http://dx.doi.org/10.5935/0100-4042.20150150

Quim. Nova, Vol. 38, No. 10, 1366-1373, 2015

PREPARACAO DE PONTOS DE CARBONO E SUA CARACTERIZACAO OPTICA: UM EXPERIMENTO PARA

INTRODUZIR NANOCIENCIA NA GRADUACAO

36301-160 Sao Jodo del-Rei — MG, Brasil

Educacao

Roberto Vaz, Kayo O. Vieira, Claudia E. Machado, Jefferson L. Ferrari e Marco A. Schiavon*
Departamento de Ciéncias Naturais, Universidade Federal de Sdo Jodo del-Rei, Campus Dom Bosco, Praca Dom Helvécio, 74,

Recebido em 02/06/2015; aceito em 29/07/2015; publicado na web em 15/09/2015

PREPARATION OF CARBON DOTS AND THEIR OPTICAL CHARACTERIZATION: AN EXPERIMENT OF NANOSCIENCE
FOR UNDERGRADUATE COURSE. Carbon dots (CDs) constitute a new class of carbon-based nanomaterials that measure less than
10 nm and display attractive physical and chemical features such as fluorescence. CDs have been considered the new “power” carbon

nanomaterials since their accidental discovery in 2004. This study reports a simple, easy, and accessible experiment for undergraduate
courses. The experiment involves the preparation of CDs by pyrolysis using commercial gelatin as a low cost precursor as well as
CD purification and optical characterization. The optical properties of CDs such as absorption and emission properties make them
a promising material for teaching the basic concepts and techniques used for characterization of nanomaterials. Also, the reactants
and final product are suitable for undergraduate courses since they are non-toxic materials. The prepared CDs can be used in such

applications as bioimaging, solar cells, and photocatalysis.
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INTRODUCAO

O termo “nano” tem se tornado cada vez mais presente nas mais
diversas situacdes do cotidiano. Seja ligado ao estudo e o desenvol-
vimento da nanociéncia e da nanotecnologia no ambito cientifico,
ou mesmo no dia-a-dia na aplica¢@o dos novos produtos contendo
materiais nanoestruturados em sua composicao. A nanotecnologia €
uma vertente da tecnologia e das ciéncias aplicadas cujo mérito € o
dominio da matéria e a obtengdo de materiais em escala atdmica e
molecular, com tamanhos entre 1 e 100 nandmetros (nm). Devido a
este tamanho peculiar, a nanotecnologia proporciona o desenvolvi-
mento de novos materiais, com aplicagdes que vao desde os campos
da fisica, quimica, sistemas biol6gicos, ciéncia dos materiais, a dreas
como engenharia e medicina, com alcance expressivos no avango do
uso de nanoparticulas.'?

A introdugdo da nanociéncia no ensino superior do Brasil
torna-se cada vez mais importante para a formacdo do aluno prin-
cipalmente em cursos de ciéncias e tecnologia. Tal temadtica tem
recebido crescente atencdo em cursos de graduagdo, bem como
no Ensino Médio e Fundamental.* As disciplinas experimentais
de quimica inorganica, quimica orgéanica e fisico-quimica sdo
disciplinas que apresentam a oportunidade para a introdugdo da
nanociéncia e para o contato direto com sinteses de materiais de
grande interesse tecnolégico atual.*Na disciplina de quimica inor-
ganica a nanociéncia pode abordar as diversas rotas de sintese e
as propriedades das nanoparticulas. Por sua vez, nas disciplinas de
fisico-quimica e quimica analitica, as nanoparticulas podem ser tra-
balhadas em contetidos como propriedades dpticas, espectroscopia
e ainstrumentagdo para andlise e caracteriza¢@o dos nanomateriais.
Os nanomateriais de carbono e suas caracterizacoes pode ser difun-
didos nas disciplinas de quimica organica em cursos de graduagao.
Como se pode observar a nanociéncia ¢ um tema multidisciplinar,
podendo ser abordado por todas as dreas da quimica. A introdugio
do aluno no desenvolvimento de experimentos aplicados em grupos
de pesquisa podem proporcionar ndo somente um contato prévio
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com o0 meio cientifico, mas também na visualiza¢do dos conceitos
até entdo vistos em sala de aula.

Particularmente, os nanomateriais de carbono tem demonstrado
uma significativa parcela no desenvolvimento tecnoldgico e econd-
mico aplicados no campo da nanotecnologia e na nanociéncia.

As formas alotrépicas de carbono como o grafite, o carbono amor-
fo e o diamante tém sido bastante conhecidas e exploradas na literatura
desde as suas descobertas.” Com as descobertas dos fulerenos Cg,
nanotubos de carbono (NTC)® e grafeno, um crescente interesse no
desenvolvimento da nanotecnologia e na nanociéncia foram marca-
dos com os avangos pela comunidade cientifica.>” Os nanomateriais
de carbono tém se tornado atrativos em vdrias aplicacdes, como em
dispositivos para conversdo de energia,’® biossensores e liberagao
controlada de farmacos.® Uma nova classe de nanomateriais de
carbono surgiram, os chamados Pontos de Carbono (PCs). Os PCs
foram descobertos acidentalmente pela primeira vez em 2004 durante
a purificacio de nanotubos de carbono de parede tinica pelo método
eletroforético. Os PCs tém chamado bastante a atencdo devido a facil
obtencdo e propriedades fascinantes.!*!!

