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RESUMO

Os pontos quanticos de carbono (CDs) sdo nanomateriais com propriedades
Gnicas, tais como fotoluminescéncia (FL), solubilidade em agua,
biocompatibilidade e baixa toxicidade. Essas caracteristicas fazem dos CDs
materiais promissores para diversas aplicagdes, incluindo a deteccdo de
radiacdo ionizante. Nesta pesquisa foram sintetizados CDs dopados com
nitrogénio (N-CDs) e CDs dopados com nitrogénio e enxofre (N,S-CDs) por via
de sintese hidrotérmica, caracterizados e aplicados como sensores
fluorimétricos para quantificar radiacéo de raios X e raios gama (y). Os N-CDs e
N,S-CDs apresentaram morfologias esféricas com diametro de 3,1 nm e 3,0 nm,
respectivamente. Além disso, exibiram FL independente da excitacdo, com
emissdo azul para os N-CDs e vermelha para os N,S-CDs. Ambos os CDs
demonstraram afinidade quimica a ions de Fe3* com diminui¢do da FL. Os N,S-
CDs exibiram rendimento quantico de 5%, enquanto os N-CDs apresentou
rendimento quantico de 95,0%. Em presenca da solucdo Fricke, os N-CDs
mostraram-se sensiveis a radiacdo. Sob condicfes otimizadas e irradiados com
raios gama, apresentaram sensibilidade de -40,0 + 7,6 Gy para doses inferiores
a2,5Gyede-12,7+0,7 Gy paradoses entre 5,0 e 30,0 Gy, com dose-resposta
linear para ambos os intervalos. No intervalo de 0,0 a 100,0 Gy irradiado com
raios X, observou-se trés regides lineares com diferentes sensibilidades. Entre
0,0 e 3,0 Gy, 0 R2 e o coeficiente de sensibilidade foram 0,994 e -40,7 £ 1,7 Gy
1, respectivamente. Entre 5,0 e 30,0 Gy, o coeficiente de sensibilidade foi de -
26,5 + 0,8 Gy, e para 30,0 e 100,0 Gy, uma sensibilidade de -15,9 + 0,5 Gy,
sem observar saturacdo de dose nesta faixa. A dose minima calculada foi de
0,23 Gy, apresentando excelente limite de deteccéo e elevada estabilidade para
longos periodos de armazenamento. As suspensdes de N,S-CDs com ions Fe?*
também se mostraram sensiveis a radiacdo ionizante. A intensidade FL
aumentou com o incremento da dose de radiacdo. A sensibilidade dos N,S-CDs
foi de 0,37 + 0,02 Gy! para doses entre 2,5 e 24,0 Gy. A adicdo de ions Fe3* ou
H-O2> na suspensdo Fe?*-N,S-CDs provocou a reducdo da fluorescéncia,

processo inverso a irradiagdo com raios gama.

Palavras-chave: Sensor Fluorimétrico, Raios Gama, Raios X, Dosimetro Fricke,

Dosimetria Fotoluminescente



ABSTRACT

Carbon quantum dots (CDs) are nanomaterials with unique properties such as
photoluminescence (PL), water solubility, biocompatibility, and low toxicity. These
characteristics make CDs promising materials for various applications, including
ionizing radiation detection. In this research, nitrogen-doped CDs (N-CDs) and
nitrogen- and sulfur-doped CDs (N,S-CDs) were synthesized via hydrothermal
synthesis, characterized, and applied as fluorimetric sensors to measure X-ray
and gamma-ray (y) radiation. N-CDs and N,S-CDs exhibited spherical
morphologies with diameters of 3.1 nm and 3.0 nm, respectively. Additionally,
they showed PL independent of excitation wavelength, with blue emission for N-
CDs and red emission for N,S-CDs. Both CDs demonstrated sensitivity to Fe3*
ions with PL quenching. N,S-CDs exhibited a quantum efficiency of 5%, while N-
CDs showed a quantum efficiency of 95.0%. When mixed with the Fricke solution,
N-CDs proved to be radiation-sensitive. Under optimized conditions and gamma-
ray irradiation, they displayed sensitivities of -40,0 + 7,6 Gy* for doses below 2.5
Gy and 12.7 + 0.7 Gy for doses between 5.0 and 30.0 Gy, with a linear dose-
response for both intervals. For the X-ray irradiation range of 0.0 to 100.0 Gy,
three linear regions with different sensitivities were observed. Between 0.0 and
3.0 Gy, the R? and sensitivity coefficient were 0.994 and -40.7 + 1.7 Gy?,
respectively. Between 5.0 and 30.0 Gy, the sensitivity coefficient was -26.5 £ 0.8
Gy, and for 30.0 and 100.0 Gy, a sensitivity of -15.9 + 0.5 Gy! was noted,
without observing dose saturation in this range. The calculated minimum dose
was 0.23 Gy, exhibiting an excellent detection limit and stability over extended
storage periods. Suspensions of N,S-CQDs with Fe?* ions also proved sensitive
to ionizing radiation. FL intensity increased with escalating radiation doses. The
sensitivity of N,S-CDs was 0.37 + 0.02 Gy! for doses between 2.5 and 24.0 Gy.
The addition of Fe®* ions or H202 to the Fe?*-N,S-CD suspension led to

fluorescence reduction, the inverse process of gamma-ray irradiation.

Keywords: Fluorimetric Sensor, Gamma Rays, X-rays, Fricke Dosimeter,

Photoluminescent Dosimetry



PRODUGCAO CIENTIFICA 2020-2024

Artigos publicados

Carbon Dots based Tissue Equivalent Dosimeter as an lonizing Radiation Sensor.
CHEMISTRY-A EUROPEAN JOURNAL, v.03, p.1 - 7, 2024

ALMEIDA, W. S.; ABEGAO, L. M. G.; ALVES, A. V. S.; SILVA, J. 0. S.; SOUZA, S. O.;
D'ERRICO, F.; SUSSUCHI, E. M.

Nitrogen-Doped Carbon Dots as lonizing Radiation Sensors in X-ray Dosimetry

ACS Applied Nano Materials, v.7 (10) 11942 — 11951, 2024
DOS SANTOS, W. A.; LIMA, L. S; ABEGAO, L. M. G.; ANDRADE, F. A.; SILVEIRA M.
A. L.; SOUZA, S. O.; D'ERRICO, F.; SUSSUCHI, E. M.

Simultaneous determination of carbendazim and carbaryl pesticides in water
bodies samples using a new voltammetric sensor based on Moringa oleifera
biochar. CHEMOSPHERE, v.347, p.140707, 2024

SILVA, J. O. S.; DOS SANTOS, J. F.; GRANJA, H. S.; ALMEIDA, W. S.; LOESER, T.
F.L.; FREITAS, L. S.; BERGAMINI, M. F.; MARCOLINO-JUNIOR, L. H.; SUSSUCHI, E.
M.

Development of a selective graphene quantum dots based electrochemical sensor
for the determination of estrone in different water matrices and synthetic urine.
ELECTROANALYSIS, v.35, p.e202200563, 2023

DOS SANTOS, J. F.; DE OLIVEIRA S. S., JONATAS; MACEDO, J. F.; JUNIOR, J. C.
S.; ALMEIDA, W. S.; SUSSUCHI, E. M.

Radiochromic Fricke gels with eriochrome cyanine R for radiotherapy dosimetry
RADIATION PHYSICS AND CHEMISTRY, v. 191, p. 109830, 2021

ALMEIDA, W. S.; SILVA A. A. V; OLIVEIRA, W. F; SILVEIRA, M. A. L.; SOUZA, S. O,;
D’ERRICO, F.; SUSSUCHI, E. M.

Desenvolvimento de cabine de luz UVC para desinfec¢cdo de mascaras médicas n.
95. Revista interdisciplinar de pesquisa e inovacéo. REVISTA INTERDISCIPLINAR
DE PESQUISA E INOVACAO, v. 7, p. 18-30, 2020.

SOUZA, S. O.; PRAZERES, C. L. S.; VIEIRA, J. S.; ALMEIDA, W. S.; SARMENTO, A.
S.C.; CRUZ, P. V. D.; RODRIGUES JUNIOR, J. J.; OLIVEIRA, E. N.; ATTIE, M. R. P.;
SILVA JUNIOR, W. M.


http://lattes.cnpq.br/1575350813698861
http://lattes.cnpq.br/1575350813698861
http://lattes.cnpq.br/1575350813698861

Vi

Trabalhos Apresentados

Determination of carbendazim and carbaryl in environmental samples using a
Moringa oleifera biochar-based electrochemical sensor. XXV Meeting of the
Portuguese Electrochemical Society, Coimbra, Portugal, 2023

ALMEIDA, W. S.; SILVA, J. O. S.; MACEDO, J. F.; FREITAS, L. S.; BERGAMINI, M. F;
MARCOLINO-JUNIOR, L. H.; SUSSUCHI, E. M.

Eichhornia crassipes modified carbon paste electrode for green hydrogen
evolution reactions. XXV Meeting of the Portuguese Electrochemical Society, Coimbra,
Portugal, 2023

ALMEIDA, W.S.; MONTEIRO, M. D. S.; SANTOS, M. V. Q.; WISNIEWSKI JUNIOR, A;;
SUSUCHI, E. M.

Electrocatalytic reaction of hydrogen evolution from Eichhornia crassipes and
bovine manage biochar. XXV Meeting of the Portuguese Electrochemical Society,
Coimbra, Portugal, 2023

MONTEIRO, M. D. S.; SANTOS, M. V. Q.; ALMEIDA, W. S.; SANTOS, J. F,;
WISNIEWSKI JUNIOR, A.; SUSSUCH]I, E. M.

Desenvolvimento de materiais adsortivos para metais pesados utilizando a
biomassa inga-cip6 (inga edulis), IX Escola de Quimica, 2023

LUCAS DOS SANTOS LIMA, WANDSON DOS S. DE ALMEIDA, JOSE F. DOS
SANTOS, LUIZ GABRIEL BRAGA SANTOS, LUIZ PEREIRA DA COSTA, ELIANA
MIDORI SUSSUCHI.

Electrocatalytic reaction of hydrogen evolution from electrodes modified with
Carbon dots Of Moringa oleifera. 462 Reunido Anual da Sociedade Brasileira da
Quimica, 2023

SANTOS, M. V. Q.; MONTEIRO, M. D. S.; ALMEIDA, W. S.; SANTOS, J. F;
WISNIEWSKI JUNIOR, A;;

Eletrodo modificado com Eichhornia crassipes para reacfes de evolucdo de
hidrogénio verde. 462 Reunido Anual da Sociedade Brasileira da Quimica, 2023
MONTEIRO, M. D. S.; SANTOS, M. V. Q.; ALMEIDA, WANDSON S.; SANTOS, J. F,;
C. CARREGOSA, J.; SUSSUCHI, E. M.; WISNIEWSKI JUNIOR, A.


https://lattes.cnpq.br/8137586721918798
https://lattes.cnpq.br/8137586721918798

vii

Eletrodo poroso de esterco bovino parareacdes de geracao de hidrogénio verde,
2023. IX Escola de Quimica, 2023

MONTEIRO, M. D. S.; SANTOS, M. V. Q.; ALMEIDA, W. S.; SANTOS, J. F.; M, S. T.;
C. CARREGOSA, J.; SUSSUCHI, E. M.; WISNIEWSKI JUNIOR, A.

Graphene quantum dots-based electrochemical sensor for efficient estrone
detection in various samples, XXV Meeting of the Portuguese Electrochemical
Society, 2023

SANTOS, J. F.; SILVA, J. O. S.; MACEDO, J. F.; SANTOS, J. C.; ALMEIDA, W.
S.; SUSSUCHI, E. M.

Pontos quéanticos de carbono dopados com N aplicado em dosimetria de raios X
e raios gama, 2023. IX Escola de Quimica, 2023.
ALMEIDA, W. S.; ANDRADE, F. A.; SOUZA, S.O.; DERRICO, F.; SUSSUCHI, E. M.

PVA-GTA Fricke-gel dosimeter doped with L-threonine. Encontro de Fisica do Norte
e Nordeste (EFNNE), 2023

BARROS, J. S.; CONCEICAOQ, L.; ALMEIDA, W. S.; ALENCAR, M.; SUSUCHI, E. M;
SOUZA, S.0.; D'ERRICO, F.; RODRIGUES JR, J.

Reacdo eletrocatalitica de geragcdo do hidrogénio verde utilizando eletrodos
modificados com biocarvao de esterco bovino. IX Escola de Quimica, 2023
MONTEIRO, M. D. S.; SANTOS, M. V. Q.; ALMEIDA, W. S.; SANTOS, J. F,; C.
CARREGOSA, J.; SUSSUCH]I, E. M.; WISNIEWSKI JUNIOR, A.

Reacdes de evolucdo de hidrogénio verde utilizando biocarvéo de esterco bovino
e [Ni(DFC)2](PF6)2. IX Escola de Quimica, 2023

SANTOS, L. S.; MONTEIRO, M. D. S.; SANTOS, M. V. Q.; ALMEIDA, W. S.; SANTOS,
T. M.; WISNIEWSKI JUNIOR, A.; SUSSUCH]I, E. M.

Low-diffusion PVA-GTA Fricke gel with silver nanoparticles In: Latin America Optics
and Photonics Conference, 2022, Recife. Washington: Optica Publishing Group,
p.W4A.40, 2022.

ALVES, A. V. S.; ALMEIDA, W. S. ; SUSSUCHI, E. M.; SOUZA, S. O.; D'ERRICO, F.;
ODRIGUES JUNIOR, J. J.


https://lattes.cnpq.br/8137586721918798
https://lattes.cnpq.br/8137586721918798
https://lattes.cnpq.br/8137586721918798
https://lattes.cnpq.br/8137586721918798
https://lattes.cnpq.br/8137586721918798

viii

PVA-GTA Fricke-gel dosimeter doped with L-threonine In: Latin America Optics and
Photonics Conference, 2022, Recife. Washington: Optica Publishing Group, p.W4A.47,
2022.

CONCEIGAO, L.C.S.S.; ARAGAO, V.S.;ALMEIDA, W.S.; ALENCAR, M.AR.C;
SOUZA, S.O.; D'ERRICO, F.; SUSSUCHI, E.M.; RODRIGUES, J.J.

Desenvolvimento de dosimetro Fricke-gel PVA-GTA dopados com aminoécido.
XXVI Congresso Brasileiro e do IX e do Congresso Latino-Americano de Fisica Médica,
2022

CONCEICAQ, L. C. S. S.; ARAGAO, V. S.; ALMEIDA, W. S.; ALENCAR, M. A. R. C;
SOUZA, S. O.; DERRICO, F.; SUSUCHI, E. M.; RODRIGUES JUNIOR, J. J.

Development of a Graphene Quantum Dots based-electrochemical sensor for
estrone determination in water and synthetic urine. 452 Reunido Anual da Sociedade
Brasileira da Quimica, 2022

SANTOS, J. F.; SILVA, J. O. S.; MACEDO, J. F.; SANTOS JUNIOR, J. C.; ALMEIDA,
W. S.; SUSSUCHLI, E. M.

Novel fluorescent Fricke dosimeter based on carbon dots. 452 Reunido Anual da
Sociedade Brasileira da Quimica, 2022.
ALMEIDA, W. S.; SILVA, A. V. A.; SOUZA, S. O.; DERRICO, F.; SUSUCHI, E. M.

Simultaneous determination of carbendazim and carbaryl using a biochar
modified electrode from Moringa oleifera pods husks. 452 Reunido Anual da
Sociedade Brasileira da Quimica, 2022.

SILVA, J. O. S.; SANTOS, J. F.; GRANJA, H. S.; ALMEIDA, W. S.; LOESER, T. F. L,;
FREITAS, L. S.; BERGAMINI, M. F.; MARCOLINO JUNIOR, L. H.; SUSUCHI, E. M.

Desenvolvimento de Eletrodos Modificados com Biocarvdo de Moringa para
Determinacdo Simultanea de Carbendazim e Carbaril. Il Reunido Bienal da
Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica — SBEE, 2022

SILVA, J. O. S.; SANTOS, J. F.; GRANJA, H. S; AMEIDA, W. S.; LOESER, T. F. L,;
FREITAS, L. S.; BERGAMINI, M. F., MARCOLINO-JUNIOR, L. H.; SUSSUCHI, E. M.

Simultaneous Detection of Carbamate Pesticides Using an Easy-to-prepare
Electrode Modified with Moringa Oleifera Biochar. 20th ENQA - Brazilian Meeting on


https://lattes.cnpq.br/8137586721918798

Analytical Chemistry and 8th CIAQA - Congresso Ibero-Americano de Quimica Analitica,
2022.

SILVA, J. O. S.; SANTOS, J. F.; GRANJA, H. S; AMEIDA, W. S.; LOESER, T. F. L,;
FREITAS, L. S.; BERGAMINI, M. F., MARCOLINO-JUNIOR, L. H.; SUSSUCHI, E. M.

Novel low-diffusion pva-gta fricke gel with silver nanoparticles. First Latin-American
Congress on Solid State Dosimetry and Radiation Measurements, 2021

ALVES, A. V. S.; ALMEIDA, W. S.; SUSSUCHI, E. M.; DERRICO, F.; SOUZA, S. O,
RODRIGUES JUNIOR, J. J.

Radiochromic Fricke Gels With Cyanine Eriochrome for Radiotherapy Dosimety.
First Latin-American Congress on Solid State Dosimetry and Radiation Measurements,
2021

ALMEIDA, W. S.; ALVES, ANDERSON VINICIUS SILVA; LALIC, S. S.; DERRICO,
F.; SUSSUCHI, E. M.

Development of Fricke Gel Chemical Dosimeter with Eriochrome Cyanine R
Sensitivity to Gamma Photons and X-rays with High dose of Saturation. 432
Reunido Anual da Sociedade Brasileira da Quimica, 2020.

ALMEIDA, W. S.; OLIVEIRA, W. F.; SILVA, A. V. A,; SOUZA, S. O.; DERRICO,
F.; SUSSUCHI, E. M.

Participacdo em Projeto

Desenvolver eletrodos sustentaveis de alta eficiéncia baseados em biocarvao
alimentados por energia solar para producdo de hidrogénio verde a partir da
hidrélise de agua como combustivel renovavel utilizando energia solar- Programa

H2 Brasil, Camara de Comércio e Industria Brasil-Alemanha do Rio de Janeiro AHK-RIO

MICHAEL D. S. MONTEIRO, MARCOS V. Q. DOS SANTOS, WANDSON SANTOS DE
ALMEIDA, JOSE FELIPE DOS SANTOS, TARCISIO M. SANTOS, ALBERTO W.
JUNIOR, ELIANA M. SUSSUCHI

Professor Voluntario

Departamento: Quimica/UFS

Disciplina: Quimica | - Periodo: (2021.1 — 2023.2)


https://lattes.cnpq.br/8137586721918798
http://www.lassd2021.com.br/
http://www.lassd2021.com.br/
https://lattes.cnpq.br/8137586721918798
https://lattes.cnpq.br/8137586721918798

Artigos Submetido

Water hyacinth (Eichhornia crassipes) biochar and reduced graphene oxide for
the adsorption of chromium (VI) in aqueous media

Revista - Ciéncia e Natura.

LUCAS DOS S. LIMA, MERCIA V. S. SANT'ANNA, MICHAEL D. S. MONTEIRO,
WANDSON DOS S. DE ALMEIDA, JOSE F. DOS SANTOS, ALBERTO W. JR.,
JEFFERSON A. FREITAS, ELIANA M. SUSSUCHI

Cattle manure biochar-based electrode applied in electrocatalytic green hydrogen
evolution reactions

Chemistry -A European Journal

MICHAEL D. S. MONTEIRO, MARCOS V. Q. DOS SANTOS, LUCAS SILVA SANTOS,
WANDSON SANTOS DE ALMEIDA, JOSE FELIPE DOS SANTOS, TARCISIO M.
SANTOS, ALBERTO W. JUNIOR, ELIANA M. SUSSUCHI



Xi

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema estrutural da nanoparticula de CDs contendo um nucleo de

carbono estabilizado por grupos de superfiCie. ........cccccuuuviiiiiiiiiiiiiiiiieeeen 3

Figura 2. Esquema representativo para obtencdo de CDs por métodos de

sintese bottom Up € tOP AOWN. ......ceiiiiiiieeeeee e 5

Figura 3. Diagrama de Jablonski representativo mostrando as possiveis

transicoes radiativas € NA0 radiativVas. ..........ccooeevveeiiiiiieeeiiiin e 6

Figura 4. Esquema representativo do mecanismo de FL em CDs governado pelo

efeito do conflnamento QUANTICO. .........uuuii i 8

Figura 5. Esquema representativo do efeito da dopagem de CDs por nitrogénio

e enxofre no comprimento de onda de emissao da fluorescéncia. .................. 13

Figura 6. (a) Acelerador linear de raios X; (b) Dosimetro eletronico; (c) Contador

Geiger; (d) Dosimetro OSL; (€) Gel radioCrOmICO. .........ccovvvvevrvviriiiiiiieeeeeeeen, 18
Figura 7. Representacdo esquematica da sintese para obtencédo do N-CDs.. 29

Figura 8. Representacdo esquematica da sintese para obtencdo do N,S-CDs.

