima, chamado Angulo SPR (0spr), permitindo assim

a deteccdo de compostos diversos. A Fig. (20) esquematiza o procedimento.
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Figura (20) — a - Esquemaético da configuracdo SPR de Kretschmann, b - O &ngulo SPR
varia conforme é adicionado um material a superficie de ouro, e varia novamente quando
exposto a um composto quimico que interaja com este material, ¢ - Em analises dindmicas
pode-se observar a variacdo em tempo real do &ngulo SPR, permitindo estudar a dindmica da

interacdo. Fonte: [32]
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O método SPR foi explorado pela primeira vez para 0o emprego de
biosensores e deteccdo em meios gasosos no ano de 1983 [35]. Em um destes
trabalhos, a configuracdo de Kretschmann foi aplicada, e foi depositada no
sensor uma camada de um copolimero com afinidade na adsorcdo do gas
halotano. Nesta configuracdo, os autores relataram total reversibilidade na
adsorcdo do gés, evidenciando a viabilidade da deteccdo através deste
dispositivo [36]. O gréfico que caracteriza a deteccao é mostrado na Fig. (21).
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Figura (21) — Variagéo no 6spr em funcdo da concentracéo de halotano. Fonte: [36]

Os métodos mais utilizados na deteccdo de metais pesados em aguas,
por exemplo, sdo: espectroscopia de absorcdo atdbmica, espectrometria de
massa por plasma acoplado indutivamente, voltametria de redissolugéo
anddica e espalhamento de luz dindmico. Uma desvantagem destas técnicas €
o fato de que sua utilizagédo requer equipamentos pouco acessiveis, as analises
costumam levar muito tempo, além de exigir inUmeras etapas de preparacao
das amostras [37]. Neste sentido, Lokman et al. (2013) fabricaram um
dispositivo sensorial SPR para deteccdo de chumbo em aguas fluviais feito a
partir de um substrato de vidro/prata revestido com uma camada de um
nanocomposito de quitosana (QS) e oxido de grafeno (GO). A presenca de
aminas (-NH;) e hidroxilas (-OH) na quitosana desempenha um papel
fundamental na deteccdo de ions Pb(ll), entretanto, a QS carece de
estabilidade mecéanica e fisico-quimica, fazendo necesséaria a associacdo com
outros materiais para melhorar sua estabilidade [38]. Nesse sentido, a adicéo

do oOxido de grafeno faz com que as ondas plasmonicas na superficie do
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substrato sejam realcadas, além de promover uma maior afinidade com ions do
analito devido a presenca de hidroxilas (-OH), epéxidos, e carboxilas (-COOH).
O mecanismo de deteccdo deste aparato é baseado na interacdo entre a onda
evanescente, o nanocompagsito CS-GO e os ions do analito, que fazem com
que o angulo SPR varie de acordo com a concentracdo dos fons Pb*" [39],
esquematizado na Fig. (22).

® Pb2+
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Figura (22) — Esquemético do aparato sensorial para deteccdo de Pb*. Fonte: [39]

Os autores observaram que elevar a concentracdo do analito faz com
gue o angulo do SPR aumente, permitindo assim detectar o composto.

No trabalho de Amri et al. (2019) foi desenvolvido um método para
deteccdo de dopamina (DA) baseada no fenbmeno da Ressonancia
Plasmdnica de Superficie Localizada. A equipe de pesquisadores sintetizou um
nanomaterial que consiste em nanoparticulas de ouro (AuNPs) funcionalizadas
com Pontos Quanticos de Carbono dopados com Enxofre (S-CQDs). O
mecanismo de deteccdo baseou-se no espectro de absorcdo atdbmica do
nanomaterial, que apresentou variacdes no comprimento de absor¢do maxima
de acordo com a concentracdo de DA empregada. Segundo os autores, a
variacdo destes comprimentos de onda se deve as interacdes entre as aminas
da DA e as carboxilas do nhanomaterial [40].