Os PCs tém se tornado gradualmente uma importante classe
de materiais da familia nano devido a sua fonte de preparagdo ser
derivada de materiais carbonosos, os quais, na maioria das vezes,
sdo abundantes e baratos.'> O carbono geralmente é um material de
coloragdo preta e, até recentemente, era considerado de baixa solu-
bilidade em dgua e de baixa fluorescéncia.” No entanto, a principal
razdo dos PCs atrairem grande interesse para aplicagdes tecnoldgicas
¢é devido as suas propriedades excepcionais, tais como: elevada solu-
bilidade em dgua, inércia quimica, possibilidade de funcionalizagdo,
resisténcia a fotodegradacio, além de baixa toxicidade, biocompati-
bilidade e intensa fluorescéncia. Estas propriedades demonstram que
estes sdo candidatos em potencial para diversas aplicagdes como em
bioimagem, fotocatdlise e células solares.'>'** Os PCs t&ém chamado
a ateng¢do principalmente como um novo tipo de nanomaterial fotolu-
minescente com tamanho inferior a 10 nm e por apresentarem forte
emissdo de luminescéncia dependentes do comprimento de onda.
Tais dependéncias podem ser ajustadas pelo emprego de diferentes
condigdes sintéticas.?!



Vol. 38, No. 10

Os PCs sdo nanoparticulas que consistem basicamente de car-
bono sp¥/sp’ e grupos contendo oxigénio e nitrogénio ou agregacoes
poliméricas em sua estrutura.”?> A composi¢do quimica dos PCs de-
pende do precursor de carbono utilizado, bem como das condigdes
de preparagéo.'+2023

Quanto a obten¢ado dos PCs, diversos métodos sintéticos podem
ser empregados. O desenvolvimento de métodos de sintese mais
adequados € uma importante etapa para potencializar as aplicacdes.
Dentre estes incluem a destruic@io do grafite ou de materiais de car-
bono em particulas de grafite de tamanho nanométrico por meio de
métodos fisicos ou quimicos. Estes métodos podem envolver técnicas
como descarga de arco, ablacdo por laser, oxidagdo eletroquimica,
oxidagdo quimica, entre outros.* No entanto, os PCs obtidos por esses
métodos apresentam geralmente baixa fluorescéncia. Assim, uma
etapa de pés-tratamento € necessdria para produzir fotoluminescéncia
nesses materiais. Por outro lado, € possivel encontrar abordagens que
convertem fontes de carbono nao-grafitico em materiais de tamanho
nanométrico por meio de reacdes quimicas e/ou tratamentos quimicos,
como, por exemplo: combustdo,* pirdlise,” microondas,’*?’ ultrassom
e métodos hidrotérmicos.'s*% Estes métodos t€ém atraido cada vez
mais atencdo devido a simples preparacdo, além da possibilidade do
uso de vdrias fontes de carbono de baixo custo podendo ser empre-
gados como precursores para a sintese. '

Liang ef al.* descreveram um método de sintese de PCs utilizando
gelatina, via método hidrotérmico. A solucdo contendo a gelatina foi
introduzida a um sistema de autoclave de ago inoxiddvel com reves-
timento de Teflon sob aquecimento a 200 °C durante 180 minutos.
A separacdo dos PCs consistiu na centrifugaciio para remocdo dos
precipitados, com a obtencao final dos PCs com luminescéncia azul.

Zhu et al ** apresentaram um método de sintese de PCs utilizando
pirélise e microondas. Diferentes quantidades de polietilenoglicol
200 (PEG200) e carboidratos sdo adicionados a dgua destilada para
obtencdo de uma solugdo translicida. A solucio € aquecida em forno
de microondas com 500 W de poténcia durante alguns minutos. Com
o passar do tempo, a solugd@o altera sua coloragdo de transparente
para amarela e, posteriormente para marrom escura, indicando a
formacéo de PCs exibindo luminescéncia azul e se estendendo para
comprimentos de onda elevados.

Tan er al® relataram um método de sintese de PCs utilizando
pirélise de residuos de sagu, uma fécula extraida de varias espécies
de palmeiras. A massa do residuo pré seco e moido submetida a
carbonizacdo nas temperaturas entre 250 °C e 400 °C. Apés a car-
bonizagdo, uma solucdo 10 g L' foi preparada utilizando dgua ultra
pura. A mistura foi homogeneizada com ultrassom e submetida a
centrifugagio para remocdo de particulas maiores. Etapas de filtracio
do sobrenadante foram efetuadas para subsequente dilui¢do para
posterior andlises.

A escolha do método de pir6lise estd associado principalmente
na simplicidade experimental requerida, sem o emprego de um apa-
rato de dificil acesso, e na qualidade dos PCs obtidos. Devido a esta
simplicidade, a elaboragdo de uma aula pratica no nivel de graduacdo
torna-se potencialmente acessivel visando a introdug¢do de novos
experimentos como a sintese de nanomateriais de grande interesse
em aplicacdes tecnoldgicas.

A origem da luminescéncia dos PCs ainda se encontra em dis-
cussdo. Entretanto, alguns trabalhos publicados, tais como os estudos
de Wu et al.,** relataram a utiliza¢do de um biopolimero a base de
proteinas ndo téxicas produzidas por uma larva conhecida como
bicho da seda, contendo nitrogénio em sua composi¢do. Os pontos
de carbono foram produzidos por rota hidrotermal a 190 °C durante
360 minutos. Os PCs mostraram o deslocamento dos maximos de
emissdo entre 450 a 540 nm com diminuic¢do da intensidade, quando
foram excitados aumentando o comprimento de onda de excitagdo. A
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luminescéncia dos PCs foi atribuida a defeitos gerados pelos grupos
organicos na superficie dos nanomateriais.