Figura 9. Suspensao aquosa de N-CDs exposta em: (a) Luz ambiente; (b) Luz
UV (365 nm), a esquerda cubeta de quartzo contendo agua ultrapura e a direita

cubeta de quartzo contendo suspenséo aquosa de N-CDs.........ccccccoeeeeeennnnnn. 34

Figura 10. Espectros de FTIR dos precursores, acido citrico, melamina e do N-
CDs na faixa de 400 a 4000 cm em pastilha de KBI. .........ccccceevviiireeiiinnnenn, 35

Figura 11. (a) Espectros de XPS do N-CDs em p6 com intervalo de varredura de

0 a 1200 eV; (b - d) Picos deconvoluidos de C1s, N1s e O1s, respectivamente.

Figura 12. (a— b) Imagens de TEM para os N-CDs, dispersos em grade de cobre
revestida de CarbONO. .........uuiiiiiiei e e e e aeees 39



xii

Figura 13. Histograma de distribuicdo de tamanho dos N-CDs. ..................... 40

Figura 14. Espectro de absorcao eletrénico da suspensédo aguosa de N-CDs, 2,0

Figura 15. Espectros de FL da suspenséo aquosa contendo 10,0 mg mL* de N-
CDS €M PH 2,0, .. e 42

Figura 16. Espectros de emissdo das suspensdes aquosas de N-CDs,

preparadas com 10,0 mg mL?, excitadas em 330 NM..........cceevvviviieeeeeeeiennne, 43

Figura 17. Espectros de emissdo dos N-CDs em suspensédo aquosa, com 5,0;
10,0, 20,0 60,0 e 80 mg mL™, excitados em 330 NM.........ccceeeeevviiviieeeeeeeiennnee. 45

Figura 18. (a) Espectros FL de N-CDs na presenca de ions Fe?* e Fe%*; (b)

Ajuste linear para a faixa de concentracdo de 0,0 a 1,0 mmol L de ions Fe®".

Figura 19. Protétipo SOFIA contendo Cs-137, usado para irradiacdo da

suspensédo de carbon dots com 10NS Fe2¥. ..........ccocviiiiiiiiiec e 48

Figura 20. Curvas dose-resposta das suspensdes aquosas de Fe?*-N-CDs com
8,0 mmol L de H2S04, e (a) 2,5; (b) 5,0; (c) 10,0; (d) 20,0 mg mL* de N-CDS,

com 1,0 mmol L de Fe?*, irradiada com fétons de raios gama....................... 49
Figura 21. Esquema de irradiagdo do dosimetro com fétons de raios gama. . 50

Figura 22. Curvas dose-resposta das suspensdes aquosas de Fe?*-N-CDs com
8,0 mmol L de H2S04, com (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 1,5; (d) 2,0 mmol L de Fe?*,

com 10,0 mg mL* de N-CDs, irradiada com fétons de raios gama. ................ 52

Figura 23. (a) Variacdo da intensidade da FL das suspensdes Fe?*-N-CDs; (b)

Curva dose-resposta da variacdo da FL no intervalo de 0,0 a 30,0 Gy. .......... 55

Figura 24. Representacdo da saturacdo de superficie das nanoparticulas de N-
CDS POF TONS FE3 . oot e e e e e re e e e e 57



Xiii

Figura 25. Espectros de absorcéo eletronica das suspensdes aquosas de Fe?*N-
CDs e sua respectiva dose-resposta, irradiadas com fotons de raios gama no
intervalo de 0,0 @ 30,0 GY. ..uiiiiiiiiiiie e aaaas 58

Figura 26. Esquema de irradiagdo da suspensdo Fe2*-N-CDs com acelerador

[T T=T: | TR RURPRTRPTR 59

Figura 27. Dose-resposta da suspensdo Fe?*-N-CDs irradiada com acelerador

linear (fOtONS de raiOS X). ..vuuiieiiiiiii e e e e e e aanes 60

Figura 28. Esquema representativo da supressdao da FL apoés-irradiacao da
suspenséo Fe?*-N-CDs com fOtons de raios X.......ccceeeeeevveeeeicveeeeiecieee e 62

Figura 29. Dose-resposta da suspensdo Fe?*-N-CDs irradiada com acelerador

linear (fétons de raios X) analisado por espectroscopia de absorcéo eletrénica

Figura 30. Variacdo da intensidade na FL da suspensdo Fe?*-N-CDs néo

irradiada, mantida a 25 °C durante 15 dias. .......cccceeveiiieiiiiieiiieeieeeeeeeeea 65

Figura 31. Imagens da suspenséo aquosa de N,S-CDs (a) Em luz ambiente; (b)

Exposta a luz com comprimento de onda de 365 NM. .........cccceeieieriiiiiieeenenns 69

Figura 32. Espectros de emissao de FL da suspensdo aquosa do N,S-CDs, em

meio acido, sintetizados nas temperaturas de (a)180; (b) 200; (c) 210 °C. ..... 70

Figura 33. Espectros de FL da suspensao aquosa de N,S-CDs, preparada com

4,0 mmol L* &cido sulfarico, pH 2,4, excitadas com diferentes comprimentos de

Figura 34. Espectros de FTIR do precursor, acido 2,5-diaminobenzeno sulfénico
e do N,S-CDs na faixa de 400 a 4000 cm, em pastilha de KBr. .................... 72

Figura 35. (a) Espectros de XPS do N,S-CDs em pdé, com intervalo de varredura
de 0 a 1200 eV; (b - e) Picos deconvoluidos de Cls, N1s, Ols e S2p,

S LS To 1A V7= 0 1= o (PRSP 73



Xiv

Figura 36. (a) Imagem de TEM em escala de 50 nm; (b) Imagem de TEM de alta
resolucdo em escala de 5 nm para os N,S-CDs, dispersos em grade de cobre

revestida de CarbONO. ..........iviiii e e e e 75
Figura 37. Histograma de distribuicdo de tamanho dos N,S-CDs. .................. 76

Figura 38. Espectro de absorcao eletronica da suspenséo aquosa de N,S-CDs
em 4,0 MMOI L1 de HaSOu4. ....uuviiieiee ettt e e 77

Figura 39. (a - ¢) Ajuste linear para FL com a variacdo da concentracao de N,S-

CDs; (d - e) Ajuste linear para FL com a variacdo da concentracdo do par Fe?* e

Figura 40. (a) Espectros de emissdo da suspensdo aquosa de Fe?*-N,S-CDs
pés-irradiacdo com fotons de raios gama; (b) Ajuste linear da dose-resposta para
o intervalo de 0,0 @ 24,0 GY. coouuuiiieieiie et 81

Figura 41. Curvas dose-resposta das suspensfes aquosas de Fe?*-N,S-CDs

com 4,0 mmol L de H2SOs, irradiadas com raios gama..........ccceeeveeeivveeenen. 83

Figura 42. Curvas dose-resposta das suspensdes aquosas de Fe?*-N,SCDs com

4,0 mmol Lt de H2SOg irradiadas com raios gama ..........ccceeeeevveeeeiivveeeeeinnnen. 85

Figura 43. (a) Espectros de FL da suspensdo em presenca dos ions Fe?* e
Fe3*com 4,0 mmol L* de H2SO4; (b) Resposta da FL em fungdo da concentragéo
B O3 L e 88

Figura 44. (a) Espectros de FL da suspensédo N,S-CDs em presenca de H202

com 4,0 mmol L't de H2SO4; (b) Resposta da FL em fungdo da concentragéo de

Figura 45. (a) Espectros de FL da suspenséo em presenca dos ions Fe?* e H202

com 4,0 mmol L'! de H2SO4; (b) Resposta da FL em fungédo da concentragédo de

Figura 46. (a) Espectros de FL da suspenséo em presenca dos ions Fe3* e H20>
com 4,0 mmol L de H2SOg4; (b) Resposta da FL em funcéo da concentragdo de



XV

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Métodos de sintese usados para obtencédo de CDs por abordagens

DOTOM UP € tOP AOWN. ... 4
Tabela 2. Reagentes utilizados e suas respectivas procedéncias e purezas. . 25

Tabela 3. Intervalo de concentracédo de N-CDs na suspenséo aquosa de Fe?*-N-
CDs, com 1,0 mmol L* de Fe?* e 8,0 mmol L't de H2SOa. .....ccceeevvvinvnneneeennnn. 51

Tabela 4. Intervalo de concentracdo de ions Fe?* nas suspensdes aquosas de
Fe?*-N-CDs, com 10,0 mg mL* de N-CDs e 8,0 mmol L de H2SOs, irradiadas

com fOLONS A€ rAI0S JAMA. ......uvvuiiiiiiiie e e e s 53

Tabela 5. Concentracdes otimizadas de ions Fe?* e N-CDs para compor o

dosimetro flUuOresSCeNtE FE2H-IN-CDS. ......uue et e e 55

Tabela 6. Andlise comparativa dos parametros obtidos da suspensdo Fe?*-N-
CDs sob condigdes otimizadas e irradiada com fétons de raios X e raios gama.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CDs - Carbon Dots

®FL - Rendimento quantico de Fotoluminescéncia

HOMO - Orbital Molecular Ocupado de Maior Energia
LUMO - Orbital Molecular ndo Ocupado de Menor Energia
N-CDs — Carbon Dots Dopados com Nitrogénio

N,S-CDs - Carbon Dots Dopados com Nitrogénio e Enxofre
N — Nitrogénio

S — Enxofre

TLD - Dosimetros Termoluminescentes

OSLD - Dosimetros Luminescentes Opticamente Estimulados
FG - Fricke Gel

3D — Tridimensional

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

TC — Tomografia Computadorizada

UV-Vis — Ultravioleta Visivel

FGAX — Fricke Gel com Alaranjado de Xilenol

MAGIC - Metacrilato, Acido Ascoérbico, e Gelatina Iniciada por Cobre

PVA — Alcool Polivinilico

HUSE — Hospital de Urgéncia de Sergipe

FTIR — Infravermelho por Transformada de Fourier
XPS — Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X

LCNT — Laboratdrio de Corrosao e Nanotecnologia

XVi

NEREES - Nucleo de Energias Renovaveis e Eficiéncia Energética de Sergipe

CLQM - Laboratérios de Quimica Multiusuarios
pH — Potencial Hidrogeniénico

TEM — Microscopia Eletronica de Transmisséo
Gy — Gray

DMSO - Dimetilsulféxido

DMD — Dose Minima Detectavel



XVii

SUMARIO
1 INTRODUGAOD ..ottt ee e e areeeee e 1
1.1 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO ....ccuueirieiiieeetneeeteesneessneestneesnneesneennnns 2
1.1.1 Pontos Quanticos de Carbono Dopados com Nitrogénio (N)......... 9

1.1.2 Pontos Quanticos de Carbono Dopados com Nitrogénio e Enxofre

(N,S) 11

1.2 APLICAGCOES DE PONTOS QUANTICOS DE CARBONO DOPADOS COM
NITROGENIO E ENXOFRE (N, S) .eiiiiiiiiiiiiei ettt 13
1.3 DOSIMETRO FRICKE ... . iiitiiieeiia et eet e ettt e et e et e e e e e e e eeaaeeees 16
2 OBUIETIVOS. ..o a e 22
2.1 OBUIETIVO GERAL .1tttttttiiiiteeeetteeeaetaaaaaaaeeaaaaaaaassaassassssnsssssssssnsssssssnneees 23
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...cetiiiiiiiiiiieeieeeeeeee e e e e e e s 23
3 MATERIAIS E METODOS ...ttt 24
3.1 REAGENTES UTILIZADOS. .....cieeiiiiiiaiesstasssssesseeeeseeeaaaeaaasaaaaaaaasssansssnnans 25
3.2 IRRADIACAO COM RAIOS GAMA (1) ..eieiiiieeeeeeiiie e e e e e e e e e e 25
3.3 IRRADIACAO COM ACELERADOR LINEAR (RAIOS X) ..oovvvviieiieeeieieiiiieieiins 26
3.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO ...uciiiieiieeieee et et e e e e e e eaeeeana e 26

3.4.1 Espectroscopia Vibracional na Regi&o do Infravermelho (FTIR) . 26
3.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) ........cceeeevvnnnnn. 26
3.4.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM).........ccccceeveeevennnnnn. 27
3.4.4 Espectroscopia de Absorcao Eletronica na Regiao do Ultravioleta-
Visivel 27

3.45 Espectroscopia de Emissao de Fotoluminescéncia (FL).............. 27
3.4.6 Rendimento qUaANTICO (PFL).........oiiiiiiiiiieiiiiiiee e 28
3.5 SINTESE E PREPARO DE AMOSTRAS .....cvttuieetieitiiaeeeeesiinaeeresnnnneeeeessnnnns 28
3.5.1  SIiNtESE UO N-CDS...uuiiiiii ettt e e e e e e 28
3.5.2 Preparo dasuspensdo de N-CDS.........cccceeviiiiiiiiniiiiiieeciiieeee e, 29
3.5.3 Preparo da Suspensédo Aquosa do Fe?*-N-CDs Para Irradiacéo... 30
3.5.4  SINteSE A0 N,S-CDS ...coiiiiiiiiiiieee e 31
3.5.5 Preparo da Suspenséo Aquosa de N,S-CDS .......ccceeevvvvvviiieerrennnnnn. 32

3.5.6 Preparo da Suspensdo Aquosa Fe?*-N,S-CDs Para Irradiacéo..... 32



XViii

4 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO DOPADOS COM NITROGENIO

(O I 1 ) ISP 33
4.1 SINTESE DOS N-CDS ...ttt e e eaans 34
4.2 CARACTERIZACAO DO N-CDS ... 35

4.2.1 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)....coovii i 35
4.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) ........ccccevvvnnnenn. 36
4.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissa@o (TEM)..........ccccevvvviiiiinnnns 38

4.2.4 Espectroscopia de Absorcéo Eletronica na Regiao do Ultravioleta-
Visivel 41

425 Espectroscopia de Fotoluminescéncia........cccceeeeeeviiiiiiieeeeiinnnnnnn.. 42
4.2.6 Rendimento qUaNtiCo (PFL)..........coooiiiiiiiiiiiiii s 46
4.2.7 Sensor Fluorimétrico de N-CDs para ions Fe3* .........cccccccvvevinnennne, 46

4.2.8 Otimizacdo dos Pardmetros do Sensor Fluorimétrico N-CDs com

Irradiagc8o Com RAIOS GaMA ....ccuuuiiiiiiiieiiie e 48
4.2.9 Condi¢cfes Otimizadas e Irradiacdo com Raios Gama................... 54
5 PONTOS QUANTICOS DE CARBONO DOPADOS COM NITROGENIO
E ENXOFRE (N, S-CDS) ..ottt ettt 67
5.1 SINTESE DO N,S-CDS ...eviiiiiiiiiiiiiiieeee e 68
5.2 CARACTERIZAGAO DO N,S-CDS....coovviiiiiieieeeeeee e 69
5.2.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL) ......ccccoeevveviiiiieeennnnnnn. 69

5.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)......coo i 72
5.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) ........cccccevennnnn. 73
5.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM).........ccccceeveeevennnnnn. 75

5.2.5 Espectroscopia de Absorcéo Eletronica na Regiao do Ultravioleta-
Visivel 76

5.3 SENSOR FLUORIMETRICO DE N,S-CDS PARA IONS FE3*......coccveeeieiee 78
5.4 IRRADIACAO DA SUSPENSAO DE FE?*-N,S-CDs coM RAIOS GAMA ........... 80

5.4.1 Efeito da Concentracdo dos N,S-CDs Irradiagdo com Raios Gama

83
5.4.2 Efeito da Concentracéo de Fe?" Irradiacdo com Raios Gama....... 85
5.5 INVESTIGAGAO DO MECANISMO DE INTERAGAO DA SUSPENSAO FE?*-N,S-CDS

(030 Y I =l =l =l = DY@ 7 86



XiX

6 CONCLUSOES ... oo, 94
7 REFERENCIAS ..o ettt e, 96



XX

O futuro pertence aqueles que
acreditam na beleza de seus sonhos.

Eleanor Roosevelt



XXi

AGRADECIMENTOS

Em Deus encontrei tudo: refagio, paz, forca, perseveranca, amor e
felicidade, e a Ele toda gratidao!

A minha orientadora, Profa. Dra. Eliana Midori Sussuchi, devo-lhes uma
imensa gratidao pelo carinho, orientacdo e suporte prestado em todos o0s niveis
de minha formacéo académica. Obrigado por acreditar em mim!

A minha coorientadora, Profa. Dra. Susana Oliveira de Souza agradeco
ao acolhimento como aluno e orientacéo prestada desde a iniciacdo cientifica.

Aos meus pais amados, Maria Valenca e Rosivaldo de Almeida, aos meus
maravilhosos irmdos e irmas, Rosiana, Simone, Anténio, Edna, Edvania,
Rosana, Karina, Paulo e Gustavo, um especial agradecimento a Rosilda por ser
minha ancora em dias bons e ruins e as vezes meu anjo da guarda.

Aos meus cunhados, especialmente Ronieric, agradeco pelo acolhimento
em sua casa, demonstracdo de confianca e carinho.

Aos meus sobrinhos e sobrinhas que séo lindos e incriveis, um especial
obrigado a Yasmin, pelo tempo que moramos juntos e sempre me mostrou o
forte laco de familia.

Aos meus grandes amigos e amigas, Me. Lucas, Dra. Mércia, José Felipe,
Me. José Carlos, Me. Erica, agradeco pelas contribuicdes cientificas, mas
principalmente por compartilharem suas vidas comigo. Vocés me fizeram
aproveitar a jornada e crescer como ser humano e pesquisador. A vocés 0 meu
mais caloroso abraco.

Aos meus amigos colegas e professores do LCNT, agradeco por terem
contribuido significativamente na minha formacgéo e proporcionado varios bons
momentos de conversas, café e parcerias. Dr. Anderson, Me. Jontas, Vinicius
Gomes, Me. Michael, Marcos, Lara, Juliana, Prof. Dr. Joatan.

Ao Programa de Pdés-Graduagdo em Quimica — UFS; ao Laboratorio de
Corrosdo e Nanotecnologia pela excelente infraestrutura ofertada em todo o
desenvolvimento da pesquisa; ao Condominio de Laboratérios de Quimica
Multiusuarios — UFS pelas analises de Fotoluminescéncia; ao LNNano/CNPEM
pela utilizacdo do XPS; ao Laboratdrio Multiusuario de Microscopia de Alta
Resolucdo da Universidade Federal de Goias (LabMic/UFG) pelas analises de
TEM; ao Laboratorio de Radiacdo UFS pela disponibilizacdo da fonte gama; ao
Hospital de Urgéncia de Sergipe pela disponibilizacdo do acelerador linear; a
CAPES; ao Programa de Inovacado em Hidrogénio Verde (iH2Brasil) realizado
pela Alianca Brasil-Alemanha e o Ministério de Minas e Energia; e a
PETROBRAS. Sou grato a todos pelo suporte a pesquisa.



1 INTRODUCAO



1.1 Pontos Quanticos de Carbono

Os nanomateriais possuem pelo menos uma dimensédo na faixa de tamanho
nanométrica (10° m), abaixo do tamanho critico, capaz de alterar algumas de suas
propriedades. Exemplos incluem nanoparticulas compostas por metais como prata,
ouro e ferro, e estruturas core-shell, como os quantum dots. O termo core-shell refere-
se a organizacao desses nanomateriais em que uma parte central (core) é envolvida
por uma camada externa (shell), proporcionando propriedades distintas e otimizadas.
Os pontos quanticos de carbono, CDs (acrénimo do inglés "carbon quantum dots"),
sdo nanomateriais a base de carbono e sdo componentes fundamentais dos

nanotubos de carbono, grafeno, entre outros [1].

Os CDs foram descobertos acidentalmente por Xu et al. (2004), durante a
purificacdo de nanotubos de carbono [2]. Geralmente, sdo definidos como
nanoparticulas constituidas por uma regido central de atomos de carbono sp?
chamada de nucleo, o qual pode apresentar caracteristicas amorfa ou cristalina, com
formato quase esférico e tamanhos inferiores a 10 nm, acompanhados por alguma
forma de passivacgao de superficie [3]. Apresentam uma porcentagem de oxigénio e/ou
nitrogénio em sua superficie como grupos funcionais (OH, COOH, CO, NH2, CONH>),
tornando-os soluveis em agua e estabelecendo uma relacdo direta com sua alta
biocompatibilidade [4]. Além disso, os CDs exibem propriedades interessantes como
alta estabilidade térmica, boa condutividade elétrica, seletividade na deteccdo do
analito de interesse, fotoluminescéncia sintonizavel, rotas sintéticas simples e podem
ser obtidos a partir de materiais verdes [5—7]. Novas rotas de sintese e diferentes
precursores tém sido introduzidos na obtencéo desses nanomateriais fluorescentes a

base de carbono [1].

Na Figura 1, a estrutura dos CDs é ilustrada de forma representativa.
Geralmente, essa estrutura consiste em um pequeno nucleo de nanoparticulas de
carbono sp? ligado a moléculas de passivacdo de superficie. A coroa de passivacédo
corresponde a uma regido limitrofe do nucleo e pode ser composta por diversos
grupos quimicos com potencial para interagir com diferentes substancias quando em

contato.



Figura 1. Esquema estrutural da nanoparticula de CDs contendo um nucleo de

carbono estabilizado por grupos de superficie.

NO, Ag" \
Pb2+ CsHmthoz
| OH-'gg2+= SOy

Fonte: Figura adaptada da referéncia [8].

Os CDs podem ser obtidos por dois tipos de abordagens: a agregacéo de
unidades moleculares e a fragmentacdo de materiais cujos precursores excedem a
faixa dimensional tipica dessas nanoparticulas [9,10]. Essas abordagens séo

comumente denominadas bottom-up e top-down, respectivamente.