Recentemente um grupo de cientistas utilizou a técnica SPR na
configuragcédo de Kretschmann juntamente com CQDs para a deteccdo precisa
de dopamina em meio liquido. Os pesquisadores depositaram 0s pontos
guanticos sobre a camada de ouro do substrato através da técnica de Spin-

Coating. A DA foi dissolvida em agua deionizada, e foi posta em contato com o
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sensor SPR através de uma célula de fluxo, desenvolvida para que a solucéo
de 4gua deionizada e DA se mantenha em fluxo constante, conforme ilustra a
Fig. (23);
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Figura (23) — Esquemético do aparato utilizado na detecg&o de DA que utiliza uma célula de
fluxo, possuindo uma entrada e saida de analito para que se mantenha concentracdo constante
de dopamina. Fonte: [41]

Através dessa configuracdo, o0s autores conseguiram detectar
concentracdes extremamente pequenas de DA, na ordem dos 107 M.
Segundo os mesmos, ndo havia sido reportada outra técnica capaz de detectar

DA com um limite de deteccéo téo baixo [41].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E METODOS

A turfa foi escolhida neste trabalho como precursor carbdnico para a
sintese dos CQDs. Este € um material de origem vegetal, parcialmente
decomposto, encontrado em camadas mais superficiais do solo. Sua
composicdo béasica consiste em Acido Humico, Acido Fulvico, Humina, e
Substancias Nao Humicas. A escolha da turfa como precursor foi feita pelo fato
deste material ser bastante disponivel, de baixo custo, atdxico e ndo poluente
ao meio ambiente [42]. Outro fator importante para escolha da turfa foi que seu
uso na sintese de CQDs foi empregado com sucesso no trabalho de
Costa (2018), evidenciando assim que o material € adequado para a sintese de
CQDs [43]. Neste trabalho, utilizou-se 3 amostras de turfa de origem distintas,
sendo elas: Substrato de Turfa marca All Garden — Composi¢ao: Turfa e Casca
de Pinus, Substrato de Turfa marca All Garden — Composicao: Turfa, Casca de
Pinus e Argila, e Turfa Alto Carbono, chamadas neste trabalho de Turfa 1,
Turfa 2 e Turfa 3, respectivamente. Estas amostras de turfa podem ser
facilmente adquiridas em grandes mercados ou lojas de produtos para plantas.

As caracterizacfes por Difracdo de Raios-X foram realizadas na Central
Analitica do Instituto de Quimica - UnB, em equipamento da marca Bruker,
modelo D8 FOCUS. A varredura foi feita de 10 a 70° a uma velocidade de
0,1°/min, com passo de 0,05°.

As Espectroscopias Raman foram realizadas no Nucleo de Fisica
Aplicada, do Instituto de Fisica — UnB, em equipamento da marca HORIBA,
modelo T64000, com laser de 15mW, de 500 a 2000 cm™.

A caracterizacdo dos CQDs por espectroscopia de absor¢cdo UV-Vis foi
feita no laboratorio LDCI da Faculdade de Tecnologia — UnB. O equipamento
utilizado foi o espectrometro Evolution® 300, da marca Thermo Scientific. Foi
utilizada cubeta de quartzo, e a analise foi feita de 200 a 400 nm.

As espectroscopias de Fotoluminescéncia da solugcdo contendo os
CQDs foram realizadas no Instituto Federal de Brasilia (IFB) — Campus Gama,
em equipamento da marca PerkinElmer modelo LS55. A analise foi feita de 200
a 800 nm, excitando a amostra em 280, 290, 300, 310, 320, 330 e 340 nm, a
uma velocidade de 1500nm/min.
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A espectroscopia FTIR também foi feita no IFB — Campus Gama, na qual
foi empregado o equipamento da marca PerkinElmer modelo Spectrum Two, na
faixa de 650-4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™, a 90 cm™/min.

A caracterizacdo por Microscopia de Transmisséo de Alta Resolucédo da
solucdo de CQDs em NaOH foi feita no LabMic — UFG. O equipamento

utilizado na analise foi o JEM-2100 da marca Thermo scientific.

3.2 SINTESE DOS PONTOS QUANTICOS DE CARBONO

A rota de sintese empregada consistiu basicamente nas seguintes
etapas: desidratacédo da turfa in-natura em estufa, producéo do Talco de Turfa,
calcinacéo do Talco de Turfa em forno Mufla, e producdo de uma dispersdo em
solucdo de NaOH em concentracdo de 0,1 M. A turfa in-natura é um material

com aspecto terroso e cor marrom, mostrada na Fig. (24).

Figura (24) - Turfa in-natura.

A turfa naturalmente possui um grande teor de agua em sua
composicdo. Por este motivo, a primeira etapa da sintese consistiu em levar
cada uma das amostras individualmente para aquecimento em uma estufa a
80°C por um periodo de 24h a fim de provocar sua desidratacao.