Zhai et al.?® descreveram no seu respectivo trabalho a sintese de
pontos de carbono via pirdlise assistida por microondas, empregan-
do 4cido citrico como precursor de carbono e vdrias aminas como
fonte de grupos nitrogénio na supertficie dos PCs. Os PCs exibiram
comportamento de emissdo dependente do comprimento de onda
de excitacdo, atribuido a diferentes niveis de energia gerados pelos
diversos grupos funcionais presente nos materiais.

Em estudos prévios, Yang e colaboradores™ relatam em seus estu-
dos a produ¢ao de PCs utilizando quitosana como material de partida,
um material ndo téxico de baixo custo. O material foi sintetizado por
rota hidrotérmica com temperatura de 180 °C, para aplicagdo em
bioimagem de células humanas pulmonares. Os PCs apresentaram
luminescéncia dependente do comprimento de onda da excitag@o,
sendo estimado que grupos de superficie como aminas e carboxilas
podem gerar defeitos em sua superficie, estabelecendo ligagdo entre
os defeitos e a dependéncia do comprimento de onda de excitacdo na
luminescéncia.

Uma investigag¢@o da origem de luminescéncia na regido do visivel
em nanomateriais de carbono grafite comegou quando Riggs er al.®
observaram o fendmeno em nanotubos de carbono curtos. Embora
0 mecanismo em questdo ainda seja uma questdo a ser debatida, a
presenca de estados de defeitos, introduzidas pela oxidag¢do quimica e
funcionalizagio, parece ser a principal fonte de fluorescéncia visivel.
Uma revisdo das principais caracteristicas dos PCs, envolvendo desde
os métodos de sintese, propriedades e suas principais aplicagdes foi
recentemente publicada.’

Conceitos fundamentais envolvidos nas propriedades dos PCs

Principios bdsicos de luminescéncia e transi¢do eletronica

A luminescéncia € descrita como a emissdo de luz na faixa do
visivel (400-700 nm) do espectro eletromagnético em consequéncia
de uma transicdo eletronica. Inicialmente, o processo envolve a ab-
sor¢do de um féton por uma molécula, que levam a formacdo de um
estado eletronicamente excitado. Com efeito, nesta etapa implica que
a molécula absorveu uma quantidade discreta de energia satisfatéria
para excitar um elétron de um estado inferior para um estado de
energia elevada.”’

Em suma, para que ocorra transi¢do eletrdnica na molécula ¢
necessdrio que o um féton incidente de energia tenha energia igual a
diferenga, entre os dois estados eletronicos excitado e fundamental.
Ao receber o féton e promover um elétron para um estado excitado,
este elétron permanece neste estado por uma frag¢@o infinitamente
pequena de tempo e volta para o estado fundamental novamente. Ao
acontecer este processo pode se dizer que a molécula sofreu uma
transigdo eletronica.®

Para tornar mais didatico a compreensao dos fendmenos envolvi-
dos em uma transicao eletrdnica, estes podem ser divididos em dois
processos: absor¢io e emissdo.

Processo da absor¢ao

Quando uma radiacdo continua € incidida sobre uma amostra
transparente, parte da radiacéo pode ser absorvida. Consequentemente,
a radiacdo residual € difratada por um componente éptico sendo a
responsdvel pelo espectro de absor¢do. A absor¢do € um processo
quantizado e somente ocorre quando a radiagd@o incidente tenha a
energia necessdria para que o féton absorvido promova a transi¢ao
de um elétron na molécula entre os orbitais ocupados para os orbitais
desocupados. Normalmente, a transi¢do envolve os orbitais HOMO
(orbital molecular preenchido de mais alta energia) e LUMO (orbital
molecular vazio de mais baixa energia) da molécula.
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As principais transi¢des eletronicas sido correspondentes aos
niveis de energia ocupados (ligantes) e desocupados (antiligantes,
representados por: *) : ©-w*, n-n*, 6-6*, 6-n¥, n-6*. Cada transi-
¢do estd associada a um cromoéforo, que € composto por um grupo
de dtomos que sdo capazes de produzir as absor¢des caracteristicas
nas moléculas. Diversas transi¢des com diferentes energias podem
ocorrer pela presenca de diferentes grupos orgdnicos absorvedores,
como descritos na Figura 1.3%%
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Figura 1. Diagrama geral de transi¢coes moleculares em compostos orga-
nicos e as principais transig¢oes eletronicas T-n*, n-n* ©-0* ©-m* v-G*
(Adaptada da referéncia 39)

Com um olhar quantico, no processo de absor¢ao a transicao ele-
trdnica ocorre por meio da absor¢do do féton de radiaciio que ird exitar
as moléculas para um estado eletronico de energia maior. Este estado
eletrdnico é composto por diferentes niveis vibracionais e rotacionais.
Dependendo da energia absorvida no processo, o elétron pode ser
excitado para diferentes niveis vibracionais e rotacionais. Os niveis
rotacionais sdo bastante proximos em energia dos niveis vibracionais
e muitas vezes sdo omitidos, para tornar mais diddtico a compreensao.
A transic¢do eletrOnica somente ocorre mediante as regras de selegio
espectroscépicas envolvidas, como ja visto pelos alunos nas aulas de
quimica de coordenacdo.***! Estas regras de selecdo definem se uma
transi¢do serd permitida ou proibida. Baseado nas regras de sele¢@o,
uma transi¢do serd proibida se durante a transi¢cao ocorrer uma alte-
ra¢do no nimero quantico de spin de um életron. Restricdes quanto
a nimero e elétrons que podem ser excitados durante a absorcio e
propriedades de simetria da molécula e dos estados eletrdnicos sdo
também exemplos de regras de sele¢do.*

Outro ponto importante a ser trabalhado com os alunos no proces-
so de absorcdo € a compreensio da estrutura da banda UV-Vis obtida
pelos espectros pelas andlises de absor¢@o. Informacdes inerentes
quanto os conceitos envolvidos na origem da banda de UV-vis podem
enriquecer ainda mais o apreendizado dos alunos.