Na abordagem bottom-up, a producdo dos CDs ocorre mediante a
carbonizacdo de pequenos precursores organicos, nos quais as unidades menores
reagem para gerar unidades maiores e assim ocorre a formagéo das nanoparticulas.
A carbonizacao dos precursores pode ser realizada por meio de tratamentos de micro-

ondas, ultrassonicacéo, hidrotérmicos ou solvotérmicos [11].

Nas rotas sintéticas top-down, 0s precursores apresentam estruturas de
carbono expandidas ou nanoestruturadas, como grafite amorfo, que, por meio de
algum tipo de tratamento, séo fragmentadas em dimensdes menores, na escala nano,
e funcionalizadas superficialmente, conferindo assim as propriedades O&pticas

caracteristicas dos CDs. Um exemplo é a oxidagdo do grafite em um ambiente



altamente acido [12]. As rotas sintéticas top-down geralmente sdo complexas e
demandam um tempo de sintese prolongado; além disso, frequentemente resultam
em CDs com baixa rendimento quantico. No entanto, essa abordagem ¢ justificada
pela obtencdo de um maior controle estrutural e pela pureza dos produtos finais [13].
Dentre essas abordagens, a bottom-up € a mais amplamente utilizada na preparagéo
de CDs

Na Tabela 1, sdo apresentadas rotas de sintese de CDs utilizando as
abordagens bottom-up e top-down, incluindo alguns precursores [13]. A Figura 2
ilustra 0 esquema de obtencdo de CDs por meio dessas duas abordagens,
apresentando diferentes rotas sintética.

Tabela 1. Métodos de sintese usados para obtencéo de CDs por abordagens bottom
up e top down.

Bottom up Top down
Método Reagentes Método Reagentes
Hidrotermal Histidina e NaOH Eletroquimica Nanotubos de
carbono
Micro-ondas Acido citrico e ureia Oxidacao Carboidratos
assistida Quimica
Ultrassom Carbono ativo e Ablacgéo a laser P6 de grafite
H20:2
Pirdlise Alginato de sodio Tratamento Acido ascorbico e

UltrassoOnica NHs




Figura 2. Esquema representativo para obtencdo de CDs por métodos de sintese

bottom up e top down.
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Fonte: Figura adaptada da referéncia [14].

Uma das principais caracteristicas de todos os CDs é a emisséao fluorescente,
gue é a capacidade de um material emitir luz apds ser excitado por luz incidente. A
emissao da fotoluminescéncia (FL) pode ser afetada pelo tamanho da nanoparticula,
presenca de grupos de superficie, interacdo com o solvente e pelo comprimento de

onda da luz de excitagéo [15].

O mecanismo de fluorescéncia em um contexto geral pode ser
simplificadamente representado como um processo em que fétons séo absorvidos por
moléculas no estado fundamental, promovendo-as para estado eletronico excitado,
com emisséao de luz ao retornarem ao estado de menor energia[16]. De maneira geral,
aintensidade da FL emitida por um material est4 diretamente relacionada a propor¢ao
relativa das taxas de emissao radiativa (liberacdo de fotons de luz durante o retorno
ao estado fundamental) e ndo radiativa (retorno ao estado fundamental sem emissao
de luz). A eficiéncia da fluorescéncia, portanto, depende do equilibrio entre esses dois
processos de recombinacdo. A Figura 3 apresenta um esquema representativo de

Perrin-Jablonski da fotoexcitagao para materiais com propriedades fotoluminescentes.



Figura 3. Diagrama de Jablonski representativo mostrando as possiveis transicoes
radiativas e ndo radiativas.
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Fonte: Figura adaptada da referéncia [17].

Na excitacdo, a transi¢ao eletrbnica ocorre de um estado singleto fundamental
(So) para um estado singleto excitado de menor energia (Si1). No processo de
relaxamento radiativo, ocorre a emissdo de luz fluorescente, quando o elétron no
estado excitado retorna ao seu estado inicial. Essa transicdo eletrénica é conhecida

como transi¢ao singleto-singleto [18,19].

No proprio estado singleto excitado, as moléculas podem perder energia por
meio de processos de conversdo interna ou cruzamento intersistema [20]. Na
converséo interna por relaxamento vibracional ocorre um processo nao radiativo de
recombinacao. Nesse processo, 0s atomos, que estdo no estado excitado, retornam
ao estado fundamental, utilizando os subniveis vibracionais intermediarios, sem
emissdo de luz. Esse mecanismo é caracterizado pela perda de energia dos atomos
excitados através da vibracdo, resultando em um retorno ao estado eletrénico inferior
de forma ndo radiativa. No processo de cruzamento intersistema, a molécula no

estado S1 pode sofrer uma conversao de spin para o primeiro estado tripleto Ti. O



decaimento radiativo do estado tripleto para o singleto fundamental resulta na

fosforescéncia. [20].

O mecanismo de FL dos CDs pode ser influenciado pela relacédo entre o ndcleo
e 0s grupos quimicos de superficie, resultando no comprimento de onda da emissao
fotoluminescente que depende da profundidade e da distribuicdo das diversas
armadilhas de energia na superficie[21]. Quando a presenca de grandes dominios 7-
7 conjugados é muito superior a existéncia de grupos circundantes na superficie dos
CDs, o band gap dos dominios 7~z conjugados torna-se o principal centro de FL do
nucleo de carbono. Assim, a cor de emissao dos CDs pode ser ajustada controlando

o tamanho do ndcleo [22,23].

Os solventes desempenham um papel crucial no processo de desidratacao e
carbonizacdo dos precursores durante a sintese, influenciando diretamente a
formacdo de dominios 7~z conjugados resultando em diferentes tamanhos de CDs.
Portanto, o tamanho dos dominios 7z conjugados pode ser modulado pelo uso de
diferentes solventes durante a preparacao [24]. Esses dominios também podem ser

alterados ajustando a raz&o molar dos precursores e a temperatura da reacao [25].

Devido sua natureza semicondutora, os CDs apresentam uma variacdo no gap
de energia a medida que o tamanho do ndcleo aumenta. Assim, a diferenca de gap
de energia entre os orbitais moleculares ocupados de maior energia (HOMO) e os
orbitais moleculares ndo ocupados de menor energia (LUMO) s&o afetados pelo efeito
de confinamento quantico, isto €, quando as dimensdes do material sdo comparaveis
ao comprimento de onda de Broglie das particulas, como elétrons [26,27].
Consequentemente, quanto maior o tamanho da particula, menor ser4 a energia de
excitacdo e, por conseguinte, maior comprimento de onda de emissao, conforme

representado na Figura 4.



Figura 4. Esquema representativo do mecanismo de FL em CDs governado pelo

efeito do confinamento quantico.

Aumento de dominios da rede n conjugada

S,LUMO

S,HOMO Reducao do gap de energia

Fonte: Autoria proépria.

O efeito de confinamento quantico e os estados de defeitos de superficie sdo
frequentemente utilizados em conjunto para explicar as propriedades de FL dos CDs.
O mecanismo de FL originado dos estados de defeitos de superficie refere-se a uma
regido que contorna o nucleo de carbono. Essa regido limitrofe contém varios grupos
guimicos derivados de carbonos hibridos sp? e sp®, outros grupos funcionais de
superficie ou ligacGes pendentes [28]. Quanto maior o grau de oxidacdo da superficie
dos CDs, mais defeitos de superficie e locais de emissédo seréo formados, resultando
na emissao de luz deslocada para comprimentos de onda de menor energia na regiao
visivel [29,30].

O estado de superficie é decorrente da sinergia dos grupos quimicos de
superficie e o nacleo de carbono ligados entre si. Entre eles, alguns grupos podem
atuar como estado de ativacdo de FL ou estado neutro sob uma determinada
condicao. Os grupos funcionais, por serem distintos, tém diferentes niveis de energia,
podendo ou ndo doar elétrons e, desta forma, podem produzir uma série de
armadilhas de emissao, resultando em uma gama diversificada de emissoes de luz

com multiplas bandas espectrais, e também afetar a rendimento quantico dos CDs



[31,32]. Grupos funcionais com alto poder doador de elétrons geram mais niveis de

energia, tornando possivel o ajuste do comprimento de onda de emissdo dos CDs.

Os CDs constituidos principalmente por carbono (C) e oxigénio (O), geralmente
apresentam FL na faixa azul com baixa rendimento quéantico (PFL). Esse parametro
refere-se & medida de eficiéncia de conversdo da luz absorvida em luz emitida. Para
aprimorar a eficiéncia luminosa de emissdo, muitos CDs demandam dopagem ou

funcionalizacdo da superficie.

A dopagem dos CDs com outros elementos quimicos envolve a insercéo de
atomos dopantes no nucleo de carbono, criando novos niveis de energia e alterando
o band gap original. Na superficie, essa dopagem pode modificar as propriedades
fisico-quimicas e causar alteracdes nos defeitos estruturais no nucleo de carbono, por
meio da insercdo de grupos funcionais e interacdes entre atomos de carbono e seus
vizinhos [33]. Tais estados de superficie podem diminuir ou eliminar os estados de
energia originais, melhorar o rendimento de recombinacéo radiativa, aumentar o ®FL

e resultar em emissao de FL independente do comprimento de excitacéo.

Elementos como nitrogénio, enxofre, boro, fosforo e ions metalicos podem
influenciar no band gap e a densidade local de elétrons dos CDs, potencializando seu
OFL e o comprimento de onda de emisséo. A presenca de diversos grupos funcionais
na superficie dos CDs permite a formacéo de diversas armadilhas emissivas entre o0s
niveis eletronicos ligantes e antiligantes em transi¢cdes = - z* de C=C. Portanto, a
mudanca no comprimento de onda de excitagdo pode afetar a quantidade armadilhas

emissivas formadas pelo estado de superficie. Assim, o mecanismo de FL é

controlado tanto pelos efeitos de tamanho quanto pelos defeitos de superficie [34,35].

1.1.1 Pontos Quanticos de Carbono Dopados com Nitrogénio (N)

O atomo de nitrogénio (N), possui raio atdmico de 56 pm, proximo ao do atomo
de carbono (C) com 67 pm. Essa semelhanca, contribui em sua incorporacdo a
estrutura do nucleo dos carbon dots que séo constituidos principalmente por carbonos
sp?. O atomo de nitrogénio é caracterizado como portador de carga negativa e doador

de elétrons [36,37]. A dopagem com nitrogénio impacta nas propriedades de emissao
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dos CDs, provocando um deslocamento para o vermelho no comprimento de onda de

emissdo e aumentando seu rendimento quantico [38,39].

A dopagem de CDs com fonte de nitrogénio pode resultar na formacéo dessas
nanoparticulas com superficie rica em grupos amino. Tais grupos podem atuar como
doadores de elétrons, contribuindo para um maior grau de conjugagao nos sistemas
7, facilitando a transicéo eletrénica do estado fundamental para o estado singleto

excitado, resultando em um ®FL elevado [40,41].

O rendimento quantico de CDs dopados com nitrogénio (N-CDs) e ndo dopados
foi investigado por Nguyen et al. (2022). Eles utilizaram glicose e ambnia como
precursores. Variando as concentracdes de amonia como fonte de nitrogénio,
observou-se um aumento significativo nas propriedades de emisséao, atingindo ®FL
de 9,6%, em comparacdo com CDs derivados de glicose sem dopagem com
nitrogénio, que apresentam ®FL inferior a 1,0% [42]. Os comprimentos de onda
maximos relacionados aos CDs dopados com nitrogénio deslocaram-se para o
vermelho em comparacdo aos ndo dopados, indicando que a dopagem promoveu

ligacdes C—N/C=N de nitrogénio grafitico.

Os CDs com emisséo azul, contendo nitrogénio como grupos de superficie com
®FL de 73,1%, foram obtidos para detecgéo de 2,4,6-trinitrotolueno em concentragdes
de até 30 nmol L [43]. A utilizac&o de citrato de amonio e etilenodiamina como fontes
de carbono e nitrogénio produziu CDs dopados com nitrogénio, apresentando ®FL
elevada de 66,8% e sensibilidade para a quantificacdo de Hg?*, na faixa de 10 nmol
Lt a 20 umol L [44]. CDs dopados com N podem ser passivados por grupos -NHo,
gue sdo doadores de elétrons, resultando em um Unico nivel de energia e melhoria na
recombinacdo radiativa de elétrons e lacunas aprisionadas na superficie,

proporcionando alta eficiéncia de emisséao [45].

A dopagem com N nos CDs pode ocorrer de trés formas: distribuida na
superficie como grupo amina ou amida nas bordas, no nicleo como heteroatomo de

anel pirrélico, e nitrogénio grafitico [46—48].
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1.1.2 Pontos Quanticos de Carbono Dopados com Nitrogénio e Enxofre (N,S)

Devido a sua dificuldade de incorporacdo no nucleo carbonaceo, o enxofre (S),
normalmente exerce um efeito significativo no comprimento de onda de emisséao da
fluorescéncia ao ser utilizado como dopante em nanoparticulas de CDs [46]. Sua
insercao na estrutura das nanoparticulas de CDs pode apresentar-se na forma de tiol,

sulfeto de hidrogénio ou acido sulfénico [49].

A dopagem simultdnea com N e S pode resultar em uma estrutura eletronica
Unica, devido a combinacdo energética entre esses elementos. O raio atbmico e a
disponibilidade de elétrons de valéncia do N e do S contribuem para formar novas
ligacbes com o carbono presente na estrutura dos CDs. A presenca desses elementos
pode aumentar a probabilidade de transicao eletronica do estado fundamental para o
estado excitado, adicionando estados defeituosos e niveis de energia, provocando
uma mudanca no band gap e aumento no rendimento quéantico dos CDs dopados com

nitrogénio e enxofre (N,S-CDs).

Dong et al. (2013) sintetizaram CDs dopados com N e S por meio de um
tratamento hidrotérmico em uma Unica etapa. O acido citrico foi utilizado como fonte
de carbono, e a L-cisteina forneceu nitrogénio e enxofre. Os N,S-CDs preparados
exibiram uma ®FL de 73,0%, com emissdo independente do comprimento de

excitacao, resultante da sinergia dos atomos dopados com nitrogénio e enxofre [50].

O alto ©FL foi atribuida a presenca de uma grande quantidade de estados de
superficie, provenientes da recombinacdo radiativa dos pares elétrons/buracos na
superficie dos CDs, originados dos atomos de nitrogénio e enxofre. O atomo de
enxofre contribui sinergicamente com o atomo de nitrogénio, que atua como doador
de elétrons, acelerando a transi¢céo de radiagdo associada aos estados de superficie
do nitrogénio, resultando em uma fluorescéncia dominada por grupos funcionais

contendo nitrogénio [46].

Os pontos quanticos de grafeno dopados com enxofre apresentaram
comprimento de onda de emissdo independente de excitacdo, com uma ®FL de
11,5%. A independéncia do comprimento de excitagdo foi justificada pela distribuicéo
uniforme de tamanho e pelos estados de defeitos de superficie. O aumento na

dopagem com enxofre e o tempo de sintese contribuiram para o incremento na
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fluorescéncia e na ®FL, decorrente dos estados defeituosos gerados na estrutura,
criando niveis de energia adicionais e transicdes eletrbnicas em comparacdo com 0s

pontos quanticos de grafeno ndo dopados [51].

Karangarh et al. (2018) investigaram os efeitos da dopagem com enxofre em
pontos quanticos de grafeno, para ajuste de FL e aumento do rendimento quéantico.
As nanoparticulas sintetizadas apresentaram ®FL proximo a 50,0% [52]. Os
comprimentos de onda maximos de emissdo para nanoparticulas semelhantes
indicaram que a FL foi dependente do comprimento de excitacao, um efeito atribuido
ao tamanho e a localizagdo do par elétron/buraco nos aglomerados de carbono sp?
isolados. O nivel de energia observado em 392 nm referente aos estados de superficie
mostrou claramente a presenca de um defeito causado pelo enxofre na estrutura das
nanoparticulas, causando emissédo de FL em comprimento de onda de alta energia.
Tais transi¢cdes puderam ser atribuidas a alta concentracdo de S, contribuindo na

formacédo de defeitos de superficie.

Guo et al. (2016) sintetizaram N,S-CDs multicoloridos com emissao ajustavel
do azul ao vermelho, excitados em um mesmo comprimento de onda, variando a
proporcao dos derivados de politiofeno e o teor de nitrogénio. O aumento de nitrogénio
e a introducéo da estrutura de amoénio quaternario sdo as principais razées para as
cores de emissao ajustaveis [53]. Miao et al. (2017) sintetizaram, por rota de sintese
hidrotermal usando &cido citrico e tiouréia como precursores, amostras de N,S-CDs
gue exibiram forte emissdo vermelha. Seus espectros de infravermelho por
transformada de Fourier ilustraram a presenca de bandas de estiramentos
vibracionais caracteristicas de acido carboxilico e tiocianato, os quais exibiram forte

sensibilidade a presenca de ions Fe3* [49].

Outros grupos funcionais como tiofeno, anel pirrélico e -SCN podem ser
introduzidos nos CDs pela dopagem dos elementos N e S e afetar significativamente
0 comprimento de onda de emissao, com deslocamento para o vermelho, cujo efeito

€ esquematizado na Figura 5.
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Figura 5. Esquema representativo do efeito da dopagem de CDs por nitrogénio e

enxofre no comprimento de onda de emisséo da fluorescéncia.

Fonte: Autoria propria.

A obtencdo de CDs com emissdo na faixa vermelha e excitagdo em
comprimentos de onda de menor energia representa um desafio significativo, mas
oferece um potencial consideravel em diversas aplicacdes, especialmente na area de
bioimagem. Essa perspectiva se baseia na menor dispersao da luz e no maior poder
de penetragcao associados a comprimentos de onda mais longos.

1.2 Aplicacdes de Pontos Quanticos de Carbono Dopados com Nitrogénio e
Enxofre (N, S)

Nos ultimos anos, diversos estudos foram conduzidos utilizando nanoparticulas
de carbon dots (CDs), impulsionados pela sua facilidade de obtencéo, diversidade de
métodos sintéticos, propriedades distintas e ampla aplicabilidade em diversas
areas[54-58]. Essas nanoparticulas tém sido empregadas como sondas fluorescentes
para a determinacéo e remocéo de ions pesados como Hg?* [59,60], [61], a deteccédo
de ions Pb?* [62—64], bem como outros metais o pesados, incluindo Cré* [65-67], Cu?*
[68,69], Ag* [70-72] e Co?* [73-75].

As aplicacbes dos CDs néo se restringem apenas a deteccdo e quantificacao
de ions metalicos. Eles tém sido empregados como biossensores eletroquimicos para

guantificar adrenalina, proteinas, acido desoxirribonucleico [76-78]. Também &
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relatado seu uso na rastreabilidade de alimentos e medicamentos. Esses CDs podem
ser incorporados nas embalagens ou diretamente nos produtos para autenticacao e

rastreamento.

Os CDs dopados com ions de cobre, flior, nitrogénio, enxofre, e outros
precursores, sao sintetizados para finalidades médicas, explorados como marcadores
fluorescentes em imagens celulares e aplicagbes de diagndstico médico. Sua baixa
toxicidade e capacidade de serem funcionalizados para atingir especificamente certas
células ou biomoléculas os tornaram promissores para aplicacdes biomédicas com
destaque para a producao de bioimagem, atuando como biomarcadores e permitindo
a quantificacdo de espécies presentes em células animais [79-82].

A deteccdo e quantificacdo de ions Fe?* e Fe3* sdo realizadas eficientemente
por sondas fluorescentes a base de CDs. Estudos demonstraram que essas
nanoparticulas derivadas de dopamina possibilitam a deteccdo de Fe?* em células
[83]. Utilizando CDs produzidos com histidina, Shah et al. (2019) alcancaram a
quantificacdo de Fe?* em amostras ambientais com valores abaixo de 0,2 nmol L't em
amostras de agua [84]. Sondas fluorescentes a base de CDs dopados com enxofre

tém apresentado deteccdo simultanea para ions Fe?*/Fe3* [85].

Estudos investigaram ions férricos em amostras complexas, onde CDs
dopados com N, utilizando melamina e &cido citrico, demonstraram alta seletividade
para ions Fe®* [86]. CDs obtidos a partir de biocarbono de gergelim preto permitiram
a quantificacdo de ions de Fe®' e acido ascorbico, evidenciando a influéncia da
concentracdo de ions Fe*" na intensidade da fluorescéncia, que era restabelecida
proporcionalmente a concentracdo com a adicdo de acido ascérbico [87]. Vérios
trabalhos relataram aplicagcbes de CDs na producdo de bioimagens e deteccgéo

intracelular de Fe3* [88-92].

Atualmente, ja se tem relatos de estudos que investigaram a capacidade de
nanoparticulas de quantum dots atuarem como sensores de radiacdo de raios X e
raios gama. Oliveira et al. (2021) investigaram a aplicacdo de resinas poliméricas
dopadas com quantum dots (QDs) de CdSe/ZnS como dosimetros de raios X [93]. Os
resultados mostraram que a intensidade de FL dos QDs diminuiu com o aumento da

dose. Para Murray et al. (2023), a queda da FL nos QDs de CdSe/ZnS suspensos em
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tolueno é devido a degradacao das nanoparticulas causadas pela irradiacdo gama
[94].

Farahmandzadeh et al. (2023) aplicaram QDs de CdTe/ZnS como sensores de
fluorescéncia para deteccdo de raios gama. Os resultados mostraram que a
intensidade de FL dos QDs aumentou com o aumento da dose absorvida [95]. Assar
et al. (2023) também investigaram os efeitos da radiagdo gama para o0 mesmo tipo de
QDs, e observaram que a irradiacdo gama pode causar fotobranqueamento das

nanoparticulas, levando a uma diminuigcdo na intensidade de FL [96].