Para preparar a amostra para a dissolu¢cdo em hidroxido de soédio, foi
necessario transformar a turfa desidratada em um pd, chamado neste trabalho
de Talco de Turfa. Dessa forma, foi preciso retirar diversas impurezas
presentes na amostra in natura, como pedacos de galhos, pequenas pedras,

folhas, dentre outras. Para tal, primeiramente utilizou-se a técnica de catacao,
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seguida de peneiracdo simples, que permitiu retirar as impurezas de tamanho
maior das amostras.

Em seguida, com auxilio de almofariz e pistilo, foi feita a moagem do
material, transformando-o em gréos mais finos. Posteriormente, o talco de turfa
foi obtido ao passar o material moido através de uma peneira granulométrica,
com malha de 420um de abertura. Apds este processo, a turfa apresentou
aspecto de um po6 bastante fino, de aparéncia semelhante a um talco. Com o
auxilio de um forno MUFLA, o talco foi aquecido a uma temperatura de 1000°C
por um periodo de 4h. Foi possivel observar que o material apresentou
mudanca em sua aparéncia, principalmente em sua cor, que era marrom
escuro antes deste processo, e mudou para um tom “alaranjado”.

Foi necessario dissolver o Talco de Turfa calcinado em uma solucao de
NaOH, em concentracdo de 0,1M. Logo apés, esta dissolucédo foi aquecida a
uma temperatura de 50°C por um periodo de 4h e mantida em um agitador
magnético durante este periodo. Finalizada esta etapa, o material foi retirado
do aguecimento e deixado em repouso por 2h. Depois deste tempo foi possivel
observar a formacdo de uma camada sobrenadante no béquer. A parte
sobrenadante foi entéo recolhida, filtrada com o auxilio de uma seringa e um
fitro de membrana com poros de 0,45um, e entdo armazenada. ApOs
concluidas estas etapas, a solucdo contendo os CQDs foi obtida. A Fig. (25)

mostra a transformacao da turfa ao longo das etapas da sintese.

Figura (25) — a — Turfa em processo de peneiragdo e moagem por pistilo e almofariz; b —
Peneiracdo granulométrica para fabricagcdo do Talco de Turfa; ¢ — Talco de Turfa calcinado a
1000 °C; d — Material sobrenadante contendo CQDs.
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3.3 DEPOSICAO DO FILME DE CQD NO SENSOR SPR

O sensor SPR utilizado neste trabalho foi fornecido pela Escola Politécnica
da Universidade de S&o Paulo. O substrato consiste em uma placa circular de
12 mm de diametro feita de vidro 6ptico BK7, revestida em uma de suas faces
com uma camada de Au com 30 nm de espessura através da técnica
sputtering. O sensor pronto é mostrado na Fig. (26)

Figura (26) — Sensor SPR.

A deposicdo do CQD sobre a camada de ouro foi realizada por meio da
técnica de spin-coating, a uma velocidade de 2000 rpm durante um periodo de
30 segundos. O equipamento utilizado foi o Model WS-400-6NPP-LITE da
marca Laurell.

Posteriormente, com objetivo de promover mais adesao do nanomaterial a
camada de ouro, o dispositivo foi aguecido em estufa por 10 minutos a uma
temperatura de 200 °C. Terminado este tempo, o sensor foi resfriado
lentamente a temperatura ambiente, e entdo armazenado..
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3.4 APARATO EXPERIMENTAL PARA ENSAIO SPR

Para a deteccdo de NHjz por meio do sensor SPR, primeiramente foi
necessario utilizar o aparato experimental na configuracdo de Krestschmann
disponivel no laboratério LEMON — na Faculdade de Tecnologia da UnB. O

setup empregado nesta pesquisa é mostrado na Fig. (27).
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Figura (27) — Setup empregado para reproduzir configuragdo de Kretschmann: 1 — Laser Hélio-
Nebnio; 2 — Polarizador Beam-Splitter; 3 e 4 — Espelhos para ajuste de feixe; 5 — Estagio

rotativo motorizado; 6 — Conjunto prisma/sensor; 7 - Fotodetector

O angulo de incidéncia do laser foi variado por meio do estagio rotativo
modelo RTS9060. Este componente tem funcéo de variar o angulo do conjunto
prisma/sensor. O comando de sua variacdo foi feito através do
microcontrolador Arduino Uno. O fotodetector utilizado foi o0 modelo 818-SL da
marca Newport, acoplado a um powermeter da marca Newport modelo 1815-C,
0s quais tém funcdo de receber a luz refletida e converté-la em um sinal de
tensdo. Estes dados foram entdo armazenados no computador por meio da
interface Arduino IDE 2.0. Tendo posse do conjunto de valores de angulo de
incidéncia e sua intensidade de reflexdo correspondentes, foi possivel gerar as
curvas SPR do sensor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO TALCO DE TURFA

Apos calcinados, os Talcos de Turfa das 3 amostras foram caracterizados
por Difratometria de Raios-X e por Espectroscopia RAMAN.