E esperado que o espectro de absor¢io para um 4tomo seja
composto de linhas muito agudas, em conformidade com um pro-
cesso quantizado em uma transicio eletronica. Entretanto, para as
moléculas, como ha vdrias possiveis transicdes envolvidas devido
aos muitos modos excitados de vibragdo e rotacdo, o equipamento
fornece o espectro de absor¢do de UV como uma banda larga tra-
cada sobre as transi¢des envolvidas. Consequentemente, a absorcio
mdxima da banda encontra-se centrada préximo ao comprimento de
onda da transi¢do principal da molécula. Baseado nestas informa-
¢oes, relagdes quanto a intensidade da banda maxima e o niimero de
moléculas podem ser correlacionadas. Com o aumento do niimero de
moléculas capazes de absorver em um mesmo comprimento de onda
é esperado que haja um aumento na intensidade da banda. Outro fator
importante no aumento da intensidade de absor¢ao € a eficiéncia de
absor¢do que a molécula neste dado comprimento de onda apresenta.
A partir destas consideracgdes iniciais, a intensidade da banda para
um certo comprimento de onda pode ser relacionada com a expressao
matemadtica conhecida como Lei de Beer-Lambert:

A =log (Io/I) = ecl

Quim. Nova

em que: A é absorbancia (anteriormente denominado em outras
bibliografias como densidade Optica); lo = a intensidade da luz
incidida na cela de amostra; I = intensidade de luz de saida da cela
de amostra; ¢ = a concentra¢do molar do soluto ; / = comprimento
da cela de amostra (cm™); € = absortividade molar (ou denominado
anteriormente como coeficiente de extingdo molar). Baseado na Lei
de Beer-Lambert, a intensidade da banda ird sempre aumentar com o
aumento da concentracdo da amostra. Entretanto, este aumento nao
serd necessariamente linear. Em solu¢des concentradas, a linearidade
entre a absorbncia e a concentra¢do pode ndo ser obedecida.**+?

A instrumentag¢ido envolvida na obten¢do de um espectro
de absor¢do para uma molécula que absorva nas regides espec-
tral do ultravioleta (UV) (200 < A < 380-400 nm), visivel (Vis)
(380-400 nm < A < 700-800 nm) e infravermelho préximo (Nir —
proveniente do inglés near-infrared-NIR) (800 < A < 3300 nm)
consiste de espectrofotdmetros.***> No experimento pratico proposto,
um espectrofotdometro de duplo feixe com um detector do tipo tubo
fotomultiplicador na regido de UV-Vis foi empregado nas aulas de
Quimica Inorganica Experimental da UFSJ.

Processo de emissdo

Em uma molécula cujas transi¢des eletronicas durante a emissao
ocorrem por processos radiativos, os processos de emissao podem ser
divididos em dois tipos: a fluorescéncia e a fosforescéncia. A fluo-
rescéncia e a fosforescéncia sdo similares por apresentarem a mesma
forma de excitacdo realizada por absorcdo de fétons. Comumente
sd30 mencionados por um termo mais genérico, denominado como
fotoluminescéncia. A fotoluminescéncia se enquadra como um tipo
de luminescéncia que € um termo mais amplo para os métodos em-
pregados com diferentes formas de emissdo.*

No processo de emissao de fluorescéncia as transigdes eletronicas
envolvem estados eletronicos de mesma multiplicidade de spin e a
fosforescéncia envolvem estados eletronicos de multiplicidade de spin
distintos. Consequentemente, a emissao por fluorescéncia apresenta
tempo de vida curto de luminescéncia (<107 s) enquanto a fosfores-
céncia apresenta um tempo de vida de varios segundos ou mais apds o
término da irradiagdo.* Semelhante ao processo de absorcdo, a regras
de sele¢@o espectroscdpicas para a emissao definem se as transicdes
sdo/ou ndo permitidas. As transicdes devem ser permitidas tanto por
multiplicidade de spin, quanto por simetria.*

Em um molécula perfeita, apds a absorcao de um féton, ocorre
a excitacdo da molécula do estado inicial (geralmente o estado fun-
damental) para o estado excitado. O estado excitado emite um féton
com mesma energia/frequéncia/comprimento de onda, regressando
para o estado fundamental inicial. A estes processos s3o denominados
de processos de excitagdo e emissdo (desexcitagcdo ou decaimento)
respectivamente.** Geralmente, a emissdo de fotoluminescéncia
tem comprimento de onda maior que a radiagdo usada para a sua
excitagdo.®

No entanto, quando uma molécula excitada retorna ao seu estado
eletronico de menor energia, as transi¢des eletrOnicas eletronicas
desviam um pouco das regras de selecdo ideais. Para moléculas
fotoluminescentes, a emissao de um féton pode ndo acontecer com
a mesma energia que a do féton de excitagdo, e outros mecanismos
de desativag¢ao podem ocorrer. O diagrama de energia permite obter
informagdes quanto aos possiveis mecanismos envolvidos quando
uma molécula excitada retorna ao seu estado fundamental como
esquematizado na Figura 2.

Como exemplificado na Figura 2, durante a emissdo podem
ocorrer os processos radiativos e outros processos de desativagdo,
como os ndo-radiativos. A fluorescéncia e a fosforescéncia sdo pro-
cessos radiativos, e envolvem a emissdo de um féton de radiagdo e
estdo apresentados com flechas retas verticais pretas. Os processos
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Figura 2. Diagrama de energia dos possiveis mecanismos em um sistema
fotoluminescente. (Adaptada da referéncia 43)

ndo-radiativos estdo demonstrados por flechas sinuosas coloridas
devidamente identificadas pela legenda.