Em geral, os trabalhos apresentados demonstram o potencial dos QDs para
aplicacoes em deteccdo de radiacdo ionizante. Entretanto, esses nanomateriais
apresentam em sua composicao a presenca de metais pesados, tornando-os toxico
para os serem humanos. Podem ser instaveis a luz, calor ou outros estimulos. Isso

pode levar a uma reducédo na eficiéncia ou até mesmo a destruicdo dos QDs.

Neste trabalho, tem-se como objetivo a aplicacdo das propriedades de
interac@o dos CDs com ions Fe?* e Fe®*, para a deteccdo e quantificacédo de radiacdo
ionizante, como fotons de raios X e raios gama (y). Isso sera realizado por meio da
mensuracdo da dose absorvida por uma suspensao aquosa inicialmente contendo N-
CDs e N,S-CDs, em combinacdo com a solucdo Fricke composta por ions Fe?* e acido
sulfdrico, os quais, sob os efeitos da radiacdo, serdo oxidados a ions Fe3*. Dessa
forma, espera-se que a alteracdo no estado de oxidacdo dos ions Fe?* resulte em
mudancas na intensidade da fluorescéncia dos CDs, proporcionando uma resposta

proporcional a dose absorvida.
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1.3 Dosimetro Fricke

Em 1927, Fricke e Morse propuseram um estudo para quantificar a dose de
radiacdo em uma solucdo aquosa contendo cloreto de sodio, acido sulftrico e sulfato
amoniacal de Fe(ll). A solucgéo, inicialmente contendo ions Fe?*, ao ser exposta a um
feixe de radiacdo ionizante, foi oxidada a fons Fe3'[97]. A quantidade de Fe3®*
produzida depende da energia absorvida pela solucéo. Especificamente, a mudanca
na concentracdo de ions Fe®* esta relacionada a dose de radiacéo, ou seja, a energia
cedida ao meio por unidade de massa da solucéo exposta a radiagcéo, o que pode ser
expresso pela Equacao (1). A dose média, D, da solucéo de Fricke € dada por uma
mudanga na absorbéncia em 304 nm, Agys.

[D]=2e

= £GplL Equacéo (1)

Em que € é o coeficiente de extingdo molar (217,41 molt cm*a25°C),D é a
dose, G é o rendimento quimico de fons Fe** (1,617 x 10 mol J1), p é a densidade
da solucéo Fricke (1,026 kg L) e L, o comprimento do caminho 6ptico da cubeta
[98,99].

A reacdo quimica que ocorre no dosimetro Fricke é fundamentada na
decomposicdo da agua, na qual espécies radicalares sdo produzidas pela quebra
homolitica da agua quando atingida por elétrons em alta velocidade durante o
processo de irradiacdo (Equacdo 2). O oxigénio (O2) presente no ambiente, ou
solubilizado durante o preparo do dosimetro Fricke, é consumido ao reagir com 0s
radicais formados durante a deposicédo da dose, produzindo radicais hidroperéxidos
(Equacéo 3). Esses radicais desencadeiam varias reacfes subsequentes, incluindo a

oxidacéo dos ions Fe?*[99] (Equacéo 4 — 8).

H20 + ho — He + «OH Equacéo (2)
H + O2— HO2 Equacéo (3)
Fe?*+ OH" — Fe® + OH" Equacéo (4)

Fe?*+ HOz2" — Fe®* + HO2 Equacéo (5)
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HO2 + H30O* — H202 + H20 Equacéo (6)
Fe?* + H202 — Fe®" + HO" + OH- Equacéo (7)
H" + O2+ 3 Fe?" + H3O* — 3 Fe3*+ 2 OH + H20 Equacéo (8)

A concentracdo de ions Fe3* produzidos é diretamente proporcional a dose de
radiacdo absorvida, contanto que as concentracdes de ions Fe?* e de oxigénio ndo

sejam expressivamente consumidas na matriz [100].

Com a expanséo da aplicacdo em larga escala da radioterapia moderna, surgiu
a necessidade de um maior controle na determinacéo da dose absorvida ou exposi¢cao
diante dos diversos tipos de radiacao, tanto para a exposi¢ao do paciente quanto para
os profissionais que trabalham na éarea [101,102]. Portanto, foram desenvolvidos
diversos tipos de dosimetros, que séo instrumentos usados para quantificar doses de

radiacao.

O volume sensivel desses dosimetros é exposto a uma dose de irradiacdo com
0 objetivo de mapear e quantificar a dose cedida, permitindo a analise da uniformidade
da dose absorvida. Alguns exemplos desses dosimetros incluem cameras de
ionizacao, diodos semicondutores, filmes radiogréficos, dosimetros
termoluminescentes (TLD) e dosimetros luminescentes opticamente estimulados
(OSLD), géis poliméricos e os géis Fricke (FG) [103—105]. Na Figura 6 (a) € mostrado
um acelerador linear utilizado na terapia de raios X. Na Figura 6 (b — ¢) sdo mostrados

alguns tipos de dosimetros.
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Figura 6. (a) Acelerador linear de raios X; (b) Dosimetro eletrénico; (c) Contador

Geiger; (d) Dosimetro OSL; (e) Gel radiocromico.

Fonte: Autoria prépria. https:/iwww.gulliBn:com
tdosimeter-ra

https://doi.org/10.1016/i.radmeas.2019.106226

Um dosimetro ideal deve ser descartavel no lixo comum ou reutilizavel, atoxico,
ter resposta independente da taxa de dose, da energia, do tipo de feixe e ser estavel,
além de possuir 6tima sensibilidade e reprodutibilidade. Aléem disso, o material deve
ter densidade préxima a do tecido mole do corpo humano (aproximadamente 1,0 g
cm3) e ser tecido equivalente, ou seja, apresentar nimero atdmico efetivo (Zef)
proximo a 7,42. Dessa forma, a quantidade de energia absorvida da radiacdo pelo

dosimetro é similar a dose absorvida pelo tecido mole do corpo humano.

A partir da dosimetria tridimensional (3D), os procedimentos de controle de
gualidade da radioterapia podem tornar-se mais simples e confiaveis. Os dosimetros
de géis sdo sintetizados a partir de substancias quimicas cuja composicao final
apresenta sensibilidade a radiacdo, podendo, em seu processo, promover uma
polimerizacao ou alteracédo no estado de oxidacdo de algumas das espécies presentes

em funcéo da dose de radiacéo absorvida.

Gore et al. (1984) foram os pioneiros em incorporar a solucao Fricke em uma
matriz de gelatina e analisar por RMN [98]. Eles demonstraram que a distribuicédo
espacial da dose no FG ndo se mantinha estavel devido a difusdo de ions dentro da

matriz.
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A adicao de um agente quelante, como o alaranjado de xilenol em uma matriz
FG, diminui a difusdo de fons Fe*" formados poés-irradiacdo [106—-108], além de
registrar a distribuicdo da dose de irradiacdo em trés dimensdes, permitindo que a
dose absorvida pudesse ser avaliada por tomografia computadorizada (TC) ou
espectrofotometria de absorcéo eletrdnica ultravioleta visivel (UV-Vis). Dosimetros do
tipo Fricke gel possuem Zett € densidade proximos ao tecido mole do corpo humano,
tornando-os vantajosos para uso clinico [109,110]. A técnica de dosimetria 3D é
promissora para a radioterapia e baseia-se em matrizes de tecido equivalentes na
forma de gel. O FG com alaranjado de xilenol (FGAX), amplamente discutido na
literatura, representa uma das classes de dosimetros em gel, mas ainda apresenta

limitacBes quanto a sua aplicacao no uso clinico.

Novas classes de géis dosimetros passaram a ser desenvolvidas, como os géis
poliméricos e o gel de Metacrilato, Acido Ascorbico, e Gelatina Iniciada por Cobre
(MAGIC). Os géis poliméricos tém seu principio baseado na polimeriza¢éo induzida
pela radiacdo [111-113]. Eles tém uma desvantagem significativa ao exigir um
ambiente livre de gas oxigénio durante a fabricacdo, armazenamento e uso. Outro
problema desses géis € a presenca de radicais como intermediarios da reacéo,
tornando-os extremamente sensiveis a presenca de oxigénio, o qual atua como
inibidor da reagdo, causando baixa estabilidade. Alguns sdo toxicos ou ndo sdo

tecidos equivalentes.

O dosimetro de gel MAGIC propbe eliminar a sensibilidade ao oxigénio
[114,115]. O complexo de Cu?* com acido ascérbico captura o oxigénio solubilizado
durante o preparo do dosimetro, utilizando-o para gerar os radicais livres que iniciam
a reacdo de polimerizacdo. Assim, o O: livre é removido do gel, evitando a
polimerizagdo em cadeia. Dessa forma, a polimerizagdo dos mondmeros ocorre
apenas pela transferéncia de um elétron fornecido pelo complexo formado, eliminando

o problema da inibicdo da polimerizacao.

Agentes gelificantes como agarose, Pluronic F-127, gelatina e alcool polivinilico
(PVA) foram investigados para solucionar o problema da difusdo [116-121]. A
gelatina, usada na preparacdo da matriz de Fricke géis, apresenta vantagens em

relacdo a agarose por dissolver-se em baixa temperatura (~ 40 °C), enquanto a

agarose e PVA solubilizam em temperatura superior a 80 °C. A sintese de FG com



20

PVA necessita de resfriamento a temperatura préxima de 10 °C, resultando em uma
maior solubilidade de oxigénio na matriz, além de proporcionar um gel transltcido. A
presenca de O: e translucidez na matriz do FG s&o propriedades cruciais para a dose-

resposta e a realizacdo de analises por absorcéo oOptica.

Dosimetros com propriedades fluorescentes tém recebido atengéo nos ultimos
anos. Feizi et al. (2018) desenvolveram um sensor fluorimétrico de fétons de raios
gama utilizando um nanocompdésito de QDs em polimetilmetacrilato. A quantificacéo
da dose absorvida foi avaliada pela geracdo de fotocorrente induzida pela radiacdo
em um detector equipado com contato 6hmico [122]. Observou-se que a resposta da

taxa de dose do nanocompdsito é linear para a faixa de 40 — 140 mGy min.

Zhao et al. (2008) estudaram a transferéncia de energia de ressonancia de
fluorescéncia em compositos poliméricos conjugados contendo compostos de iodo e
moléculas fluorescentes [123]. Esse compadsito foi usado para deteccédo de radiacao
de fétons de raios gama. A energia absorvida pelo composto de iodo € transferida
para o polimero e posteriormente transferida para a molécula fluorescente com band
gap menor que o do polimero. O compdsito mostrou-se sensivel a radiacdo gama para

doses a partir de 5 Gy, com resposta linear no intervalo de 0 a 120 Gy.

Os dosimetros de gel fluorescente tém recebido significativa atencéo devido a
alta sensibilidade e boa seletividade [124]. Sdo desenvolvidos pela incorporacéo de
moléculas fluorescentes a matriz do gel, respondendo a dose absorvida de radiacéo
ionizante. Esses géis ao serem irradiados formam espécies radicalares de oxigénio,
gue reagem com as moléculas fluorescentes do gel, formando moléculas com FL
superior as moléculas de partida. Sandwall et al. (2018) investigaram um dosimetro
radiofluorogénico utilizando acido cumarina-3-carboxilico, que reage com o produto
da radidlise, formando acido 7-hidroxicumarina com emisséo azul apos excitacéo por
luz ultravioleta proxima ao visivel. Relataram independéncia da dose-resposta em

relacdo a energia e ao tipo de feixe [125].

Um sensor nanogel a base de poliacrilamida foi desenvolvido para medicao
colorimétrica de doses de radiacdo ionizante. O sensor apresentou dose-resposta
linear e reprodutibilidade na faixa de dose de 0-20 Gy, sendo também utilizado para

detectar doses de radiacdo em células tumorais irradiadas com raios X. Devido ao seu
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tamanho em nanoescala e ao potencial zeta positivo, o dosimetro de nanogel mostrou-
se adequado para quantificar doses intracelulares, oferecendo assim um caminho

para terapia direcionada [126].

Conhecidas as propriedades de interacdo, fotoluminescéncia, solubilidade e
estabilidade dos CDs, essas nanoparticulas podem apresentar potencial como
agentes modificantes na matriz de Fricke géis. Interac6es quimicas podem ocorrer
com espécies radicalares ou ions Fe®* formados pés-irradiacéo, proporcionando maior
estabilidade das informacdes de dose. Dessa forma, € possivel obter um sensor de
radiacdo ionizante 3D com potencial aplicacdo em radioterapia e planejamento de

dose.
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Objetivo Geral

Esse trabalho tem como objetivo sintetizar pontos quéanticos de carbono

dopados com nitrogénio (N-CDs) e enxofre (N,S-CDs), para serem usados como

sensores fluorimétricos para quantificar doses de radiacao ionizante, como fétons de

raios X e fotons de raios gama.

2.2

Objetivos Especificos

Sintetizar os pontos quanticos de carbono dopados com nitrogénio (N-CDs) e
enxofre (N,S-CDs) por sintese hidrotermal;

Elucidar as caracteristicas quimicas e morfoldégicas dos CDs por técnicas de
caracterizacao;

Investigar o comportamento da FL em diferentes pH, concentracdo dos CDs,
presenca do par de ions Fe?* e Fe3* e comprimento de onda de excitacao;
Otimizar as concentracdes das nanoparticulas de CDs e ions Fe?* para serem
usadas como dosimetro;

Obter a dose-resposta para cada solugcdo Fricke com CDs irradiadas com
fétons de raios X e raios gama;

Avaliar a faixa de dose (til da suspensédo dos CDs com ions Fe?* em condicdes
otimizadas;

Avaliar a estabilidade quimica da suspenséo pré-irradiacéo; e

Obter um dosimetro Fricke em matriz de gel com N,S-CDs para avaliacao

dosimétrica tridimensional.
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Os reagentes utilizados nas sinteses dos N-CDs, N,S-CDs e no preparo da

solucédo Fricke estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados e suas respectivas procedéncias e purezas.

Reagentes Formula molecular Fabricante  Pureza (%)
Acido citrico CsHsO7 Neon 99
Melamina CsHsNs Sigma-Aldrich 99
Acido sulftrico H2S04 Quimex 95
Sulfato amoniacal de Fe(ll)  Fe(NHa4)2(S0a4)2.7 H2O  Sigma-Aldrich 98
Sulfato amoniacal de Fe(lll) Fe(NH4)(S0O4)2.12 H20 Merck 99
Agua ultrapura H20 Milli-Q® -
Acido 2,5- CsHsN203S Sigma-Aldrich 97
diaminobenzenossulfonico

Brometo de potassio KBr Dinamica 99
Alcool isopropilico CsHsO ACS Cientific 99,5
Etanol C2HesO Neon 99,8
Dimetilsulfoxido (CHs3)2S0O Dinamica 99,9

Rodamina C27H29CIN203 - -
Purina — 7b C22HoN7F3 - -
3.2 Irradiagcdo com raios gama (y)

A irradiacdo com fotons gama foi realizada em um irradiador prototipo
denominado SOFIA, disponivel no Laboratdrio de Radiag6es da Universidade Federal
de Sergipe [127]. Para irradiar as amostras, usou-se a fonte com taxas de dose de
2,00 Gy h. A irradiacédo foi feita na cubeta com protecéo usando folha de aluminio

para evitar exposicao a luz ambiente.
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3.3 Irradiacdo com Acelerador Linear (Raios X)

A avaliacdo da sensibilidade foi realizada apés a irradiagcdo da suspenséo Fe?*-
N-CDs em um acelerador linear Siemens com taxa de dose 2,00 Gy min-! (120 Gy h-
1) e energia maxima do feixe 6 MeV, no centro de radioterapia do Hospital de Urgéncia
de Sergipe (HUSE). O intervalo de doses utilizado foi de 0,0 a 100,0 Gy. Para isso, 0s
falconetes de vidros ambar foram submersos com 1,0 cm de 4gua dentro de uma cuba
de material acrilico transparente. A irradiacdo foi realizada com distancia fonte-
superficie de 98,5 cm e campo de 15x15 cm?. A profundidade de acimulo foi de 1,5
cm, regido de equilibrio eletrénico. A dose administrada foi medida diretamente no

LINAC, simulando um tratamento isocéntrico.

3.4 Teécnicas de Caracterizacéo

3.4.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

Nesse estudo aplicaram-se as técnicas de caracterizacdo, para elucidacdo das
propriedades estruturais e fisico-quimicas do N-CDs e do N,S-CDs. Para
caracterizacao de grupos funcionais dos CDs, utilizou-se a espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho, do inglés, Fourier Transform Infrared (FTIR). Os espectros
FTIR foram coletados na faixa de 400 a 4000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e brometo de
potassio (KBr) foi usado como agente dispersante. O equipamento utilizado foi o
Spectrum Two FTIR da Perkin Elmer, disponibilizado pelo Nucleo de Energias

Renovaveis e Eficiéncia Energética de Sergipe (NEREES).

3.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

Para adquirir informacdes sobre a quimica de superficie, foram obtidos
espectros de fotoelétrons de raios X, do inglés, X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), utilizando o espectrometro Thermo Scientific, modelo K-Alpha, com radiagao
Al-Ka monocromatica padréo. Os espectros de XPS foram obtidos com uma resolucéo

de 1,0 eV, enquanto os espectros de alta resolucdo foram capturados com uma
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resolugcao de 0,1 eV. As varreduras de pesquisa abrangeram a faixa de energia de 0
a 1200 eV, e varreduras detalhadas foram registradas para as regides C1s, N1s, Ols
e S2p. A analise dos dados foi conduzida utilizando o software Thermo Avantage
(versdo 5.9929). Essa metodologia permitiu uma investigacdo abrangente das
caracteristicas quimicas das amostras de CDs, fornecendo informaces valiosas para
a compreensao das propriedades das nanoparticulas em estudo. As analises foram

realizadas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) — Campinas/SP.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Para obtencdo das imagens de microscopia eletrénica de transmissao,
acronimo do inglés, Transmission Electron Microscopy (TEM), a suspenséo de N-CDs
foi diluida com agua ultrapura e dispersada usando um limpador ultrassénico. Uma
aliquota da amostra foi entdo depositada sobre uma grade de cobre revestida de
carbono (grade de cobre de malha 400). Apds secagem ao ar a temperatura ambiente,
a amostra foi analisada utilizando um Microscopio Eletrénico de Transmissdo JEM-
2100 de Jeol, Toquio, Japdo disponibilizado pelo Laboratério Multiusuario de

Microscopia de Alta Resolucdo da Universidade Federal de Goias (LabMic/UFG).

3.4.4 Espectroscopia de Absorcao Eletronica na Regido do Ultravioleta-Visivel

Os espectros de absorcéo eletronica foram obtidos em um equipamento UV-
Visible Spectrophotometer CARY 100 Scan, disponibilizado pelo Laboratério de
Corrosao e Nanotecnologia (LCNT). As leituras foram feitas no intervalo de 190 a
800 nm, em cubetas de quartzo a temperatura ambiente. Uma cubeta com &agua foi

tomada como referéncia durante as medidas.

3.4.5 Espectroscopia de Emisséo de Fotoluminescéncia (FL)

Os espectros de emissdo de FL foram obtidos em um equipamento
espectrofluorimetro de modelo FP-8600, da marca Jasco, disponibilizado pelo Centro
de Laboratérios de Quimica Multiusuarios (CLQM). Foi utilizada uma cubeta de

guartzo com quatro lados transparentes, caminho Optico de 10 mm e volume de
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3,50 mL. O intervalo de comprimentos de onda para obtengcdo dos espectros foi de
300 a 700 nm, com excitagcdo em 330 nm para 0 N-CDs e 520 nm para o N,S-CDs.
Para obtencdo dos espectros das suspensdes poés-irradiacdo, o tempo médio entre

término da irradiacéo e a andlise de FL foi de 1 hora.

3.4.6 Rendimento quéantico (PFL)

A rendimento quantico de FL dos CDs (®FL) foram obtidos usando um
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-VIS 1800 e um espectrofluorimetro Hitachi F-7000,
gue foram usados para adquirir os espectros de absorbancia e emissao, respectivam
ente. O ®FL foi registrado a temperatura ambiente usando 0 mesmo tipo de cubeta
nas medicoes de espectros de FL. Neste trabalho, usamos um composto como
referéncia para aplicar o método de Brouwer [128]. O ®FL para o N-CDs foi
determinada em relacdo a um derivado de purina, comumente chamado de composto
7b solubilizado em dimetilsulféxido, com FL = 99% [129]. Para os N,S-CDs a ®FL foi
determinada usando a Rodamina 590 em etanol com ®FL = 90% como referéncia
comparativa [130]. Devido aos CDs apresentarem comprimento de onda maximo em
regides bastante distintas, foram necessarios a utilizacdo de dois composto com

emissdo de FL em comprimentos de onda similares aos dos CDs.

Os espectros de absorcdo e FL foram obtidos para quatro solucfes com
concentracdes crescentes, garantindo uma absorbancia abaixo de 0,1 para evitar o
fendbmeno de reabsorcdo. Todos os espectros foram adquiridos a temperatura
ambiente, com valores de absorbéancia variando de 0,01 a 0,1.