4.1.1 Difratograma do Talco de Turfa Calcinado a 1000°C

A Fig. (28) mostra os difratogramas das trés amostras de Talco de Turfa

calcinadas a 1000 °C:
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Figura (28) — Difratograma do Talco de Turfa obtido das amostras de: a - Turfa 1; b — Turfa 2;

C - Turfa 3.

E possivel observar na Turfa 1 que, 0S picos mais intensos S&o
observados em 50°, 21° e 45,9° respectivamente. No difratograma da turfa, os
picos acima dos 40° sugerem a presenca de componentes ndo relacionados
com o atomo de carbono [43]. Nesse sentido, a amostra proveniente da Turfa 1
deixou de ser utilizada nas etapas seguintes da sintese do CQD. Jaa Turfa 2 e

a Turfa 3 apresentam difratrograma praticamente igual, cujo pico de difracao
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mais evidente esta localizado em 26,7°, que pode ser associado a presenca de

estruturas grafiticas na amostra [44], favordvel a sintese devido a sua

composicao rica em carbono.

4.1.2 Espectroscopia RAMAN do Talco de Turfa Calcinado a 1000°C

A Fig. (29) mostra os espectros RAMAN das duas amostras de Talco de

Turfa:
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Espectroscopia RAMAN das amostras de Talco de Turfa calcinadas a 1000 °C

provenientes da Turfa 2 (a) e da Turfa 3 (b), mostrando fortes picos préoximos de

1370 e 1600 cm™.

E possivel observar que os espectros RAMAN das duas amostras s&o

praticamente iguais, tendo pouquissima variacdo na posicdo dos principais

picos — referentes as bandas D e G. A posi¢cao da Banda G nas duas amostras,

bastante préxima dos 1600 cm™,

€ caracteristica em materiais carbonosos, e

pode ser atribuida ao modo vibracional de estiramento das ligacbes C=C

proveniente tanto de carbonos sp?® dispostos em formato de anéis, quanto

dispostos em cadeias lineares [45]. Outra informacg&o interessante que pode

ser obtida desta caracterizacéo € a relacao Ip/lg, que correlaciona a intensidade

dos pico das Banda D, referente a defeitos e ao grau de amorfia do material,
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com a Banda G, referente as estruturas grafiticas do material. A relacéo Ip/lg
para as amostras Turfa 2 e Turfa 3 sdo 0.24 e 0.28 respectivamente, o que
indica um certo grau de cristalinidade do material, que € maior na Turfa 2 do
que na Turfa 3.

De posse das informacfes obtidas por meio dos difratogramas e das
espectroscopias RAMAN das duas amostras, pode-se afirmar que ambas
possuem caracteristicas muito semelhantes quanto a composi¢cdo, quantidade
de defeitos, e estruturas grafiticas, de forma que ambas poderiam ser utilizadas
nas etapas seguintes da sintese dos CQDs. Porém, devido a uma maior
quantidade de estruturas grafiticas, e menor quantidade de defeitos nas
amostras da Turfa 2, foi decidido utilizd-la no desenvolvimento das etapas

seguintes.
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4.2 CARACTERIZAGCAO DOS CQDs

Concluida a sintese, a solucdo com CQDs foi caracterizada pelas técnicas
de Espectroscopia UV-Vis, Espectroscopia FTIR, Espectroscopia de
Fotoluminescéncia, e Microscopia Eletrdnica de Transmissdo de Alta

Resolucdo (HRTEM).

4.2.1 Espectroscopia de Absorc¢ao UV-Vis

O espectro de absorcdo UV-Vis é mostrado a seguir na Fig. (30).
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Figura (30) — Espectro de Absorgdo UV-Vis do CQD mostrando forte absor¢éo abaixo dos
250 nm.
A curva apresentou boa concordancia com os trabalhos envolvendo sintese
de CQDs.
A absorcao abaixo dos 250 nm é esperada para nanomateriais carbonicos.
Esta € uma caracteristica que pode ser atribuida a abundancia de estruturas
aromaticas promovidas por sistemas 1 planares [11], e € semelhante ao que se

observa em hidrocarbonetos policiclicos aromaticos [5].
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4.2.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

A causa da fotoluminescéncia nos CQDs vém sendo atribuida a varios
fatores pela literatura, como por exemplo a presenca de armadilhas de
superficie e ligacbes pendentes, presenca de fluoréforos com diferentes niveis
de sistemas conjugados, efeitos quanticos devido ao tamanho das particulas,
dentre outros [46].