Quando uma molécula € excitada, esta pode ser levada para qual-
quer um entre os vdrios niveis vibracionais e a energia vibracional em
excesso € perdida por processos de liberag@o de calor para o ambiente.
A perda de energia resultard na relaxagdo vibracional até o nivel vi-
bracional de mais baixa energia. Consequentemente, a fluorescéncia,
quando ocorre, envolve uma transi¢do a partir do nivel vibracional
mais baixo de um estado eletronico excitado para qualquer um dos
niveis vibracionais do estado fundamental. Subsequentes perdas de
energia ocorrem por relaxagdo vibracional até atingir o nivel vibra-
cional de mais baixa energia do estado fundamental.

A conversdo interna (do inglés, internal convertion) também
pode ocorrer e estd relacionada a processos intermoleculares em que a
molécula pode sofrer transi¢des ndo-radiativas envolvendo estados de
mesma multiplicidade de spin. A conversdo interna ocorre com maior
eficiéncia quando dois niveis eletronicos de energia estao proximos
o suficiente para que tenha uma superposicao de niveis de energia
vibracionais. Além disso, a conversdo interna entre niveis vibracionais
superpostos tem maior probabilidade de ocorrer do que a perda de
energia por fluorescéncia a partir de um estado excitado mais alto.
Processos eletronicos de mesma multiplicidade de spin sdo sempre
permitidos, mesmo aqueles que sdo ndo-radiativos. Os processos que
envolvem estados de multiplicidade de spin diferentes sdo sempre
proibidos. Por esta razdo, exceto em condi¢des muito especiais, nao
se observa a absorcio direta para estados triplete.

Processos como cruzamento intersistema (do inglés, intersystem
crossing) também podem acontecer. Estes sdo caracterizados por
serem transi¢des ndo-radiativas e por envolverem estados de multi-
plicidade de spin diferentes.

Processos nao-radiativos como conversdo externa, também
conhecidos como supressdo (ou extingdo) por colisdo (do inglés,
collisional quenching) podem ser observados durante a transicio
eletronica. Estes podem envolver interagdo e transferéncia de energia
entre a molécula excitada e o solvente, ou outros solutos presentes
sob a intensidade de fotoluminescéncia. A desativagdo do estado
excitado do estado singlete para um estado triplete apds o cruzamento
intersistemas pode levar a uma desativaciio subsequente, seja por
conversdo interna ou externa, ou por fosforescéncia. 34

Comumente, a instrumentacdo envolvida na obtenc@o dos
espectros de emissdo nos experimentos da disciplina de Quimica
Inorganica Experimental da UFSJ consiste de um espectrofluorimetro
fotoestaciondrio. Basicamente, existem duas categorias de espec-
trofluorimetros: os fotoestdciondrios - que operam com uma fonte
de excitagdo que emite de modo continuo (origina uma populagio
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constante de espécies no estado eletronico excitado), que permitem
a obtengdo de registros de espectros de emissdo e de excitagdo; e 0s
pulsados — que operam por meio de pulsos de radia¢ao obtendo-se os
tempos de decaimento do estado eletronico excitado e o0s espectros
resolvidos no tempo.

Os espectros de emissdo podem ser obtidos por meio da escolha
prévia do comprimento de onda de excita¢do. A energia correspon-
dente ird excitar a molécula para qualquer um dos niveis vibracionais
do estado eletronico excitado com a subsequente perda de energia
para o primeiro estado eletronico excitado. O espectro de emissdo
consiste no registro da intensidade de luminescéncia em funcdo da
variacdo do comprimento de onda quando sdo excitados em um
comprimento de onda fixo.

Para a obtenc¢ao dos espectros de excitagdo, vale lembrar que a
molécula somente ird emitir se puder absorver a radiacio incidente,
0 que permitird que a mesma seja excitada a algum dos seus estados
eletronicos. Os espectros de excitagdo sdo obtidos medindo-se a
intensidade de luminescéncia em um comprimento de onda fixo,
enquanto o comprimento de onda de excita¢do € submetido a uma
variagdo.*

Espectroscopia no infravermelho

O estudo do espectro no infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF) € utilizado para caracterizar a composicio quimica
dos PCs. As principais absor¢des caracteristicas nos espectros de
IV-TF permite obter informagdes importantes na identificagdo dos
grupos funcionais presentes na nanoparticula.

No processo de absor¢@o no infravermelho, as moléculas absor-
vem a radiacdo no infravermelho com frequéncias (energias discretas)
promovendo a excitag¢do para um estado de maior energia. Este pro-
cesso de absor¢do € quantizado, e o espectro apresenta-se na forma
de uma série de bandas ao invés de linhas. Este comportamento ¢
devido aos vdrios movimentos que a molécula pode realizar como
os movimentos de rotacdo e vibra¢do. Com efeito, cada mudanga
de nivel de energia vibracional corresponde a varios mudancas de
niveis de energia rotacional, e consequentemente, a obtengido de um
espectro rotovibracional.

O espectro de infravermelho € caracteristico para cada molé-
cula. Cada tipo de ligac@o entre os 4&tomos que possam existir em
uma molécula tem uma frequéncia natural de vibracdo associada.
No entanto, este valor de frequéncia caracteristico das vibragdes
do mesmo tipo ligagdo podem diferir de uma molécula para outra
devido aos seus diferentes ambientes quimicos que podem ser
experimentados pela ligacdo. Por esta razdo, os espectros infraver-
melho podem auxiliar na comparag@o entre amostras para critério
de distin¢do entre as moléculas formadas, principalmente no campo
da pesquisa. A radiagdo infravermelho de interesse aos quimicos
orgénicos corresponde aproximadamente a parte do espectro ele-
tromagnético situada entre 4000 cm™ e 400 cm'. Nesta faixa, as
absorcdes de energia correspondem as frequéncias vibracionais nas
moléculas, que podem ser classificadas em dois tipos: estiramento
e dobramento das ligacdes.