3.5 Sintese e preparo de amostras

3.5.1 Sintese do N-CDs

A obtengéo do N-CDs foi baseada em uma metodologia descrita em trabalhos
da literatura [86,131], porém alguns parametros foram modificados, como quantidade
de reagentes, temperatura, tempo reacional e etapa final de filtracdo. As sinteses

foram realizadas nas temperaturas de 180, 200 e 220 °C durante 10 horas. Em um
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béquer de 50 mL foram dissolvidos 1,050 g de acido citrico em 15,0 mL de agua
ultrapura previamente aquecida (40 °C). No recipiente a base de teflon foram
adicionados 0,630 g de melamina com 35,0 mL de agua também aquecida (40 °C),
mantendo-se sob agitacdo durante 10 minutos. Em seguida foi adicionada ao
recipiente contendo a melamina a solucéo de &cido citrico. O recipiente de teflon foi
inserido no reator de aco e levado a estufa, o qual foi mantido em aquecimento. O
esquema de sintese é mostrado na Figura 7. Para a filtracdo, a suspensao foi
arrefecida a temperatura ambiente seguida de banho de gelo, centrifugada a 4.000
rpm durante 20 minutos e posteriormente filtrada com filtro de porosidade 0,22 ym. A
suspensao foi armazenada em recipiente ambar e refrigerada a 4 °C para evitar

possiveis reacdes fotoquimicas ou degradacao térmica.

Figura 7. Representacdo esquematica da sintese para obtencédo do N-CDs.

Etapa 1

Nty

e
‘""ik ANH Y

OH
Acido 2 2 H,0
Citrico

)

Resfriamento /25 °C

W7 \' rwv

f% o

Banho de gelo 4 °C/l2 h

Centrifugagao Filtragcdao

Fonte: Autoria propria.

3.5.2 Preparo da suspenséo de N-CDs

Inicialmente foram realizados estudos em meio aquoso para obtencédo de
informacdes a respeito dos fatores que podem alterar a emissao da FL do N-CDs.

Portanto, foi investigado o comprimento de onda maximo de excitacdo e emissao, 0
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efeito da concentracdo e a influéncia do pH. Para o estudo de pH, dispersou-se a
suspensao aquosa de N-CDs em baldes volumétricos de 50,0 mL. Inicialmente foram
adicionados aproximadamente 20,0 mL de agua ultrapura ao baldo. Em seguida,
adicionou-se o acido sulfarico, cujos volumes para este estudo variaram de 10,0 a
50,0 L. Apds a acidificagao com acido sulftrico, adicionou-se a massa da suspensao
de N-CDs. Quando necessério, fez-se 0 uso da solucao de hidroxido de sédio 1,0 mol

L para ajuste do pH de interesse, cuja faixa estudada foi de 1,0 a 7,1.

A influéncia da concentracéo foi avaliada dispersando a suspensédo de N-CDs
em balGes volumétricos de 10,0 mL, utilizando uma solucdo com 8,0 mmol L de
H2S04. As concentragdes finais do N-CDs foram 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0 e 80,0 mg
mL*. Para estudo do comprimento de onda de excitacdo maxima, usou-se a

concentragdo de 10,0 mg mL1. O pH da suspenséo aferido foi de 2,0.

Solucdes estoques de ions Fe?*, Fe3* e suspensédo aquosa de N-CDs contendo
2,0 mmol L* e 0,50 g, respectivamente, foram preparadas em baldes volumétricos de
50,0 mL acidificadas com 8,0 mmol L* de &cido sulfirico para estudo de sensibilidade

do N-CDs frente aos ions ferro.

3.5.3 Preparo da Suspensdo Aquosa do Fe?*-N-CDs Para Irradiacéo

O preparo da suspenséo aquosa do Fe?*-N-CDs foi realizado em um balédo
volumétrico de 50,0 mL. Inicialmente foram adicionados, aproximadamente, 20,0 mL
de 4gua ultrapura ao baldo, seguida da adi¢cado do acido sulfurico e posterior adigéo
das massas da suspensdo de N-CDs e do sal de Fe?* e, finalizada com ajuste do

volume.

A composicdo final da suspensdo aquosa Fe?*-N-CDs para o estudo de
otimizagdo continha 8,0 mmol L* H2SOa, variando a concentragdo de N-CDs no
intervalo de 2,5 a 20,0 mg mL* e a concentracédo de Fe?* de 0,5 a 2,0 mmol L1. Uma
guantidade de 3,9 mL da suspensdo Fe?*-N-CDs foi vertida em cada cubeta de
guartzo. As cubetas foram vedadas e protegidas da luz e irradiadas com fétons de
raios gama no intervalo de 0,0 a 10,0 Gy. O tempo apés-irradiacédo e a leitura de

fluorescéncia foi de 1 hora.
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3.5.4 Sintese do N,S-CDs

Em um bal&o volumétrico foi preparada uma solugédo com 4,0 mmol L'! de acido
sulfurico. Para isso, foram dissolvidos 12,6 uL de H2SO4 (95%) em um volume final de
50,0 mL de agua ultrapura. Parte dessa solucéo foi utilizada como solvente da reagao.
Uma aliquota de 15,0 mL da solucéo acidificada foi transferida para o recipiente teflon
seguido da adicdo de 0,180 g de acido 2,5-diaminobenzenossulfénico (DBS). A
mistura foi homogeneizada por 5 minutos em ultrassom. Em seguida, o recipiente foi
adicionado ao reator e levado a mufla previamente aquecida. A sintese do N,S-CDs
foi realizada nas temperaturas de 180, 200 e 210 °C durante 20 horas. O esquema de
sintese é mostrado na Figura 8. Para a filtracdo, a suspensao foi arrefecida a
temperatura ambiente seguida de banho de gelo e centrifugada a 4.000 rpm durante
20 minutos e posteriormente filtrada com filtro de porosidade 0,22 um. A suspensao

foi armazenada em recipiente ambar e refrigerada a 4 °C para posteriores estudos.

Figura 8. Representacdo esquematica da sintese para obtencdo do N,S-CDs.
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32

3.5.5 Preparo da Suspenséo Aquosa de N,S-CDs

O estudo do comportamento da FL do N,S-CDs foi realizado com a dispersao
das nanoparticulas em solucdo aquosa com 4,0 mmol L de &cido sulflrico. Foram
investigados o comprimento de onda de excitacdo, emissdo e absorcdo, a resposta

da FL em presenca do par de ions Fe?* e Fe®* e a resposta a dose de radiacdo gama.

Para o ensaio de sensibilidade do N,S-CDs com os ions Fe?* e Fe®*, solucdes
estogues com 0,5 a 2,0 mmol L* de ions Fe?* e Fe3* e suspensdo de N,S-CDs com
20,0 a 80,0 mg mL?* foram preparadas em balGes volumétricos de 50,0 mL. Um
volume fixo de 1,5 mL da suspensao N,S-CDs foi colocado em cubetas de quartzo e
foi variado o volume da solucdo contendo os ions Fe?* e Fe*, mantendo-se constante
a quantidade de ions na solucdo. O volume total contendo as duas solucfes foi de

3,0 mL. O tempo entre o preparo e a leitura de fluorescéncia foi de 30 minutos.

3.5.6 Preparo da Suspensdo Aquosa Fe?*-N,S-CDs Para Irradiacdo

Em um baldo volumétrico de 50,0 mL foram adicionados 20,0 mL de agua
ultrapura e 12,6 uL do acido sulfurico (95,0%). Em seguida, adicionou-se 2,500 g da
suspensao de N,S-CDs e 0,0588 g de sulfato amoniacal de ferro(ll), finalizando com

ajuste do volume.

A composicao final da suspensdo Fe?*-N,S-CDs apresentou 4,0 mmol L* de
H2S04, 50,0 mg mL* de N-CDs e 1,0 mmol L de Fe?*. Uma quantidade de 3,9 mL da
suspensao aquosa foi transferida para cubetas de quartzo, que foram vedadas e
protegidas da luz com folha de aluminio. Em seguida, as cubetas foram levadas para
o laboratério de irradiagcdo para serem irradiadas com fotons de raios gama. As
irradiac6es foram feitas em duplicata e o intervalo de dose investigado foi de 0,0 a

24,0 Gy. O tempo apés-irradiacéo e a leitura de fluorescéncia foi de 1 hora.
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41 Sintese dos N-CDs

O método de sintese hidrotérmico bottom-up foi utilizado para obter os N-CDs.
Os produtos da reacdo incluiram o sélido e a suspenséo aquosa, que foram separados
por centrifugacao e filtracdo. Neste trabalho, apenas a suspensao foi utilizada para
caracterizagdo e aplicacdo como sensor fluorimétrico, pois usando esta mesma
metodologia de sintese e 0s mesmos reagentes é relatado na literatura a formacao de

nitreto de carbono, solido pouco solavel em meio aquoso [132].

As intensidades de fluorescéncia dos N-CDs sintetizados nas temperaturas de
180, 200 e 220 °C foram avaliadas qualitativamente. Para isso, uma aliquota de 100,0
ML da suspensado de N-CD foi dispersa em 3,4 mL de agua ultrapura em uma cubeta
de quartzo e exposta a luz ultravioleta de 365 nm de uma lampada de mercurio. Os
N-CDs que apresentaram maior intensidade foram sintetizados a 180 °C. A suspensao
aguosa de N-CDs apresenta uma cor amarela sob luz ambiente (Figura 9a) e emite

fluorescéncia azul quando exposta a luz UV, como mostrado na Figura 9b.

Figura 9. Suspenséo aquosa de N-CDs exposta em: (a) Luz ambiente; (b) Luz UV
(365 nm), a esquerda cubeta de quartzo contendo agua ultrapura e a direita cubeta

de quartzo contendo suspensédo aquosa de N-CDs.

(a) Luz ambiente X X ARAD s (b) Luz 365 nm

Fonte: Autoria propria.
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4.2 Caracterizagédo do N-CDs

4.2.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
realizados para investigar as bandas dos grupos funcionais presentes nos precursores
dos N-CDs sintetizados. Na Figura 10, apresentam-se 0s espectros vibracionais de
FTIR do &cido citrico, melamina e dos N-CDs. Observou-se a presenca de bandas de
estiramentos e deformacdes das ligacdes caracteristicas de grupos funcionais de
superficie das nanoparticulas, igualmente evidenciadas nos espectros dos
precursores e a formacdo de novas ligacbes apls a sintese. As andlises foram
conduzidas na faixa de 4000 a 400 cm™, destacando-se os principais grupos

funcionais presentes nas estruturas dos N-CDs.

Figura 10. Espectros de FTIR dos precursores, acido citrico, melamina e do N-CDs

na faixa de 400 a 4000 cm™ em pastilha de KBr.
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A banda na regido de 3730 cm™ esté relacionada ao de estiramento O-H (H20)
livre, enquanto as bandas em 3540 e 3297 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos das

ligacdes O-H e N-H, provenientes do &cido citrico e da melamina, respectivamente
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[133]. As bandas caracteristicas em 1732 e 1640 cm’ estdo associadas ao
estiramento da ligacdo C=0 e a deformacéo no plano do grupo (CONH) do grupo
amida. As bandas em 1531, 1467 e 1394 cm™ correspondem aos estiramentos das
ligacdes C-N de aminas terciarias do anel 1,2,5-triazina e a banda em 1187 cm™ é
atribuida a deformacdo de C-OH [134-136]. Esses resultados confirmam que a
melamina contribuiu de maneira significativa para a insercdo de atomos de nitrogénio
na estrutura dos CDs durante o processo de carbonizacdo e obtencdo das

nanoparticulas.

4.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) é uma técnica valiosa para
a caracterizacdo de materiais, proporcionando informacgdes detalhadas sobre sua
composicdo quimica superficial. Baseada na interacdo de raios X com a amostra, 0
XPS analisa os fotoelétrons emitidos, cuja energia esta relacionada as diferentes
camadas atdmicas; isso permite identificar os elementos presentes na amostra bem
como o0s correspondentes estados de oxidacdo. Essa abordagem contribui
significativamente para compreender a estrutura e propriedades superficiais dos
pontos quanticos de carbono, a qual foi empregada na caracterizacdo dos N-CDs

sintetizados.

Os resultados de XPS dos N-CDs sao relatados na Figura 11 (a - d). A ampla
varredura do espectro XPS dos N-CDs mostra a presenca de trés picos em 287 ,4,
401,1 e 532,8 eV, normalmente atribuidos as energias de ligacédo de C1s, N1s e Ols,

respectivamente.
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Figura 11. (a) Espectros de XPS do N-CDs em pé com intervalo de varredura de 0

1200 eV; (b - d) Picos deconvoluidos de C1s, N1s e O1ls, respectivamente.
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O espectro C1s de nivel central dos N-CDs pode ser deconvoluido em quatro
picos distintos: 285,1 eV, atribuido a ligacdo (C-C/C=C); 286,3 eV, correspondente a
ligagdo (C-N); 287,9 eV, atribuido a ligacdo (C-O); e 288,6 eV, correspondente a
ligacdo (C=0) (Figura 11b) [137]. Na Figura 11 (c), o espectro N1s de alta resolucéo
foi decomposto em dois picos: 399,8 eV, atribuido a presenca de N pirrélico na
estrutura grafitica, e 401,7 eV, correspondente a N em grupos funcionais (C-NH) na
superficie das nanoparticulas [138]. Estes resultados validam a substancial
contribuicdo da melamina para a incorporacdo de atomos de nitrogénio na estrutura

dos N-CDs durante os estagios de carbonizacédo e dopagem das nanoparticulas.

Os dados de XPS para o espectro O1s (Figura 11d) foram deconvoluidos em
dois picos centrados em 531,5 eV e 533,1 eV, associados as ligagbes O=C-O e O=C-

O, respectivamente, e podem ser correlacionados aos acidos carboxilicos presentes



38

nos grupos superficiais dos N-CDs. A analise de XPS também forneceu a composicéo
elementar de carbono, nitrogénio e oxigénio nos N-CDs, revelando percentuais de
64,21% de carbono, 12,92% de nitrogénio e 22,86% de oxigénio. Este resultado é
consistente com as expectativas, dado que 0s nucleos dos pontos quéanticos de
carbono sdo predominantemente compostos por carbono grafitico, constituindo a
maior massa da nanoparticula e presente na superficie na forma de grupos funcionais.
A baixa proporcédo de nitrogénio em relacdo aos demais sugere sua presenca no
nucleo grafitico na forma de nitrogénio pirrélico, atuando como dopante e
predominantemente presente nos grupos superficiais. Quanto ao oxigénio, a sua
abundancia é justificada pela elevada quantidade presente no precursor de partida, o
acido citrico, e pela sintese realizada em meio aquoso, favorecendo a formacao de

grupos superficiais oxigenados.

Considerando os resultados obtidos na andlise de FTIR que evidenciou a
presenca de grupos nitrogenados e oxigenados na superficie das nanopatrticulas, e a
andlise de XPS que revelou o pico mais intenso para energias de ligacdo de C-C/C=C
(Figura 11b), maior intensidade do pico para o nitrogénio de ligacdo do tipo C-NH
(Figura 11c), e para o oxigénio, maior intensidade de C=0O (Figura 11d) e seus
respectivos percentuais atdbmicos, podemos afirmar que ambas as técnicas utilizadas

estdo em concordancia.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

A microscopia eletrbnica de transmissdo desempenha um papel crucial na
analise de materiais em escala nanométrica, oferecendo uma técnica de imagem de
alta resolugéo que fornece informagdes valiosas sobre as caracteristicas estruturais e
morfoldgicas. A formagédo dos N-CDs foi confirmada com a analise de microscopia
eletrénica de transmissao, as imagens obtidas na escala de 50 nm sdo mostradas na
Figura 12 (a — b).
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Figura 12. (a — b) Imagens de TEM para os N-CDs, dispersos em grade de cobre
revestida de carbono.
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As imagens de TEM (Figura 12a - b) forneceram evidéncias de uma boa
dispersdo das nanoparticulas. Ao ampliarmos uma regido especifica da Figura 12b,
observamos que essas nanoparticulas exibiram morfologias quase esféricas. O
diametro foi calculado para 370 nanoparticulas utilizando o software ImageJ. A analise

revelou um diametro meédio de 3,1 = 0,6 nm (Figura 13).
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Figura 13. Histograma de distribuicdo de tamanho dos N-CDs.
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Liu et al. (2016) conduziram a sintese de CDs dopados com nitrogénio,
utilizando &cido citrico e melamina como precursores em diferentes temperaturas
(220, 240 e 260 °C). As andlises de microscopia eletrdnica de alta resolucao revelaram
gue as nanoparticulas apresentaram diametros médios dependentes da temperatura
de sintese e variaram de 2,0 a 5,5 nm, exibindo estruturas morfolégicas altamente

cristalinas [86].

Ji et al. (2022) replicaram a obtencdo dessas mesmas nanoparticulas de N-
CDs, utilizando &cido citrico e melamina, mas em uma temperatura mais baixa,
170 °C, e em um periodo relativamente curto. Nesse caso, as nanoparticulas

apresentaram um diametro médio de 2,2 nm [139].

Iquibal et al. (2018) obtiveram as nanoparticulas de N-CDs com um diametro
hidrodinAmico médio inferior a 3,0 nm, medida por meio da técnica de espalhamento
dindmico da luz. Os N-CDs foram preparados com diferentes propor¢ces de acido

citrico anidro e melamina a uma temperatura de sintese de 180 °C durante 5 horas.

Assim, foi evidenciado que fatores como temperatura, a relacdo de proporgcao
molar entre acido citrico e melamina, e o tempo de sintese tiveram um impacto
relativamente pequeno no tamanho das nanoparticulas ao obter carbon dots dopados

com nitrogénio [140].
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4.2.4 Espectroscopia de Absorcéo Eletronica na Regido do Ultravioleta-Visivel

Na Figura 14 é apresentado o espectro de absorcéo eletrénico UV-Vis de uma
aliquota de 3,0 mL de suspensao de N-CDs, preparada com uma concentracao de 2,0
mg mL?'. Observa-se a presenca de trés bandas correspondentes a transicdes
eletrdnicas de diferentes grupos quimicos, nos comprimentos de onda de 200, 230 e
320 nm.

Figura 14. Espectro de absorgéo eletronico da suspensao aquosa de N-CDs, 2,0 mg

mL-1.
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A banda de absorcdo em 200 nm é atribuida as transi¢cdes 7— z* das ligacbes
C=C, caracteristica dos dominios aromaticos sp? do nlcleo de carbono [141]. As
bandas em 230 e 320 nm estdo associadas as transi¢cdes n — z* das ligacbes e C=N
e C=0, respectivamente, originarias dos grupos de superficie. Esta estrutura também
contém atomos de nitrogénio incorporados no nucleo grafitico e nos grupos de
superficie. As propriedades Opticas de FL também foram investigadas para obter

informagdes sobre a origem da fluorescéncia dos N-CDs sintetizados neste trabalho.
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4.2.5 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia é uma técnica amplamente utilizada
para investigar as propriedades opticas e estruturais de materiais. Ela se baseia na
emissao de luz por uma amostra apdés a absorcdo de energia. Quando aplicada a
andlise de CDs, a espectroscopia FL revela caracteristicas distintas da emissdo de
luz, como intensidade, largura de banda espectral, tempo de vida do estado excitado
e efeitos de superficie. Esses aspectos sdo cruciais para compreender e otimizar as

propriedades fotoluminescentes e aplica-los com as melhores condic¢des.

Na Figura 15 sédo apresentados os espectros de emissdo de FL do N-CDs
disperso em agua ultrapura, contendo acido sulfarico (8,0 mol L) pH 2,0, excitados
com diferentes comprimentos de onda, no intervalo de 300 a 360 nm.

Figura 15. Espectros de FL da suspenséo aquosa contendo 10,0 mg mL* de N-CDs
em pH 2,0.
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A excitacao da suspensao aquosa de N-CDs com diferentes comprimentos de
onda nao alterou o comprimento de onda maximo da emisséo, que permaneceu em
444 nm (Figura 15). Tal comportamento mostra que os N-CDs apresentam FL
independente do comprimento de onda de excitacdo, semelhante a outras

nanoparticulas de carbono luminescentes. Portanto, € sugerido que a origem da FL
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nos N-CDs é oriunda dos niveis de energia dos estados de superficies, onde estados
de energia Unicos sao formados pela passivacdo completa e uniforme de grupos
amino [142,143]. Também vale ressaltar que ha um aumento na intensidade da FL
com o aumento do comprimento de onda de excitagdo até 330 nm, seguido por uma
diminuicao para comprimentos de onda mais elevados. Assim, o comprimento de onda

de excitacdo adotado foi 330 nm e sera usado para as demais analises.

Comparando a excitagdo em 310 nm com a excitagdo em 360 nm percebe-se
a supresséo da banda de emiss&do em 375 nm. A medida que o comprimento de onda
de excitagcdo aumenta de 310 nm para 330 nm, a banda de emissdo em 444 nm torna-
se Unica e mais intensa. Este efeito € decorrente das diferentes lacunas de energia
gue sdo geradas na formacdo das nanoparticulas de CDs, e consequentemente,

ocorrem variagcdes nos comprimentos de onda de emissao [144].

Na Figura 16 sdao mostrados os espectros de emissao de FL da suspenséao

aguosa dos N-CDs preparadas em diferentes valores de pH, na faixa de 1,0 a 7,1.

Figura 16. Espectros de emissdo das suspensdes aquosas de N-CDs, preparadas

com 10,0 mg mL™, excitadas em 330 nm.
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Em pH inferior a 2,0, os espectros de FL dos N-CDs apresentam baixa
intensidade de fluorescéncia, que esta atribuida a protonacdo dos grupos de
superficie, especialmente os grupos amino (-NHz) e carboxilato (-COO") [145-148].
Entretanto, sofrem um aumento expressivo a medida que o pH aumenta de 2,0 para
3,1 e apresentam um incremento gradual com a elevagao do pH.