E comum no espectro FL de CQDs que a intensidade de emiss&o, bem
como a posicdo dos picos de emissao, dependam do comprimento de onda da
excitacdo [7]. No espectro de fotoluminescéncia dos CQDs sintetizados neste
trabalho, mostrado na Fig. (31), observa-se que a emissao maxima ocorre em
aproximadamente 380nm quando a amostra foi excitada a 280nm. Outra
caracteristica € que a posicdo da emissdo maxima varia pouco com relacdo ao
comprimento de onda de excitacdo, variando em média 7,4 nm a cada

incremento de 10 nm na excitacéo.
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Figura (31) — Espectro de fotoluminescéncia dos CQDs sintetizados mostrando o pico de
emissdo maxima ocorrendo em 380 nm para um comprimento de onda de excitacdo de 280

nm.
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4.2.3 Espectroscopia de absorc¢do FTIR

A partir do espectro de absorcdo FTIR do CQD apresentado na Fig. (32) foi
possivel ter informacgdes importantes a respeito dos principais grupos organicos
que compdem a nanoparticula. A banda de absorcdo em 3300 cm™
corresponde as vibracdes das ligagdes do grupo O-H, enquanto a banda
localizada em 1638 cm™ é devido ao modo vibracional de estiramento simétrico
das ligagdes C-O-C [11]. J&4 a absorcdo na faixa dos 2100 cm™ pode estar
atribuida a presenca de carbonos sp, assim como a presenca de grupos
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Figura (32) — Espectro FTIR dos CQDs mostrando fortes bandas de absorcdo em 3300 cm™
(OH) e 1638 cm™ (C-O-C), além de uma banda com intensidade moderada em 2100 cm™.
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4.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissio de Alta Resolu¢io (HRTEM)

Esta técnica foi empregada com objetivo de observar a distribuicdo das
nanoparticulas, conferir sua homogeneidade, bem como calcular seu tamanho

meédio. A Fig. (33) mostra as nanoparticulas dispersas em NaOH.

Figura (33) — Imagem HRTEM dos CQDs dispersos em NaOH.

Por meio desta imagem de microscopia eletrénica observa-se uma boa
homogeneidade das particulas, tanto no que se refere a seu tamanho, quanto a
sua densidade de distribuicdo. A partir das imagens obtidas por HRTEM, e por
meio do software ImageJ, foi realizada a estimativa do tamanho médio dos
CQDs sintetizados. Um total de 328 particulas foram medidas, e com auxilio do
software OriginLab foi gerado o histograma de seus tamanhos, apresentado na
Fig. (34).
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Figura (34) — Histograma do tamanho das particulas de CQD obtidas na sintese mostrando

uma distribuicdo normal com média em 4,39 nm.

ApGs o ajuste por distribuicdo normal, obteve-se um didmetro médio das
particulas equivalente a 4,39 + 0,98 nm. Também foi possivel obter um dos
parametros cristalinos da estrutura carbénica que compde o CQD, mostrada na
Fig. (35).

Figura (35) — Nanoparticula de CQD ampliada.

A distancia obtida foi de 0,22 nm. Este valor corresponde a separacao
planar do carbono contido em estruturas grafiticas na orientagcéo (1,1,0) [47].
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4.3 DETECCAO QUALITATIVA DE NH3 UTILIZANDO O SENSOR SPR

Primeiramente, foi gerada a curva SPR do sensor puro. Em seguida, o
sensor foi posto acima de uma Placa de Petri contendo Hidroxido de Amonio
PA, da marca Dinamica, em concentragdo 28-30%, a uma distancia de 2 cm,
de forma a liberar vapor de NH3 diretamente na face do sensor contendo ouro.
Imediatamente apos retirar o sensor do contato com vapor de NH; este foi
acoplado ao prisma e foi gerada a curva SPR deste. Dessa forma, pode-se

avaliar a resposta do sensor a presenca de NHz, mostrado na Fig. (36).
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Figura (36) — Curvas SPR do sensor sem deposicdo de CQD mostrando variagcdo praticamente

nula no Ogpr.