As vibragdes de estiramento s@o as vibragdes que promovem
movimentos ritmicos ao longo do eixo da ligacdo causando uma
aumento e diminuicdo alternada na distdncia interatdmica. As
vibracdes de dobramento ocorrem com a altera¢do dos adngulos
de ligacdo em relag@o a um conjunto de coordenadas abitrdrias da
molécula. Estas promovem uma variagdo no movimento das posi-
¢oes ritmadas de um dtomo ou de um grupo de dtomos em relagdo
ao restante da molécula, de modo que as posigdes relativas dos
atomos do grupo ndo passem por altera¢des. Vale salientar que nem
todas as vibracdes de uma molécula sdo ativas no infravermelho.
Somente sdo observadas as vibragdes que levam uma alteracéo
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ritmica do momento de dipolo da molécula. Desde modo, a ligagdo
deve apresentar um dipolo elétrico que mude na mesma frequéncia
daradiag@o eletromagnética incidida para promover a transferéncia
de energia. Quando a radiacdo € incidida sobre a molécula, esta
produz uma distribui¢do de carga que acompanha a vibra¢do e um
campo elétrico alternado € produzido pela molécula. Este campo
elétrico deve se acoplar com a vibragao eletromagnética da radiagao
incidente, que varia de forma senoidal, resultando na absor¢do da
energia radiante. Por esta razdo, ligagdes simétricas (com grupos
idénticos ou praticamente grupos idénticos nas extremidades da
ligacdo) e, consequentemente, uma variacio no momento de dipolo
igual a zero ndo absorvem no IV.¥4¢

Este trabalho visa motivar os estudantes de graduag¢ao em quimi-
ca por meio de um contato direto com experimentos para a obteng¢ao
de materiais de grande interesse para aplicagdo tecnoldgica, até
entdo, de dificil acesso para a maioria dos estudantes. O resultado
desta aula tem como foco despertar o interesse dos estudantes
na formacdo de novos profissionais que podem ser inseridos no
ambito da pesquisa e enriquecer suas experiéncias durante o curso
com o uso de novos equipamentos. A sintese de nanomateriais de
carbono fluorescentes a partir de rotas simples como o método de
pirdlise e reagentes baratos (gelatina comercial) proporciona aos
estudantes oportunidades de explorar novos conceitos e revisar os
ja abordados durante o curso para a compreensio das propriedades
fotoluminescentes dos PCs. O procedimento descrito a seguir foi
desenvolvido durante as aulas de Quimica Inorganica Experimental
na Universidade Federal de Sdo Jodo del-Rei nos anos de 2014
e 2015, para estudantes do 7° periodo do curso de graduagdo
em licenciatura e bacharelado em quimica. Consideramos que o
experimento seja mais adequado para os periodos finais do curso
de quimica, uma vez que necessita de conhecimentos prévios dos
discentes, e por propiciar uma oportunidade de interdisciplinaridade
maior dos conteddos.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

A gelatina incolor comercial, usada como precursor de carbono,
¢ uma proteina composta por 18 aminodcidos distintos sendo os mais
abundantes a glicina, prolina e hidroxiprolina. Estes aminodcidos
apresentam grupos funcionais que sdo importantes para as pro-
priedades de fotoluminescéncia do material. Além disso, a gelatina
apresenta baixo custo e ¢ um produto de fécil acesso, devido a sua
ampla disponibilidade no mercado.

Caracterizaciao

Os espectros de absorg¢do foram registrados em um espectrofotd-
metro de duplo feixe com um detector do tipo tubo fotomultiplicador,
modelo UV-2550 Shimadzu. As medidas foram realizadas na regidio
de 900 a 200 nm, utilizando-se 4gua como solvente e células de
quartzo (Hellma) de 1 cm de caminho 6ptico.

Os espectros de emissdo foram obtidos em um espectrofluorime-
tro RF-5301PC Shimadzu. Os espectros foram coletados na regido
de 350 a 750 nm em células de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico.
Uma lampada de xendnio de 150 W foi empregada como fonte de
excitacdo (comprimento de onda de excitacdo de 355 nm), com fendas
de 3 para emissd@o e 3 para excitacao.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em
um espectrometro infravermelho com transformada de Fourier da
Perkin Elmer modelo Spectrum GX. Foram registrados espectros na
regido de 4000 a 400 cm', usando resolucdo de 4 cm™ e acimulo
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de 32 espectros. As amostras foram dispersas em KBr e pastilhadas
com auxilio de uma prensa hidrdulica com o uso de 10 toneladas de
pressao de compactacio.