Essa caracteristica quimica das nanoparticulas de N-CDs esta de acordo com
os resultados obtidos nas analises de FTIR e XPS, que indicaram a presenca de
grupos funcionais nitrogenados. Desta forma, a alta concentracdo de ions H* pode
induzir mudancas nas cargas dos grupos de superficie e promover a agregacao de
nanoparticulas. Assim, a protonacao-desprotonacdo dos CDs pode alterar os niveis
de energia envolvidos, facilitando ou dificultando a recombinacdo do par
elétron/buraco no processo de emisséo da FL [149].

A fotoluminescéncia dos CDs é influenciada pela variacdo dos ions H* e OH-
na solucédo; portanto, ha uma forte dependéncia do pH. A banda de emissdo em 375
nm diminui a intensidade com o aumento do pH, indicando que a protonacgao-
desprotonacao dos grupos de superficie € responsavel pela geracéo de novos estados
de energia acessiveis a excitacdo com luz de comprimento de onda de 330 nm.
Comumente, sdo relatadas sinteses de CDs sensiveis a variagdo de ions H*, incluindo
seu uso como sonda fluorescente de pH [150-153].

Wang et al. (2019), utilizando o acido aminobenzéico na sintese de CDs
dopados com nitrogénio, identificaram a formacao do sal de amoénio (—-NHs") em pH
acido, indicando que a passivacdo do grupo amino pode ser suscetivel a alta
concentracdo de ions H* presente no meio e, consequentemente, a diminuicdo da FL
[154]. A protonacéo dos grupos de acido carboxilicos em solugdes muito acidas pode

causar agregacao dos N-CDs e também provocar a diminuicdo da FL [155].

Na Figura 17, sdo apresentados 0s espectros de emissdo da suspensao
aguosa de N-CDs preparadas em diferentes concentracdes. Foi observado o aumento
na intensidade da FL com o aumento da concentracdo de N-CDs de 5,0 a
40,0 mg mL?, entretanto, o espectro de emissdo que corresponde a concentracéo de
40,0 mg mL foi omitido devido a saturacdo na intensidade apresentada, ndo sendo

mensuravel pelo equipamento utilizado durante as analises.
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Figura 17. Espectros de emissédo dos N-CDs em suspensdo aquosa, com 5,0; 10,0,
20,0 60,0 e 80 mg mL, excitados em 330 nm.
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Em concentracbes superiores a 40,0 mg mL foi observada a diminuicdo da
intensidade da FL, provocada pelo efeito do filtro interno, em que a reducdo da
intensidade da FL é resultado da alta concentracdo da amostra. Nesse processo, a
luz emitida pelas nanoparticulas fluorescentes pode ser interceptada e absorvida por
outras nanoparticulas antes de atingir o detector [156,157]. Neste caso, a eficiéncia
da emisséo de fluorescéncia pode ser afetada, influenciando a quantidade de luz

emitida em comparacdo com a luz absorvida.

Portanto, é indispensavel otimizar alguns parametros como comprimento de
onda de excitacdo e emissdo, pH e concentracdo das nanoparticulas, para desta
forma, garantir que o resultado da interacdo das nanoparticulas com o analito a ser
guantificado seja o Unico processo capaz de provocar a diminuicdo ou o0 aumento da
FL. Assim, essas informacdes serdo levadas em consideracédo na aplicacdo dos N-
CDs para quantificacao de dose absorvida em uma solucdo aquosa, assegurando que
gualquer variacdo da FL seja apenas contribuicdo dos efeitos causados pela dose.
Portanto, serdo utilizadas em experimentos posteriores, o comprimento de onda de
excitacdo e emissao de 330 nm e 444 nm, respectivamente, faixa de pH entre 2,0 e

3,0 e concentracdo entre 5,0 e 20,0 mg mL* de N-CDs.
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4.2.6 Rendimento quéantico (PFL)

A medicdo do ®FL) foi realizado utilizando o método referenciado, no qual um
composto cujo ®FL é tomado como referéncia é utilizado para determinar o ®FL de

outro material, empregando a Equagéao (9) [158].

2

A
f
flo F(l) x fref x n

o P E— Equacéo (9)
f;{ Fref(/l) f Nyef

re
GFL = FLf X

Em que o subscrito “ref” indica que o parametro esta associado ao composto
de referéncia; F(A) é a faixa de emiss&o global integrada 4, - A¢; f € um parametro
gue quantifica a absorcéo de radiacdo eletromagnética pelo composto, definido como
f=1-—10"4Uexd) em que A(.,) é a absorbancia da amostra no comprimento de

onda de excitagdo; n é o indice de refracéo do solvente npysoy = 1,4241 € nyz0) =

1,3333.

Os N-CDs exibiram um rendimento quéantico de 95,0% com uma incerteza
associada de + 10,0%. O alta ®FL pode ser justificado pelos seguintes fatores, a
escolha de tempo da sintese, temperatura e reagentes usados para obtencdo de uma
eficiente dopagem das nanoparticulas de CDs. O nitrogénio introduziu niveis de
energia adicionais, promovendo transi¢oes eletronicas eficientes para a emissdo de
luz. A sintese controlada resultou em CDs de tamanho uniforme, reduzindo o impacto
de diferentes tamanhos de particulas e a formacdo de particulas ndo emissivas. A
analise detalhada de propriedades, incluindo espectroscopia de absorcao e emissao,
suportam a observacao do alto rendimento quantico obtida para as nanoparticulas de
N-CDs.

4.2.7 Sensor Fluorimétrico de N-CDs para ions Fe®*

A utilizacdo de CDs como sensores fluorimétricos € amplamente relatada
devido as suas propriedades Unicas e a versatilidade em aplicacdes sensoriais. Neste
contexto, este trabalho visa explorar o potencial dos N-CDs como sensor fluorimétrico
seletivo para ions Fe?* ou Fe®" utilizando uma metodologia similar ao método da
variacdo continua. Para isso, a suspensédo de N-CDs foi misturada com ions Fe?* e

Fe3* variando as concentracdes desses ions de 0 a 1,0 mmol L. Esta investigacéo
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tem como finalidade a obtengéo de informacdes prévias quanto ao comportamento da
FL da suspensdo de N-CDs quando a concentracdo de Fe?* diminui a medida que a
concentracdo de Fe3* aumenta, pois, este processo simula o que ocorre na solucdo

Fricke ao ser exposta a radiacao ionizante.

Na Figura 18 (a) séo apresentados os espectros de FL ao investigar a variacao
da concentracédo de ions Fe?* e Fe** com o N-CDs. A Figura 18 (b) reporta o ajuste

linear dos pontos obtidos da resposta da FL com a variacdo da concentracdo dos ions.

Figura 18. (a) Espectros FL de N-CDs na presenca de ions Fe?* e Fe®*; (b) Ajuste

linear para a faixa de concentracéo de 0,0 a 1,0 mmol L de ions Fe®".
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Foi observado que a adicdo de 0,1 mmol L de ions Fe3* causa um efeito
significativo na reducao da intensidade da FL, diminuindo gradualmente com adi¢éo
de ions Fe** (Figura 18 a). O ajuste linear obtido foi de R? = 0,961, indicando uma boa
linearidade na resposta da fotoluminescéncia dentro da faixa de concentracao

investigada (Figura 18 b).

A concentragdo inicial de 1,0 mmol L de Fe?* foi usada com base em estudos
com dosimetros Fricke gel [159-161]. Portanto, ao compreender o comportamento da
FL dos N-CDs com a variacdo da concentracdo de ions Fe?* e Fe3*, espera-se
observar semelhanca desses resultados com os experimentos a serem realizados

com fétons de raios gama e fotons de raios X.
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4.2.8 Otimizagcdo dos Parametros do Sensor Fluorimétrico N-CDs com

Irradiagcdo Com Raios Gama

4281 Efeito da Concentracédo do N-CDs

O estudo de otimizacdo das concentracdes de N-CDs e ions Fe?* foi realizado
com a irradiacdo da suspensdo Fe?*-N-CDs no protétipo SOFIA (Figura 19). O
irradiador SOFIA possui taxas de dose diferentes, que variam conforme a quantidade
de sementes de Cs-137 dispostas em cada gaveta. O processo de decaimento do Cs-

137 é mostrado na Equacéao (10).
137Cs — 198 + 1¥’Ba™ — Ey= 0,662 MeV Equacéo (10)

Uma pequena fracdo (5%) dos radionuclideos decaem em nuclideo de Ba-137
estavel, emitindo particulas beta () com energia igual a 1,174 MeV. Os outros 95%
correspondem ao decaimento em Ba-137 metaestavel e particulas B com energia de
0,512 MeV. Os radionuclideos metaestaveis de Ba-137 emitem fétons gama (y) com
energia de 0,662 MeV [162].

Figura 19. Protétipo SOFIA contendo Cs-137, usado para irradiacdo da suspensao

de carbon dots com ions Fe?*.
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Suporte da
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Fonte: Autoria prépria.

A suspensdo contendo o N-CDs e Fe?* foi preparada com 8,0 mmol L de
H2S04. O pH da suspensao foi aferido e apresentou valor médio de 2,1. Mesmo nao

correspondendo ao pH que proporciona maior intensidade de FL do N-CDs, este foi
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escolhido para garantir estabilidade dos ions Fe?* pré e pds-irradiacéo, pois solucdes
aquosas contendo ions Fe?* em baixas concentragdes e pH < 4,0, mantém-se estavel,

em razao da cinética de auto oxidagao tornar-se muito pequena [163].

O primeiro parametro investigado foi a concentragdo do N-CDs, mantendo-se
a concentracdo dos ions Fe?* (1,0 mmol L1). As suspensfes Fe?*-N-CDs foram
irradiadas no intervalo de 0,0 a 10,0 Gy. Com o ajuste linear, avaliou-se o coeficiente
linear, (R?) e o coeficiente angular, este possui relacédo direta com a sensibilidade do
dosimetro e pode ser expresso na unidade de Gy. As curvas dose-resposta foram
obtidas usando a variacao da intensidade da FL no comprimento de onda méaximo da

suspensédo Fe?*-N-CDs antes e depois da irradiagdo (Figura 20 a — d).

Figura 20. Curvas dose-resposta das suspensdes aquosas de Fe?*-N-CDs com
8,0 mmol L de H2S04, e (a) 2,5; (b) 5,0; (c) 10,0; (d) 20,0 mg mL* de N-CDS, com

1,0 mmol Lt de Fe?*, irradiada com f6tons de raios gama.
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Os valores, expressos em escala negativa, indicam que as intensidades da FL
sdo superiores antes da absorcdo da irradiacdo diminuindo progressivamente a
medida que a dose aumenta. Dessa forma, a diferenca entre a FL final e inicial (FL -
FLo) tende a diminuir proporcionalmente a dose absorvida. Nas concentracdes de 2,5,
5,0 e 10,0 mg mL* de N-CDs (Figura 20a — ¢), a linearidade dose-resposta é mantida,
com valores de R? de 0,943, 0,940 e 0,973, respectivamente. A suspenséo aquosa
gue apresentou maior inclinagcdo, mantendo a linearidade foi a suspenséao contendo
10,0 mg mL? de N-CDs, com sensibilidade de -18,4 + 1,3 Gyl. Para a concentracéo
de 20,0 mg mL* da suspensédo do N-CDs (Figura 20d), a dose de 0,5 Gy néo afetou
a intensidade da FL, entretanto a dose de 1,0 Gy e as demais provocaram guase 0
mesmo efeito na diminuicdo da intensidade, resultando em um ajuste linear com R?
de 0,368.

Este resultado pode ser atribuido a instabilidade da suspenséo que, duas horas
apos o preparo, apresentou alteracdo de cor e, em periodos mais longos, resultou na
formacdo de um precipitado amarelo. Esta instabilidade tornou-se perceptivel mais
rapidamente com concentra¢cfes ainda mais elevadas de N-CDs, nao sendo possivel

0 estudo com concentragdes maiores de N-CDs.

Na Figura 21 é mostrada a representacdo da irradiacdo da suspensdo aquosa

de Fe?*-N-CDs com fétons de raios gama e a diminuicdo da FL pdés-irradiacéo.

Figura 21. Esquema de irradiacdo do dosimetro com fotons de raios gama.
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A Figura 21 apresenta 0 processo em gue ocorre na suspenséo Fe?*-N-CDs
apos a exposicao aos fétons de raios gama. Nesta representacao, parte da FL das
nanoparticulas de N-CDs é diminuida, devido a oxidagdo dos ions Fe?* e a interacéo

dos N-CDs com os ions Fe®* formados pds-irradiacéo.

Na Tabela 3 sé&o apresentadas as concentracdes dos N-CDs investigadas e
irradiadas com fétons de raios gama, com seus respectivos coeficientes lineares e

angulares.

Tabela 3. Intervalo de concentracdo de N-CDs na suspenséo aquosa de Fe?*-N-CDs,
com 1,0 mmol L de Fe?* e 8,0 mmol L de H2SOa.

N-CDs R? Coeficiente de inclinagao
(mg mL1) (Gy™)
2,5 0,943 -8,0+0,9
5,0 0,940 -8,4+0,9
10,0 0,973 -18,4 + 1,3
20,0 0,368 -20,4+12,1

A concentragéo 20,0 mg mL* de N-CDs n&o apresentou linearidade para essa
faixa de dose. Porém, todas as solucbes responderam a irradiacdo com fétons de
raios gama. Os valores em destaque representam os parametros da dose-resposta

gue apresentaram melhores resultados a respectiva concentragdo do N-CDs.

4.2.8.2 Efeito da Concentracdo dos lons Fe?*

O segundo parametro investigado foi a concentracdo dos fons Fe?* na
suspenséo aquosa de Fe?*-N-CDs, mantendo-se a concentracdo N-CDs constante
(10,0 mg mL1). As curvas dose-resposta das suspensdes irradiadas sdo mostradas
na Figura 22 (a — d).
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Figura 22. Curvas dose-resposta das suspensdes aquosas de Fe?*-N-CDs com
8,0 mmol L de H2S04, com (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 1,5; (d) 2,0 mmol L de Fe?*, com 10,0

mg mL* de N-CDs, irradiada com fétons de raios gama.
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A curva dose-resposta para a concentracdo de 0,5 mmol L' de Fe?* mostra
diminuicdo da FL poés-irradiacdo para doses menores que 3,0 Gy, seguida de
recuperacao de intensidade para doses mais altas (Figura 22a). Este resultado mostra
gue a baixa concentracdo de ions Fe?* na suspensdo de N-CDs pode ser
significativamente consumida quando exposta a pequenas doses de radiacdo gama,
tornando-a um reagente limitante de reacdo para este sistema. O coeficiente de
linearidade foi mantido para as concentracées de 1,0 e 1,5 mmol L de Fe?* (Figura
22b - c), com R? = 0,979 e 0,988 respectivamente, com melhor sensibilidade dose-
resposta de -34,5 + 1,5 Gy! para concentracdo de 1,5 mmol L'! de Fe?*. Entretanto, a
suspensdo de Fe?*-N-CDs contendo 2,0 mmol L' de Fe? n&o apresentou

comportamento linear para a faixa de dose avaliada. A suspensdo apresentou um
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decréscimo na FL até a dose de 3,0 Gy. Para doses superiores apresentou aumento
na intensidade da FL (Figura 22d). Este comportamento pode estar associado ao
aumento da carga superficial positiva das nanoparticulas com o aumento da
concentracdo de ions Fe?* inicialmente presentes na suspenséo. Isto resulta numa
diminuicao do efeito de auto absorcao da radiacao emitida entre os pontos de carbono
e um aumento significativo na intensidade da fotoluminescéncia. Este fenbmeno foi
investigado e elucidado por Pu et al., 2021 ao estudar os mecanismos de

fotoluminescéncia de CDs na presenca de ions Fe®* [164].

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores dos coeficientes lineares e de
inclinacdo e as respectivas concentracdes dos ions Fe?* das suspensdes agquosas
irradiadas. Os valores em destaque representam os parametros da dose-resposta que

apresentaram melhores resultados a respectiva concentracdo de ions Fe?*.

Tabela 4. Intervalo de concentracédo de ions Fe?* nas suspensdes aquosas de Fe?*-
N-CDs, com 10,0 mg mL* de N-CDs e 8,0 mmol L de H2SOas, irradiadas com fétons

de raios gama.

Fe?* R? Coeficiente de inclinacédo
(mmol L) (Gy™h)

0,5 0,169 -7,2+20,3

1,0 0,979 -17,1+£1,0

15 0,988 -345+15

2,0 0,175 -20,5+ 63,4

Neste estudo, as concentraces de ions Fe?* e N-CDs foram otimizadas para
garantir melhor sensibilidade. Os parametros de interesse compreendem a faixa de
dose de 0,0 a 10,0 Gy e faixa de concentragdo de 2,5 a 20,0 mg mL* de N-CDs e 0,5

a 2,0 mmol L de Fe?*,

Estudos disponiveis na literatura investigaram os parametros que atribuem as
melhores caracteristicas para dosimetros do tipo Fricke. Para isso, foram avaliados o
efeito de concentracdo dos reagentes, o tipo de matriz, 0 método de sintese e o
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armazenamento. Pietrovisk et al. (2022) estudaram a melhor composi¢céo para o
dosimetro radiocrémico Fricke-AX-Pluronic F-127 [165]. Condi¢des otimizadas foram
exploradas no desenvolvimento do dosimetro Fricke para uso em dosimetria de
irradiacdo de sangue [166], e em dosimetro Fricke gel de &lcool polivinilico-iodo
reutilizavel [167].

Marrale et al. (2014) investigaram o efeito da concentracdo de ions Fe?* em um
dosimetro Fricke. Nesse estudo, foi relatado que o aumento em 5 vezes da
concentragdo de 0,5 mmol L't aumentou a sensibilidade em aproximadamente 80%,

mas decresce para maiores valores [159].

Portanto, neste estudo, investigamos a composicdo ideal da suspensao de
Fe?*-N-CDs. Sob condicdes otimizadas, foi elaborada uma composicdo com
propriedades dosimétricas melhoradas, alcancar maior estabilidade, melhor
sensibilidade e uma resposta linear a dose para uma ampla faixa de doses, irradiadas

com fotons de raios gama e raios X.

4.2.9 Condi¢cdes Otimizadas e Irradiacdo com Raios Gama

Dosimetros com alta sensibilidade permitem a quantificacdo de doses baixa de
radiacdo, permitindo sua aplicacdo como dosimetro pessoal ou em calibracdo de
equipamentos radioterapicos. Em geral, materiais mais sensiveis a radiacao ionizante
podem ser melhorados modificando o tipo e a razéo de precursores, quantidade de

dopante, temperatura e método de sintese [168-170].

Neste trabalho, as concentracdes dos N-CDs e Fe?* foram avaliadas para
obtencdo da composicao que garanta melhor sensibilidade e dependéncia linear da
FL com a dose absorvida. Na Tabela 5 estdo descritas as concentragdes otimizadas
da suspensdo do N-CDs e da solugéo de ions Fe?* para compor o dosimetro Fe?*-N-
CDs.
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Tabela 5. Concentracdes otimizadas de ions Fe?* e N-CDs para compor o dosimetro

fluorescente Fe2*-N-CDs.

Reagentes Concentracao
Fe(NH4)2(S0a4)2.7H20 1,5 mmol L*
N-CDs 10,0 mg mL?
H2S04 8,0 mmol L

Na Figura 23 (a), sdo exibidos os espectros de emissdo das suspensdes Fe?*-
N-CDs, preparadas sob condigdes otimizadas. As solugbes foram submetidas a
irradiacéo no intervalo de 0,0 a 30,0 Gy. Os espectros apresentados refletem a
variacdo da intensidade fotoluminescente pos-irradiacdo. A resposta a dose é
detalhada na Figura 23 (b).

Figura 23. (a) Variacdo da intensidade da FL das suspensdes Fe?*-N-CDs; (b) Curva

dose-resposta da variacédo da FL no intervalo de 0,0 a 30,0 Gy.
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O ajuste linear da dose-reposta na Figura 23(b) revelou a existéncia de duas

regides com sensibilidades distintas, para doses inferiores a 2,5 Gy o R? foi de 0,949
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com um coeficiente de inclinacéo igual a -40,0 = 0,7 Gy?, indicando uma notavel
sensibilidade a baixas doses. Na faixa de dose entre 5,0 e 30,0 Gy, observou-se um

R? = 0,991 e um coeficiente de inclinagdo de -12,7 + 0,7 Gy™.

Este comportamento pode estar associado a quantidade de ions Fe3* formados
com a dose absorvida pela suspensao aquosa. Em doses baixas, a concentracéo de
Fe3* é significativamente inferior a concentracdo de N-CDs, resultando em uma
competicdo negligenciavel entre os prétons H* da solucdo e os ions Fe3* formados
pés-irradiagcdo com os grupos de superficie nos N-CDs. Em doses mais elevadas, 0s
sitios de coordenacdo na superficie do N-CDs comecam a ser massivamente
ocupados por ions Fe®', resultando em uma competicdo intensificada entre a

desprotonacao dos grupos funcionais de superficie.

A diminuicdo da FL pode ser atribuida as interacdes de coordenacdo entre
grupos nitrogenados e 0s grupos contendo oxigénio presentes na superficie do N-CDs
com os ions Fe®*, resultado da transferéncia de elétrons entre os CDs e orbitais d nédo
preenchidos do ion Fe3*[171,172].