Nota-se que o angulo SPR quase n&o variou quando o sensor foi
exposto a amonia. A diferenca no 6spr foi praticamente nula e as curvas séo
praticamente idénticas. Seguindo o mesmo procedimento, foram geradas as

curvas SPR para o sensor com deposi¢cao de CQD, mostradas na Fig. (37)
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Figura (37) — Curvas SPR do sensor com deposi¢do de CQD mostrando uma variagcao no Ospr

de 1,0°.

E notavel a melhora na resposta do sensor a detec¢do de NHs3 quando
depositado uma camada de CQD. A variacdo do angulo SPR aumentou
bastante em relacdo ao sensor sem deposicdo de CQDs. Isso pode ser
atribuido a grande presenca de grupos organicos na superficie das particulas,
evidenciadas na espectroscopia FTIR, além de uma grande area de superficie,
0 que pode ter ocasionado o aumento na afinidade com as moléculas de NHs,
causando uma maior variacao no indice de refracéo na interface do sensor com
o analito, o que pode ser percebido através de uma maior variagcdo do angulo
SPR no ensaio.

Uma grande dificuldade em se trabalhar com este tipo de dispositivo
sensorial esta relacionada a disponibilidade de sensores SPR para realizar um
grande numero de ensaios e medi¢cdes. Ao longo da pesquisa foi observada
uma nao reversibilidade nas interagdes do analito com 0s sensores expostos a
NHs, pois ao tentar repetir as curvas SPR do sensor apés um periodo de 1
semana observou-se que a resposta do sensor se tornou diferente daquela

registrada com o sensor em sua primeira e melhor deteccdo. Outro fator
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relevante é a dificuldade em limpar a superficie ativa do sensor. Como a
camada de Au tem espessura de cerca de 30 nm, técnicas de limpagem
resultam na degradacdo desta camada, influenciando negativamente na

ocorréncia do SPR, e assim atrapalhando a deteccéo.
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5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

Com base no que foi apresentado, conclui-se que os Pontos Quanticos de
Carbono sdo um nanomaterial com propriedades fisicas e quimicas que o
tornam bastante versatil para uma série de aplicag6es. No que se refere a sua
sintese, foram apresentados varios trabalhos que evidenciam a viabilidade de
utilizar varios precursores naturais como fonte carbonica, além de em alguns
casos dispensar 0 uso de acidos fortes e reagentes toxicos e com dificil
descarte. No caso desta pesquisa, a turfa se mostrou uma 6tima opcao para a
sintese dos CQDs devido a seu baixo custo, grande disponibilidade no
mercado, além de alto teor carbbnico comprovado por meio das
caracterizacfes de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia RAMAN. Na maior
parte dos trabalhos, os pesquisadores desenvolveram CQDs cujos tamanhos
médios das particulas variam entre 3 e 10 nm. Outro ponto comum entre 0s
trabalhos é a grande presenca de grupos OH, C-O-C, e carbonos sp?
evidenciado principalmente nas caracterizacdes FTIR. Na espectroscopia de
absorcdo UV-Vis de todos os trabalhos apresentados no Capitulo 2 foi possivel
observar uma forte absorcédo abaixo dos 300 nm. Outra caracteristica comum
nos trabalhos mostrados é que a fotoluminescéncia dos CQDs normalmente
depende do comprimento de onda de excitacdo, e as emissbes podem ser
tanto do tipo Stokes quanto Anti-Stokes. Sua emissdo também pode ocorrer em
varias faixas de comprimento de onda, desde o infravermelho préximo até o
ultravioleta, sendo influenciada fortemente pelo tamanho da particula e pela
guantidade de grupos organicos de superficie.

Foi demonstrado também que o uso de Pontos Quéanticos de Carbono em
dispositivos sensoriais baseados em SPR é uma alternativa eficiente para
otimizar a resposta dos sensores. A camada ativa de CQDs sobre o filme fino
de ouro é bastante reagente a uma série de analitos, tornando-o adequado
para aplicacbes em biosensores diversos. Entretanto, um desafio a ser
explorado nessa tecnologia é garantir a seletividade do sensor.

Para trabalhos futuros pretende-se testar uma célula de fluxo para que seja
acoplada ao conjunto Prisma/Sensor, a fim de permitir que 0 sensor seja
exposto a uma concentracdo constante de analitos em fase gasosa, e se possa

efetuar testes de resposta do sensor em diversas concentracdes, variando-se
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outros parametros, como por exemplo a temperatura externa, espessura da
camada de CQD, assim como realizar testes para diferentes analitos, para
permitir uma melhor compreensdo do mecanismo de detecgdo deste tipo de

sensor.
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