Sintese dos PCs via método de pirolise

Preparo prévio com as vidrarias

Antes do inicio dos experimentos, a vidraria a ser utilizada foi
devidamente lavada com dgua destilada e etanol. O procedimento na
lavagem criteriosa € essencial para evitar contaminacdes. Este rigor
€ importante, pois qualquer impureza presente no meio pode servir
como sitio de nucleagdo e promover a agregagdo das nanoparticulas
em suspensio.*

Rota sintética para a obtengdo dos PCs

A metodologia empregada na obtenc@o dos PCs consistiam nas
seguintes etapas experimentais, conforme o esquema proposto na
Figura 3. Gelatina incolor comercial foi empregada como precursor
com a pesagem prévia de 2,0 g e transferéncia para um recipiente
de alumina. A pirdlise do precursor (carbonizacdo) foi conduzida
em um forno mufla com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto,
aquecido até 280 °C, sendo mantido durante 120 minutos. Apds
a carbonizagdo, o produto foi triturado até a obtengdo de um po6
finamente dividido. Subsequentes etapas de extragdo e separagdo
dos residuos de carbono formados durante a carbonizag¢do foram
realizadas. Nas etapas de extragdo, os residuos de carbono (carvao
em po - previamente macerados) foram transferidos para um béquer
com 100 mL de dgua do tipo II (condutividade elétrica menor que 1
uS cm!). A mistura com baixa solubilidade foi conduzida ao banho
de ultrassom durante 30 minutos, para extrair as nanoparticulas que
ainda encontravam-se adsorvidas no carvdo formado. Em seguida, a
suspensdo foi submetida a etapa de aquecimento a 100 °C sob agita-
¢do por 30 minutos que proporcionou em uma melhor eficiéncia no
processo de extracdio dos PCs. Nas etapas de separacdo, a suspensiao
contendo os PCs foram levadas a centrifugagio a 3600 rpm por 15
minutos, seguida de filtragdo a vacuo, com o descarte do precipitado.
A formacdo dos PCs foi confirmada quando a suspens@o resultante
foi excitada sob luz ultravioleta em 365 nm, com a observagdo de
intensa luminescéncia azul.

Carbonizacio

Excita¢do ( 2= 365 nm)

i —

Figura 3. Rota de preparagdo dos PCs a partir de gelatina comercial

Extracio

Durante o processo de preparagdo dos PCs cuidados com segu-
ranca sio imprescindiveis. A utiliza¢do de equipamentos de protecio
individual como: avental, luvas, mdscara para prote¢do respiratdria e
dculos de segurancga sdo de uso obrigatério durante o experimento. A
retirada do material apds o tratamento térmico deverd ser realizada
de maneira cautelosa, por ser tratar de temperatura elevada, podendo
gerar queimaduras e lesdes ao operador. Os instrumentos devem ser
operados com extrema cautela devido a sensibilidade dos mesmos.
No preparo das amostras para espectroscopia infravermelho, quando
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se operar a prensa hidrdulica, muita atencéo deve ser tomada para se
evitar acidentes, pois a pressao exercida ¢ demasiadamente grande.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A estabilidade da solugdo das nanoparticulas de PCs obtidas via
método de pirdlise foi avaliada pelos estudantes mediante uma avalia-
¢do visual da suspensdo. A solugdo apresentou um aspecto translicido
e sem a formagdo de precipitados, inferindo uma boa estabilidade
coloidal dos PCs em suspensdo. A permanéncia das particulas em
suspensdo garantiu que ndo houve formacao de agregados. Esta €
uma propriedade importante para aplicagdes dos PCs.

A presenga de grupos funcionais nos PCs foram avaliados por
IV-TF. Informagdes importantes sobre os grupos funcionais presentes
nas nanoparticulas foram obtidos pela indentificac@o das principais
vibracdes caracteristicas nos espectros registrados dos PCs formados,
como apresentado na Figura 4.

A Tabela 1 apresenta as principais vibragdes das bandas caracte-
risticas e posi¢des encontradas no espectro de IV-TF dos PCs. Foram
identificadas bandas caracteristicas de absor¢do correspondentes a
vibragdes de estiramentos de O-H em 3500 cm™, C=0 em 1660 cm'!
e C-O préximo a 1120 cm™ que indicam a presenga de grupos como
dcido carboxilico, além de grupos hidroxilas. A banda larga em torno
do intervalo 3000-3270 cm™ e a banda em 1540 cm sdo atribuidas ao
dobramento N-H, sugerindo a presencga de grupos funcionais conten-
do grupos amino. Estas identificagdes estdo em concordancia com o
precursor de origem, uma vez que a gelatina € formada por unidades
de aminodcidos. As bandas localizadas em 2970, 1460 e 1330 cm™' cor-
respondem, respectivamente, a ligacdes C-H e dobramentos simétrico
e assimétrico de CH; e estdo associadas com vibragdo de estiramento,
sugerindo grupos alquilas. Estes resultados obtidos no espectro de
IV-TF para os PCs sugerem que as principais bandas caracteristicas das
vibragdes dos grupos funcionais encontrados estdo em concordincia
com as liga¢des presentes no precursor utilizado no experimento.®
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Figura 4. Espectro infravermelho dos PCs derivados da gelatina obtido a
280 °C

As propriedades 6pticas dos PCs foram monitoradas pelos alu-
nos por meio das técnicas de caracterizacio por Espectroscopia de
Fotoluminescéncia e Espectroscopia de UV-Vis empregando-se os
respectivos equipamentos, o espectrofluorimetro e espectréfometro
de UV-visivel.

Por espectroscopia do UV/VIS, as principais absor¢des carac-
teristicas correspondentes aos PCs foram avaliadas pelas medidas
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Tabela 1. Principais vibracdes caracteristicas dos grupos funcionais na su-
perficie dos PCs no espectro IV-TF

PCs obtidos via pirdlise de gelatina comercial

Posi¢do das bandas/cm’! Vibragio caracteristica Simbolo

~3500 -3200 v O-H A

3345 Vs N-H B

~2873 VC-H C

1668 v C=0 D

1555 dN-H E

1460 5, CH, F

1330 8, CH, G

v = vibragdes de estiramento; s = simétrico; as = assimétrico; 6 = dobramento;
*aromatico.

de absor¢do na regido de 900-200 nm. Sob luz visivel, a suspensdo
apresentou-se amarelecida e, quando expostas sob luz ultravioleta
de 365 nm, uma forte luminescéncia azul foi observada, como pre-
viamente mostrada no esquema poposto na Figura 3. Duas bandas
de absorcdes foram observadas e identificadas no espectro UV/VIS.
Estas sdo correspondentes as transi¢des eletronicas m-m* e n-m*,
conforme indicado na Figura 5.