Uma outra hipétese é que um maior nimero de ions Fe** pode complexar com
uma unica nanoparticula de N-CDs em doses mais altas, o que leva a recombinacao
elétron-buraco néo radiativa provocando uma diminui¢ao significativa com o aumento
de ions Fe3* complexados em sua superficie, como mostrado na Figura 24. Em baixas
concentracbes de ions Fe3* um nimero consideravel de estados emissivos
localizados entre os orbitais HOMO e LUMO das nanoparticulas podem ser

desativados, conforme indicado no esquema representativo mostrado na Figura 8.

A medida que a dose aumenta, mais fons Fe3* podem complexar com os sitios
de coordenacdo na superficie das nanoparticulas de N-CDs. Esse aumento na
complexacéao pode resultar em uma influéncia menos significativa na desativagéo do
FL e no retorno do elétron do estado excitado (S1) para um dos orbitais ndo ligantes

do ion complexo, sem emitir luz fluorescente [173].
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Figura 24. Representacdo da saturacao de superficie das nanoparticulas de N-CDs

por ions Fe3*.

Fonte: Autoria propria.

Outro indicativo de complexacdo com os ions Fe®*, que leva ao decaimento
ndo radiativo por uma extingdo estatica é a alteracdo no espectro de absor¢cdo da
suspensao pos-irradiacdo. Para investigar isso, foram coletados os espectros de
absorcao eletrénica das suspensdes, revelando um aumento na absorbéncia com
deslocamento do comprimento de onda maximo de 320 para 310 nm com o aumento
da dose absorvida. A Figura 25 apresenta os espectros de absorcéo eletrbnica das
suspensoes irradiadas de 0,0 a 30,0 Gy.
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Figura 25. Espectros de absorcéo eletronica das suspensdes aquosas de Fe?*N-CDs

e sua respectiva dose-resposta, irradiadas com fétons de raios gama no intervalo de

0,0 a 30,0 Gy.
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A extincdo estatica ocorre durante a interacdo do supressor com os CDs,
formando um complexo nado fluorescente que, apds absorver a luz, retorna ao estado
fundamental sem a emisséo de foton [20]. O aumento na concentragdo do supressor
resulta tipicamente em alteracbes nos espectros de absorbancia sem impacto no

tempo de vida da fluorescéncia [157].

Apos a irradiacdo com fotons de raios gama, decidimos explorar os efeitos da
irradiacdo com fétons de raios X. Este novo enfoque nos permitira avaliar o
comportamento FL da suspensdo Fe?*-N-CDs em um contexto diferente. Outros
parametros também serdo avaliados, como o intervalo de dose util, e o limite de

deteccao para esse dosimetro.

4291 Irradiacdo com Acelerador Linear (FOtons de Raios X)

A faixa de dose na qual um dosimetro apresenta uma resposta linear a

bY 7z

exposicdo a radiagdo ionizante é crucial para assegurar a confiabilidade desse

dispositivo como instrumento de quantificacdo de radiacdo ionizante. Para avaliar
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essa faixa de dose-resposta linear, a suspensdo Fe?*-N-CDs foi submetida a
irradiacdo com fotons de raios X em um acelerador linear hospitalar do Hospital de
Urgéncia de Sergipe, conforme ilustrado na Figura 26. Os flaconetes ambar contendo
a suspensao foram irradiados submersos a 1,0 cm de agua para garantir o equilibrio
eletrdnico deposi¢cdo maxima de dose. As suspensfes com dose a partir de 10,0 Gy
foram irradiadas de maneira fracionada e acumulativa, com doses de 5,0 Gy para

evitar sobrecarga no acelerador.

Figura 26. Esquema de irradiacdo da suspenséo Fe?*-N-CDs com acelerador linear.
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Fonte: Autoria propria.

A partir dos espectros de fotoluminescéncia das suspensdes, coletados uma
hora ap0s a irradiacéo, foi possivel construir o grafico da variacdo da intensidade da
fotoluminescéncia em relacdo a dose absorvida, abrangendo o intervalo de 0,0 a
100,0 Gy, como ilustrado na Figura 27. Foi observado a diminuicdo na
fotoluminescéncia a medida que a dose aumenta em todo o intervalo de doses. Devido

a faixa de dose ser maior em relacéo a irradiagdo com fétons de raios gama, o ajuste
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linear revelou a presenca de trés regifes com inclinagdes distintas, entretanto para o
mesmo intervalo, 0,0 a 30,0 Gy, o comportamento demonstrou similaridade entre

ambos experimentos.

Figura 27. Dose-resposta da suspensdo Fe?*-N-CDs irradiada com acelerador linear

(fétons de raios X).
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A Figura 27 apresenta o primeiro intervalo com doses de 0,0 a 5,0 Gy (baixas
doses), com valor de R2 e coeficiente de inclinacdo de 0,994 e -40,7 + 1,7 Gy,
respectivamente. No segundo intervalo, entre 5,0 e 30,0 Gy (médias doses), e no
terceiro intervalo, entre 30,0 e 100,0 Gy (altas doses), a linearidade foi mantida, porém
houve uma reducéo no coeficiente de inclinacdo, sendo -26,5 + 0,8 Gy! para médias
doses e -15,9 + 0,5 Gy™! para altas doses. Importante destacar que néo foi observada
a dose de saturagdo para esta composicédo de suspensdo Fe?*-N-CDs irradiada neste

intervalo de dose.

Em uma andlise comparativa entre a suspenséo irradiada com fotons de raios
gama e fotons de raios X, para o intervalo de baixas doses, ambos os coeficientes de

inclinacdo se mostraram proximos. Entretanto, suas respectivas incertezas
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apresentaram uma diferenca de quatro vezes maior para irradiacdo com fotons de

raios gama, esses resultados sdo expressos na Tabela 6.

Tabela 6. Analise comparativa dos parametros obtidos da suspenséo Fe?*-N-CDs sob

condic¢fes otimizadas e irradiada com fotons de raios X e raios gama.

Fétons de raios X Fétons de raios gama
Intervalo de R?  Coeficiente de Intervalode R? Coeficiente de
dose (Gy) inclinacdo (Gy') dose (Gy) inclinacéo (Gy1)
0,0-5,0 0,994 -40,0x1,7 0,0-5,0 0,949 -40,0+7,6
5,0-30,0 0,997 -26,5+0,8 10,0-30,0 0,991 -12,7+0,7

30,0-100,0 0,996 -15,9+0,5 - - -

Foi observado uma diferenca de aproximadamente 50% no coeficiente de
inclinacdo referente ao segundo intervalo de dose para a suspensao irradiada com
fétons de raios X e fétons de raios gama, que pode ser justificada pelo controle de
alguns parametros, como campo de irradiacdo, uso de build-up e equilibrio eletrénico,
gue foram aplicados durante a irradiacdo com fotons de raios X e calibracdo do

acelerador linear que é usado no tratamento de paciente em terapia de radiacao.

A suspensdo Fe?*-NCD apresenta alta dose de saturagdo, e se mostra
promissor para estudos com a radioterapia Flash. Diferente da radioterapia
convencional, a radioterapia Flash é uma nova modalidade de radioterapia que aplica
uma dose elevada de radiacdo ionizante em um periodo de tempo muito curto, na
ordem de milissegundos. Essa alta taxa de dose leva a um efeito biologico diferente
da radioterapia convencional, com menor dano ao tecido saudavel adjacente ao tumor
[174,175].

A radioterapia Flash ainda estd em fase de desenvolvimento, mas tem o
potencial de revolucionar o tratamento do cancer, tornando-o mais eficaz e seguro,
pois 0s pacientes poderdo ser tratados com uma dose Unica, porém, suficiente para

erradicar as células tumorais que englobe todo o volume [176]. Portanto, é necessario
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gue o dosimetro tenha uma dose de saturacdo alta capaz de fornecer informagéo

guanto aos efeitos da dose causados pos-irradiacao.

Na Figura 28, € apresentado o mecanismo da supressdo da FL causada nos
N-CDs pos-irradiacdo com fétons de raios X. A suspensédo Fe?*-N-CDs ao ser exposta
a luz ultravioleta emite luz fluorescente na faixa do comprimento de onda azul. No
entanto, sua intensidade é reduzida apos exposicdo a radiacdo com fotons de raios
X. Esse fenébmeno decorre da oxidacdo dos ions Fe?* para ions Fe*, que interagem

com o0s grupos de superficie das nanoparticulas de N-CDs.

Figura 28. Esquema representativo da supressdao da FL apoés-irradiacdo da
suspenséo Fe?*-N-CDs com fétons de raios X.
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Figura adaptada da referéncia [177].

Na Figura 29 é apresentada a dose-resposta da suspensdo Fe?*-N-CDs
irradiada com fétons de raios X e analisada por espectroscopia de absor¢ao eletrdnica
UV-Vis. Este resultado assemelha-se ao observado na Figura 24, onde a suspensao
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foi irradiada com fétons de raios gama. Evidencia-se um comportamento linear em
duas regides, contudo, destaca-se um coeficiente de inclinacdo consideravelmente

superior no primeiro intervalo de doses, alcangcando 0,033 + 0,005 Gy.

Figura 29. Dose-resposta da suspensdo Fe?*-N-CDs irradiada com acelerador linear
(fétons de raios X) analisado por espectroscopia de absorgéo eletrénica UV-Vis.
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Apesar de nao ser o enfoque central deste trabalho, a aplicacdo da
espectroscopia de absorcao eletrbnica na regido do UV-Vis revela a viabilidade de
empregar multiplas técnicas para a quantificacdo de radiacdo ionizante utilizando a
suspensdo de Fe?*-N-CDs. Esta descoberta, especialmente eficaz para doses
inferiores a 5,0 Gy, sugere possibilidades futuras na concepcdo de um dosimetro
capaz de quantificar doses de radiacdo por duas ou mais técnicas, conferindo-lhe

maior eficiéncia e aplicabilidade.

Outro parametro crucial a ser considerado € a dose minima detectavel (DMD),
uma quantificacdo de grande importancia para avaliar a sensibilidade e precisdo de
um dosimetro. A DMD representa a menor dose de radiacdo mensuravel que o
dispositivo é capaz de detectar com seguranca. Conhecer tanto a dose minima

detectavel quanto a dose de saturacdo é essencial para determinar a faixa de dose
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atil de um dosimetro na dosimetria pratica. A DMD pode ser calculada usando a
Equacéo (11) [178].

DMD = 35—0 Equacéo (11)

Nessa equagao, o representa o desvio padrao da intensidade da fluorescéncia
de um dosimetro nao irradiado, e s € o coeficiente de inclinacdo da curva da
fotoluminescéncia dependente da dose. No calculo da DMD, foi utilizada a inclina¢do
do ajuste linear para o intervalo de baixas doses da suspenséo irradiada com fétons
de raios X (Figura 23). O valor calculado para a DMD foi de 0,23 Gy.

Estudos ja publicados avaliaram a DMD para o dosimetro Fricke em diferentes
composic¢des incorporados em matriz de PVA. Marini et al. (2017) estudaram o
dosimetro Fricke para aplicacdo em radioterapia e obtiveram DMD de 0,10 Gy [179].
Almeida et al (2022) avaliaram a DMD para o dosimetro Fricke para quantificacdo de
radiacdo gama e raios X e obtiveram uma DMD de 0,67 Gy [100]. Gallo et al. (2020)
investigou a influéncia da temperatura no dosimetro Fricke gel radiocromico e
relataram em um estudo anterior, que a DMD para esse dosimetro foi de 0,30 Gy
[180].

O valor de DMD de 0,23 Gy obtido nesse estudo com a suspensédo Fe?*-N-CDs
indica que esse dosimetro tem uma capacidade de deteccdo competitiva em relagéo
aos estudos ja publicados, oferecendo uma sensibilidade adequada para aplicacfes

de dosimetria de radiagéo.

4.2.9.2 Estabilidade pré-irradiacdo da suspenséo Fe?*-N-CDs

Diversos fatores podem influenciar na estabilidade do dosimetro Fricke, e
compreender esses elementos € crucial para garantir resultados precisos e confiaveis
ao longo de periodos prolongados de armazenamento. Estabelecer condicfes ideais
gue assegurem a estabilidade a longo prazo, preservando as caracteristicas quimicas
do dosimetro, torna-se de suma importancia. Alguns dos principais fatores que afetam
a estabilidade do dosimetro Fricke incluem condicBes ambientais (como temperatura),
radiacdo de fundo (luz ambiente), armazenamento (material e vedagcao) e composicao

da solucéao Fricke.
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A estabilidade do dosimetro Fricke esta intrinsecamente relacionada a auto-
oxidacéo dos ions Fe?*. Portanto, a FL da suspensédo contendo ions Fe?* (1,5 mmol
L), N-CDs (10,0 mg mL?) e H2SO4 (8,0 mmol L1), foi monitorada ao longo de 360
horas (15 dias). A suspensao foi armazenada em um baldo volumétrico, protegido da
luz ambiente por folha de aluminio, e mantido a uma temperatura de
aproximadamente 25 °C. O estudo da variacdo da fluorescéncia ao longo do tempo é

apresentado na Figura 30.

Figura 30. Variagdo da intensidade na FL da suspensdo Fe?*-N-CDs ndo irradiada,

mantida a 25 °C durante 15 dias.
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O comprimento de onda de 444 nm, representando maximo da banda de
emissdo, foi selecionado para monitorar a estabilidade da suspensdo Fe?*-N-CDs,
uma vez que este é o mesmo utilizado na obtencdo da curva dose-resposta pos-
irradiacdo. Dessa forma, conseguimos estabelecer uma correlacdo entre a formacgao
de ions Fe®* resultante da auto-oxidacédo dos ions Fe?*, favorecida pelas condicdes
de armazenamento e composi¢do. Sob tais condi¢gbes, a variagcdo média foi de 0,145
unidades de intensidade por hora, o qual pode ser considerado promissor em futuras

aplicacoes.
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Outras condi¢cdes, como 0 armazenamento em refrigeracdo ou em cubetas
vedadas e protegidas da luz, ainda ndo foram testadas. No entanto, € relatado que
para dosimetros Fricke géis é garantida uma estabilidade quando armazenado em

baixas temperaturas [100,181].
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5.1 Sintese do N,S-CDs

Os CDs foram sintetizados em meio acido e em trés diferentes temperaturas
utilizando método de sintese hidrotermal por abordagem bottom-up, partindo-se de
um unico precursor, o acido 2,5-diaminobenzenosulfénico, o qual forneceu a fonte de
carbono e os atomos dopantes de N e S. As suspensBes de N,S-CDs obtidas
apresentaram cor e emissao de fluorescéncia no comprimento de onda da luz

vermelha.

A temperatura de sintese e o precursor sdo alguns dos fatores que influenciam
diretamente na formacédo dos CDs, pois influencia no processo de grafitizacdo do
nucleo, no tipo e na quantidade de grupos de superficie, afetando diretamente a
formacao dos niveis de energia emissivos, e consequentemente as propriedades da
FL [182,183]. Desta forma, a cor de emissdo pode ser ajustada controlando a
temperatura da sintese, e o reagente de partida. Esses parametros foram investigados

para a obtencéo de carbon dots dopado com N e S.

Na metodologia inicial ndo estava proposto o uso de acido sulfurico incorporado
na sintese, essa modificacao foi implementada apds observar que os N,S-CDs sem
adicdo de &cido exibiram uma consideravel diminuicdo da FL ao serem dispersos em
meio acido. Desta forma, uma solucdo contendo 4,0 mmol L de H2SOs foi utilizada
como solvente para obtencdo das nanoparticulas. A justificativa desta concentracdo
foi a analise qualitativa da FL apresentada quando uma aliquota de 0,5 mL da
suspensao de N,S-CDs foi adicionada a solugéo de acido sulfdrico preparada com 4,0;
8,0 e 12,5 mmol L H2S04. O acido sulfurico foi escolhido pois € o mesmo usado no

preparo da solucéo Fricke.

Na Figura 31 (a - b) é apresentada a suspensdo de N,S-CDs sintetizados a
200 °C. Na Figura 31 (a), a suspensao esta sob luz ambiente, e na Figura 31 (b) sob
luz ultravioleta em comprimento de onda de 365 nm (a direita). A cubeta ao lado da
suspensao do N,S-CDs contém somente agua destilada, usada como referéncia.
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Figura 31. Imagens da suspensdo aquosa de N,S-CDs (a) Em luz ambiente; (b)

Exposta a luz com comprimento de onda de 365 nm.

r"‘ﬁ‘ o e

uz ambiente
Fonte: Autoria propria.

A suspensdo aquosa dos N,S-CDs apresenta coloracdo e emissédo de
fluorescéncia vermelha. As propriedades oticas de FL também serdo investigadas
para compreensdao da influéncia dos atomos dopantes nas estruturas das

nanoparticulas de N,S-CDs sintetizadas.

5.2  Caracterizagdo do N,S-CDs
5.2.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

O comprimento de onda maximo de excitacdo e emissdo € uma propriedade
fundamental a ser conhecida dos CDs, podendo influenciar diretamente na sua
aplicacdo como exemplo, na obtencdo de bioimagem e uso em dispositivos 6ticos e
eletrébnicos [55,184,185]. Para avaliacdo da melhor temperatura de sintese, 0s
espectros de emissdo das suspensdes foram coletados e estdo dispostos na Figura
32 (a—c).
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Figura 32. Espectros de emisséo de FL da suspensdo aquosa do N,S-CDs, em meio
acido, sintetizados nas temperaturas de (a)180; (b) 200; (c) 210 °C.
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A pequena variacao de temperatura foi pouco significante nas propriedades de
FL dos N,S-CDs obtidos. Para os N,S-CDs sintetizados na temperatura de 180 °C a
suspensao apresentou maior comprimento de onda de emissdo, porém menor

intensidade comparada ao N,S-CDs sintetizado a 200 °C.

Quando sintetizados a 200 e 210 °C, os comprimentos de ondas maximo de
emissao da FL sdo proximos, indicando que uma diferenga de 10 °C provoca pouca
influéncia no ajuste da cor da emisséao utilizando o 2,5-diaminobenzenosulfénico e via
de sintese hidrotermal, entretanto a intensidade foi diminuida para a temperatura
sintese a 210 °C. Uma das razbes pode ser a diminuicdo nos defeitos de superficie,
aumentando o gap de energia e a menor quantidade de recombinagdo par
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elétron/buraco do cluster de carbono sp? e a superficie. Portanto, a temperatura de

200 °C foi adotada para obtencdo do N,S-CDs com tempo de sintese de 20 horas.

Na Figura 33 sdo apresentados os espectros de FL da suspensdo aquosa do
N,S-CDs, excitada com diferentes comprimentos de onda, no intervalo de 490 a

550 nm para avaliacdo do comprimento de onda maximo de excitacao.

Figura 33. Espectros de FL da suspensédo aquosa de N,S-CDs, preparada com

4,0 mmol L &cido sulfarico, pH 2,4, excitadas com diferentes comprimentos de onda.
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Os espectros de emissdo mostrados da Figura 32 apresentam comprimento de
onda méximo de excitacdo em 520 nm e emissdo em 610 nm. Desta forma, a emissdo
de fluorescéncia vermelha pode ser justificada pela insercdo de atomos de nitrogénio
e enxofre na estrutura da nanoparticula, provocando a insercdo de mais niveis de
energia e a reducdo do gap de energia entre os orbitais HOMO e LUMO. Outra
caracteristica observada € que a emissao independe do comprimento de onda de
excitacdo, essa propriedade € um indicativo da distribuicdo uniforme de tamanho e
grupos de superficie nas nanoparticulas dos N,S-CDs [186].
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5.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho por

Transformada de Fourier (FTIR)

Os principais estiramentos e deformacdes dos grupos funcionais identificados
na formacdo das nanoparticulas de N,S-CDs e do precursor sdo mostrados nos
espectros de FTIR da Figura 34.

Figura 34. Espectros de FTIR do precursor, acido 2,5-diaminobenzeno sulfénico e do
N,S-CDs na faixa de 400 a 4000 cm, em pastilha de KBr.
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Os espectros de FTIR do N,S-CDs exibem bandas de estiramentos em 3398 e
3120 cm™ e sdo atribuidos a ligacdo O-H e N-H, respectivamente. As bandas em 2967
e 2887 cm correspondem aos estiramentos simétrico e assimétrio da ligagdo C-H de
cabono sp3. A presenca do grupo sulfidrila (-S-H) é confirmada pela banda de
estiramento em 2585 cm. Os estiramentos de C=0 e C-N sdo identificados em 1614
e 1517 cm™, respectivamente. Em 1401 cm- foi identificada a vibracédo de deformacéo
no plano da ligagdo N-H do grupo amida [187]. As bandas em 1132 e 1094 cm™ séo
caracteristicas dos estiramentos da ligagdo S=0.

As deformacbes fora do plano também foram observadas para C-H de

aromatico em 954 cm e C=0 do grupo amida em 814 cm™. As bandas de estiramento
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C-S e C-O absorvem radiacéo infravermelha em 738 e 618 cm™ [188,189]. Tais
bandas ativas na regido do infravermelho surgerem que os CDs dopados com N e S
contém grupos funcionais amino, hidroxila, sulfidrila, carbonila e sulfénicos, condi¢céo
necessaria para que os N,S-CDs tenham propriedades como, emissdo de baixa
energia e excelente solubilidade em agua.