3

N
1

TT—TU*

Absorbancia

-
1

n—7#

250 300 350 400 450 500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5. Espectro de absor¢ao de UV-visivel para os PCs derivados da
gelatina obtido a 280 °C

Existem trés possiveis transicdes que podem ser as responsaveis
pela absorcdo dos PCs, como apresentados na Figura 6. Estes envol-
vem as transi¢des eletronicas ® — 1* correspondendo a transigdes
de anéis aromadticos e n — 1* transi¢des do tipo C-O carbonilas.*

As propriedades fotoluminescentes dos PCs foram estudadas
a partir dos espectros de emissdes apresentados na Figura 7. O es-
pectro de fluorescéncia mostrou-se dependente do comprimento de
excita¢do e uma diminui¢ao na intensidade de fotoluminescéncia foi
acompanhada a medida que se variava o comprimento de onda de
excita¢do para maiores comprimentos de onda. A maior intensidade
de luminescéncia foi observada no comprimento de onda de 430 nm,
quando excitados no comprimento de onda de 350 nm.

A luminescéncia dos PCs ainda € um assunto controverso na lite-
ratura, porém o envolvimento de armadilhas de superficie na transicao
dos PCs tem tido enorme ateng@o e maior aceitagdo dos pesquisado-
res. Os espectros apresentados na Figura 7 exibem o deslocamento
dos méaximos de fotoluminescéncia para maiores comprimentos de
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Figura 6. Diagrama de transigées eletronicas nos PCs de gelatina
4 -
00 Aex =330 nm CONCLUSAO
hex =350 nm
Aex =370 nm As propriedades 6pticas dos PCs obtidos neste artigo, como absor-
300 ie* - i?g :2 ¢do na regido do visivel até o ultravioleta e a forte emissdo na regiao
[) x: ; 430 nm do espectro visivel, tornam esse material promissor para aplicagdes
kA em bioimagem, fotocatdlise e c€lulas solares. Os PCs exibem uma
% 200 4 cor de emissdo na regido do azul.
§ O experimento de sintese e caracterizacdo de pontos de carbono
£ aplicado a alunos de Quimica Inorganica Experimental, dos cursos de
Licenciatura e Bacharelado em Quimica, permitiu um contato inicial
100 1 dos alunos com materiais de forte apelo tecnoldgico da atualidade,
que tém sido o foco de estudo de muitos grupos pesquisas, resultando
em um ndmero cada vez maior de trabalhos cientificos publicados
350 400 450 500 550 600 nesta drea. Alguns conceitos, como a caracterizacdo de nanoparti-

Comprimento de Onda (nm)

Figura 7. Espectros de fluorescéncia dos PCs derivados da gelatina obtido
a 280 °C, excitados com diferentes comprimentos de onda

onda, em func¢io do comprimento de onda de excitagdo. Os grupos
de superficie como, por exemplo, C-O, C=0, NH, e COOH, podem
apresentar diferentes niveis de energia, tornando a emissdo dos
PCs dependente da energia de excitagdo. A variedade de grupos na
superficie gera varios niveis de energia entre os orbitais HOMO e
LUMO. Os PCs preparados com o precursor de gelatina apresentaram
diversos grupos em sua superficie, como confirmado pelo espectro
de IV-TF. Esta diversidade de grupos localizados na superficie dos
PCs tém sido os responsdveis por exibirem o comportamento da
emissao dependente do comprimento de onda de excitagdo, conforme
esquema apresentado na Figura 8. Por outro lado, quando os PCs
apresentam uma superficie tendo uma maior propor¢do de grupos
organicos semelhantes em sua superficie, consequentemente, uma
emissdo independente do comprimento de onda de excitagdo pode
ocorrer, devido aos niveis de energia mais homogéneos. Este com-
portamento pode também estar associado com o fato da superficie
dos PCs encontrar-se passivada por um grupo presente em maior
quantidade.?’
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Figura 8. Esquema da emissdo de PCs com diversos grupos orgdnicos na su-
petficie resultando em niveis de energia e emissdo dependente do comprimento
de onda de excitagdo, bem como daquele em que a emissdo é independente
do comprimento de onda de excita¢do

culas e luminescéncia, podem ser introduzidos e debatidos durante
a aula prética. A sintese apresentada possui cardter simples, o que
pode desmistificar a complexidade da sintese de nanoparticulas. A
gelatina é um reagente de baixo custo e de facil acesso, o que torna a
reproducdo da pratica ainda mais simples. Por utilizar o forno mufia,
o cuidado com altas temperaturas foi alertado aos alunos. Foram
formados seis grupos com trés alunos em cada grupo.

Outras técnicas de caracterizagdo poderiam ser trabalhadas,
porém, o tempo escasso e a possivel falta destes equipamentos em
outros lugares onde a pratica poderia ser reproduzida inviabilizaram
o uso de outras técnicas. O experimento proposto € bastante atrativo,
principalmente na questdo visual, devido & amostra apresentar uma in-
tensa luminescéncia no azul quando exposta a luz ultravioleta. A aula
pratica realizada na disciplina de Quimica Inorganica Experimental
com este tema despertou o interesse dos alunos e motivou a producio
do presente texto, a fim de estimular o crescimento do acesso ao
conhecimento da pesquisa cientifica junto aos discentes.
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