5.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A analise de XPS foi explorada para a obtencdo de informagfes sobre a
composicdo quimica e a distribuicdo dos elementos na superficie das nanoparticulas
dos N,S-CDs sintetizados. Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura 35 (a—e) e
indicam quatro picos tipicos: S2p (168 eV), Cls (285 eV), N1s (401 eV) e Ols (531

eV), e suas porcentagens sao 7,0, 52,2, 14,6 e 26,2 %, respectivamente.

Figura 35. (a) Espectros de XPS do N,S-CDs em p6, com intervalo de varredura de 0

a 1200 eV; (b - e) Picos deconvoluidos de C1s, N1s, Ols e S2p, respectivamente.
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O espectro de alta resolucdo da banda Cls pode ser deconvoluido em dois
picos distintos, correspondentes aos carbonos sp? (C=C, 285,1 eV) e carbonos sp?®
(C-S/C-0, 286,7 eV) (Figura 35b) [74,190]. A banda N1s, por sua vez, pode ser
decomposta em dois picos localizados em 399,4, e 401,3 eV, referente a N piridinico,
e N de grupos amino, respectivamente (Figura 35c¢) [191]. No caso da banda O1ls, a
deconvolucéo revela dois picos distintos em 531,4 e 533,1 eV atribuidos as ligacdes
S=0 e C-O/OH, respectivamente (Figura 35d) [177,192]. Ao analisarmos o espectro
de alta resolucdo de S2p, € possivel identificar a presenca da ligagdo S—H em 164,0
eV, atribuida a presenca de grupos sulfidrilas. Adicionalmente, o pico centralizado em
166,7 eV é caracteristico da ligacdo C=S, e dois picos centrados em 168,0 e 169,9 eV
de espécies SOy (x = 3 e 4) (Figura 35e) [190,193].

Esses resultados estdo em concordancia com as andlises de FTIR, revelando
gue existem grupos oxigenados, sulfurados e nitrogenados na superficie dos N,S-
CDS, confirmando a dopagem dos elementos N e S nas estruturas dos carbon dots e

presenca em grupos de superficie.
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Foram obtidas imagens das nanoparticulas de N,S-CDs em escalas de 5 e 50
nm, as quais apresentam formas esféricas e boa disperséo. As micrografias de TEM

dos N,S-CDs sdo mostradas na Figura 36.

Figura 36. (a) Imagem de TEM em escala de 50 nm; (b) Imagem de TEM de alta
resolucdo em escala de 5 nm para os N,S-CDs, dispersos em grade de cobre revestida
de carbono.

R

A distribuicdo e o diametro médio foram calculados para um total de 292
particulas de N,S-CDs, o didametro médio foi de 3,0 + 0,5 nm e foi calculado pela
andlise de tamanho utilizando o programa ImageJ®. O gréfico de distribuicdo é

apresentado na Figura 37.
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Figura 37. Histograma de distribuicdo de tamanho dos N,S-CDs.
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Yang et al. (2019) obtiveram CDs dopados com N e S usando o acido 2,5-
diaminobenzeno sulfénico por via de sintese hidrotermal, a 180 °C. As particulas
analisadas por TEM apresentaram formatos esféricos com didmetro médio de 4,8 nm
[185]. E, portanto, espera-se que os N,S-CDs sintetizados nesse trabalho também
apresentem faixa de tamanho préximo ao relatado. Novas analises serdo feitas
utilizando equipamentos de microscopia eletrénica de transmissdo com maior

resolucao para elucidacdo morfolégica.

5.2.5 Espectroscopia de Absorcao Eletronica na Regido do Ultravioleta-Visivel

O espectro de absorcéo eletrénico UV-Vis foi obtido com a dispersédo aquosa
de 50,0 mg mL* de N,S-CDs em solucgéo acida. Foi possivel observar a presenca de
5 bandas de absorcdo: 3 bandas na regido do visivel e 2 bandas na regido do

ultravioleta. O resultado da analise € mostrado na Figura 38.
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Figura 38. Espectro de absorcéo eletrdnica da suspensdo aquosa de N,S-CDs em 4,0
mmol L de H2SOa.
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O espectro eletrénico de absor¢céo exibe dois comprimentos de onda maximos
na regido do ultravioleta, 278 e 235 nm, atribuidos as transi¢cdes z- z* das ligagbes
C=C. Além disso, trés bandas de absorcao na regido do visivel, 384, 434 e 516 nm
atribuidas a transicéo n - zdas ligagdes C=0, C=N e S=0, presentes na nanoparticula
[185].

A rendimento quantico calculada para os N,S-CDs foi de 5 %, determinada em
relacdo a Rodamina 590. Esse baixo rendimento comparado ao N-CDs pode estar
associado a presenca de defeitos na estrutura dos CDs, induzidos pela dopagem ou
durante o processo de sintese, que neste caso, resultou em emissfes deslocadas
para o vermelho. No entanto a presenca de grupos retiradores de elétrons, como
(COOH, SOx) evidenciados nas analises de FTIR e XPS, podem ter contribuido para
a diminuicao do rendimento, pois esses grupos podem influenciar a recombinacgéo de

cargas, afetando a eficiéncia luminosa.
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5.3  Sensor Fluorimétrico de N,S-CDs para lons Fe3*

A aplicacdo dos N,S-CDs € direcionada ao desenvolvimento de um sensor
fluorimétrico para deteccdo e quantificacdo de irradiacdo ionizante do tipo raios X e
fétons de raios gama. Desta forma, buscou-se investigar a interacao do N,S-CDs na
presenca de ions Fe?* e Fe®*, simulando o processo que ocorre no dosimetro ao ser
exposto a radiagdo ionizante.

Os ajustes lineares mostrados na Figura 39 (a - c), correspondem a variacao
da suspensdo aquosa do N,S-CDs com 10,0; 20,0 e 40,0 mg mL?, mantendo o
somatério da concentracéo total de ions Fe?* e Fe3* em 0,25 mmol L. Na Figura 39
(c — e), a concentracao da suspensao aquosa do N,S-CDs foi mantida em 40,0 mg

mL! e variada a concentragdo de Fe?* e Fe3* com 0,25; 1,0 e 2,0 mmol L.

Figura 39. (a - c) Ajuste linear para FL com a variagdo da concentragéo de N,S-CDs;
(d - e) Ajuste linear para FL com a variacédo da concentracédo do par Fe?* e Fe3*.
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Na andlise da concentracdo de 10,0 mg mL* de N,S-CDs, a adicdo de ions
Fe3* ndo apresentou relacéo linear com a intensidade da FL, apresentando diminuicéo
acentuada da intensidade com a adicéo de 0,06 mmol L de ions Fe3* (Figura 39a).
A intensidade voltou a aumentar com adi¢Ges de 0,12 a 0,25 mmol L de ions Fe?*.

O aumento da concentracdo de N,S-CDs de 20,0 para 40,0 mg mL* provocou
aumento significativo no coeficiente angular, com inclinacdo de -55,4 £+ 39 e -64,1 +
3,9 e coeficientes lineares, R? = 0,985 e 0,988, respectivamente (Figura 39b, Figura
39c).

O aumento da concentracdo dos ions Fe?* e Fe3* de 0,25 mmol L? para
1,0 mmol L' manteve o coeficiente linear, com R?= 0,973 e resultou em um coeficiente
de inclinacéo de -77,6 + 7,5 (Figura 39d). O uso de 2,0 mmol L de ions Fe?* e Fe®*
na suspensao aquosa do N,S-CDs, provocou a diminui¢cdo da FL com adi¢cdo de 0,5 e

1,0 mmol L de Fe®*, variando muito pouco para maiores adi¢es de ions Fe3* (Figura
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39e). A partir dos valores do coeficiente de inclinagéo e linearidade, obtidos pelo ajuste
linear, foi determinado a melhor composicdo para irradiacdo com fotons de raios
gama, resultando em uma composicdo com 40,0 mg mL* de suspenséo de N,S-CDs
e 1,0 mmol L de ions Fe?*.

Em CDs dopados, a emissdo de FL é em grande maioria causada pela
recombinacado da radiacdo de éxcitons aprisionados devido a defeitos de superficie.
Na presenca de ions metalicos os éxcitons podem transferir sua energia para 0s

centros metalicos por processo néo radiativo, causando a diminui¢do da FL [194] .

A diminuicdo da intensidade da FL com adicdo de Fe3* deve-se a presenca de
varios grupos funcionais de superficie, como COOH, OH, NH2, dentre outros, que
podem atuar como bases de Lewis e complexar com os ions de Fe®* adicionados,

causando a diminuicdo da FL do N,S-CDs.

Vérios trabalhos relataram a diminui¢do da FL de CDs dopados com nitrogénio
e enxofre em presenca de ions Fe3* [195-199]. Tais carbon dots exibiram resposta
seletiva, e relacdo linear entre a diminuicdo da FL e o aumento da concentracao dos
fons a fons Fe®* [200]. A diminuicdo na intensidade da FL dos CDs dopados com
heteroatomo e em presenca de ions Fe** ndo se limitou a sistema de matriz simples.
A presenca de baixa concentracdo de Fe3* em células flngicas causaram a diminui¢éo
da FL dos CDs [201].

5.4 Irradiacdo da Suspensédo de Fe?*-N,S-CDs com Raios Gama

Na investigagcdo como sensor de radiacao ionizante, a suspensdo aquosa foi
produzida com 4,0 mmol L* de H2SO4, 1,0 mmol L de ions Fe?* e 40,0 mg mL* de
N,S-CDs e irradiada com fotons de raios gama. As doses avaliadas correspondem ao
intervalo de 0,0 a 24,0 Gy. Os espectros de emissédo excitados em 520 nm foram

coletados e estéo reportados na Figura 40 (a) e sua dose-resposta na Figura 40 (b).
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Figura 40. (a) Espectros de emissdo da suspensdo aquosa de Fe?*-N,S-CDs pos-
irradiacdo com fétons de raios gama; (b) Ajuste linear da dose-resposta para o
intervalo de 0,0 a 24,0 Gy.
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Os espectros de FL da suspensdo aquosa de Fe?*-N,S-CDs mostrados na da
Figura 40 (a) indicam que a suspensdo apresenta sensibilidade a radiacdo gama. Foi
observado que a intensidade da FL aumentou com o incremento da dose, e duas
regides de sensibilidade sdo observadas. A sensibilidade para o intervalo de 0,0 a
1,0 Gy foi muito superior comparada a sensibilidade para faixa de dose de 2,5 a 24,0.
Os valores da primeira regido de doses foram desconsiderados devido a quantidade
de pontos pertencentes ao intervalo. A segunda regido de dose, apresenta
linearidade, com R? = 0,988 e sensibilidade 0,37 + 0,02 Gy

Foi observado no item 5.3. que a variacdo da concentracdo dos ions Fe?* e
Fe3* na suspenséo aquosa de N,S-CDs leva a uma diminuicdo da FL a medida que a
concentracdo de ions Fe3* aumenta. Portanto, esperava-se que a irradiacdo da
suspenséo aquosa de Fe?*-N,S-CDs resultasse na diminuigdo da FL, pois a formacéo
de ions Fe® aumenta proporcionalmente com a dose absorvida. Entretanto, foi
observado que a irradiacdo da suspensdo aguosa de Fe?*-N,S-CDs aumentou a FL,

mostrando um comportamento inverso.

Pu et al. (2020) relataram que a adicdo de ions Fe®* na suspensédo aquosa
contendo CDs dopado com nitrogénio causou aumento na intensidade da FL [164].

Para investigar o mecanismo de FL, o potencial zeta dos CDs com e sem a presencga
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de Fe3* foram medidos. Foi constatado que a carga superficial positiva dos CDs
aumentou com a adi¢éo dos ions Fe®*, indicando que as espécies ndo interagiram por
via eletrostéatica, diminuindo o efeito de auto absorcdo da radiacdo emitida entre os

CDs, e a intensidade da FL aumentou em conformidade.

A producdo de espécies reativas causada pela radiacdo também pode
modificar a estrutura de moléculas fluorescentes e provocar aumento da FL. Esse
processo foi relatado no desenvolvimento de um sensor fluorimétrico a base de
poliacrilamida para detectar doses de radiacdo em células tumorais irradiadas por
raios X. O nanogel quando exposto a radiacdo ionizante teve sua FL aumentada
devido a reacao de substituicao via radical da espécie, (HO") na estrutura da cumarina,
ligada ao nanogel. O sensor apresentou dose-resposta linear para a faixa de 0 a 20 Gy

e dose minima detectavel de 0,1 Gy [126].

Desta forma, ndo podemos afirmar que o aumento da FL pdés-irradiacdo da
suspensé&o aquosa de Fe?*-N,S-CDs pode ter provocado modificacdo na estrutura das
nanoparticulas, com formacéo de novas ligacées quimicas ou se ha existéncia dos
dois processos: a diminuicédo da FL causada pela formacéo de ions Fe3* e o aumento
da FL causada pela oxidacdo da superficie da nanoparticula. Novos estudos serdo

realizados para investigar tal comportamento.

O objetivo em sintetizar carbon dots com emisséo de fluorescéncia vermelha é
sua aplicacdo como dosimetros 3D de radiacao ionizante e desta forma incorpora-los
junto com a solucdo Fricke em uma matriz de gel para serem usados como objeto
simulador, no planejamento de dose de paciente a serem tratados com radioterapia.
O volume do dosimetro irradiado pode ser avaliado por tomografia computadorizada,
no qual é usado comprimentos de onda da luz vermelha para obtencdo de imagens
em diferentes planos e posterior reconstrucéo tridimensional [202,203]. O uso da luz
vermelha é preferido devido sua baixa dispersdo em matrizes transltcidas e alto poder
de penetracdo [160,204]. Portanto, qualquer alteracdo causada pela irradiacdo no

dosimetro contendo CDs pode ser avaliada pela luz vermelha do tomégrafo.

Também vale ressaltar que o uso de nanoparticulas de CDs dopados com
nitrogénio e enxofre para avaliacdo dosimétrica pode ser vantajoso, devido a presenca

de diversos grupos de superficie que podem interagir com a matriz e os ions Fe3*
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formados pos-irradiacdo. Tais interagdes deverd manter as nanoparticulas presas na
rede polimérica eliminando o problema da difusdo. Desta forma, a informacéo da dose
sera preservada e podera ser avaliada com maior acuracia. A incorporacdo da
suspensdo de CDs em matriz hidrogel pode garantir as caracteristicas de um

dosimetro tecido equivalente e néo téxico.

5.4.1 Efeito da Concentragcdo dos N,S-CDs Irradiacdo com Raios Gama

A faixa de concentracdo investigada da suspenséao de N,S-CDs variou de 20,0
a 80,0 mg mL*, proporcionando um amplo intervalo de concentragcéo para avaliar a
resposta fotoluminescente a radiacdo gama. O estudo foi conduzido através da
mistura dos N,S-CDs com a solucdo Fricke, com concentracdo de Fe?* fixa em

1,5 mmol L e acido sulfarico em 4,0 mmol L.

Os resultados apresentados na Figura 41 (a — d) revelam a influéncia da
concentracéo dos N,S-CDs na variagéo da intensidade da fotoluminescéncia em 610
nm no intervalo de dose de 0,0 a 25 Gy. Os parametros apresentados na curva dose-

resposta correspondem ao intervalo de 0,0 a 5,0 Gy.

Figura 41. Curvas dose-resposta das suspensfes aquosas de Fe?*-N,S-CDs com

4,0 mmol Lt de H2SOyg, irradiadas com raios gama.
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O ajuste da reta foi aplicado para obtencdo de dados estatisticos que
descrevam de forma quantitativa uma analise comparativa entre as concentragées
investigadas e o intervalo de dose adotado. O modelo foi aplicado tanto para o

intervalo de 0,0 a 5,0 Gy, quanto para o intervalo de 0,0 a 25,0 Gy.

Foi observado que para todas as concentracdes investigadas houve um
pequeno aumento na intensidade da fotoluminescéncia da suspensdo Fe?*-N,S-CDs
para o intervalo de 0,0 a 5,0 Gy. Em doses maiores que 5,0 Gy, observa-se que nao
h& aumento na intensidade da FL, mas geralmente um decréscimo. O ajuste linear
aplicado para todo o intervalo de dose (0,0 a 25,0 Gy) e todas as concentracdes
indicou a inexisténcia de linearidade entre a intensidade da FL com a dose absorvida,

como mostrado na Figura (b —d).

Essa auséncia de uma tendéncia direcional sugere que a concentracéo de N,S-
CDs pode nao ter uma correlacdo linear com a resposta fotoluminescente nesse
intervalo especifico de concentracfes. Pode-se inferir que outros fatores, além da
concentracdo de N,S-CDs, desempenham papéis relevantes na resposta do sistema

a irradiacdo gama.

Essa observacao ressalta a complexidade do comportamento do sistema e a
necessidade de investigacfes mais aprofundadas para compreender os mecanismos
subjacentes. Possiveis fatores, como interacfes complexas entre N,S-CDs, efeitos de
saturacdo ou limitagcbes nas reacdes quimicas, podem influenciar a resposta

fotoluminescente sob as diferentes concentracdes avaliadas.
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5.4.2 Efeito da Concentracdo de Fe?* Irradiacdo com Raios Gama

O efeito da concentracéo de ions Fe?* presentes na solucéo Fricke incorporada

a suspensdo de N-SCDs também foi investigado. O intervalo de concentracdo

estudado para o Fe?* foi de 0,5 a 2,0 mmol L%, mantendo-se a concentracdo de N,S-

CDs em 40,0 mg mL*! e a concentracdo de &cido sulfdrico em 4,0 mmol L?. Os

resultados s&o apresentados na Figura 42 (a — d).

Figura 42. Curvas dose-resposta das suspensfes aquosas de Fe?*-N,SCDs com

4,0 mmol L't de H2SO4 irradiadas com raios gama
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A partir do ajuste linear, foi observado que apenas a concentracdo de 1,5 mmol

L1 de Fe?" apresentou um pequeno aumento na intensidade de fotoluminescéncia
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para doses no intervalo de 0,0 a 5,0 Gy. Para doses superiores a 5,0 Gy, a intensidade
de fotoluminescéncia diminuiu, indicando uma resposta especifica a concentracdo de
1,5 mmol L'! de Fe?* dentro da faixa estudada. Em contraste, as outras concentracées
de Fe?* apresentaram um comportamento aleatério em relacdo a intensidade de
fotoluminescéncia em todo o intervalo de doses investigado (Figura 42a, b e d).
Nessas condi¢cdes experimentais, as concentracfes ndo exibiram uma resposta

consistente a variacédo da dose de radiacao.

Foi constatado resultados contraditorios entre o comportamento da
fotoluminescéncia dos N,S-CDs na presenca de ions Fe®* (item 5.3.) e 0 aumento da
fotoluminescéncia em resposta a irradiacdo com raios gama da suspenséo Fe?*-N,S-
CDs. No primeiro estudo, a diminuigcdo da fotoluminescéncia com o aumento da
concentragdo de ions Fe3* indica uma possivel interacéo entre os ions Fe3* e os N,S-
CDs, resultando em uma diminuicdo da emissao fotoluminescente. Por outro lado, no
estudo de otimizacdo com fétons de raios gama, a observacdo de que tanto a
concentracdo dos N,S-CDs quanto a concentracdo de Fe?* contribuem para o
aumento da fotoluminescéncia em resposta a dose de irradiacdo, isso sugere uma
influéncia positiva da radiacdo gama nesse sistema. O entendimento desses
resultados aparentemente conflitantes exigira investigagfes adicionais para elucidar

0S mecanismos subjacentes.

5.5 Investigacdo do Mecanismo de Interacdo da suspenséo Fe?*-N,S-CDS com
Fe3t e H20-

Uma investigacdo mais abrangente pdde ser realizada para a compreenséao do
mecanismo subjacente ao comportamento fotoluminescente dos N,S-CDs em
resposta a irradiacdo com raios gama, e para isso, as seguintes combina¢des foram

investigadas:

> N,S-CDs em presenca de ions Fe?* e Fe®'. Esta condicdo permitira
analisar a interacdo direta entre os N,S-CDs e ions ferro em diferentes estados de
oxidacao.

> N,S-CDs em presenca de H202. Isso ajudara a entender os efeitos

isolados das espécies radicalares nas propriedades fotoluminescentes dos N,S-CDs.
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> N,S-CDs em presenca de ions Fe?* e H202 (peréxido de hidrogénio). A
inclusdo de H20:2 visa examinar os efeitos da presenca de peroxido de hidrogénio que
é formado pos-irradiacéo, o qual pode atuar como agente oxidante dos ions Fe?*.

> N,S-CDs em presencga de ions Fe3* e H202. Essa configuragdo permitira
explorar as interagdes complexas entre as N,S-CDs, ions ferro em seu maior estado
de oxidacdo e as espécies radicalares que sédo formadas durante a irradiacdo com

raios gama.

Essas combinagBes foram escolhidas com base nas diferentes espécies
guimicas que sao formadas durante a irradiacdo da suspenséo contendo inicialmente

as nanoparticulas e ions Fe?*.

Na primeira investigacdo empregou-se a suspensao dos N,S-CDS em conjunto
com ifons Fe?* e Fe3*, simulando o processo analogo a irradiacdo quando uma
suspensao contendo as nanoparticulas de N,S-CDs e a solucdo Fricke é exposta a
radiacdo ionizante, como fotons de raios X e raios gama. Os espectros FL foram
coletados ao longo da variacdo da concentracdo dos ions Fe?* e Fe® e sdo
apresentados na Figura 43 (a). Adicionalmente, a resposta da FL em relagdo ao
aumento da concentracgdo de Fe®* foi analisada e € mostrada na Figura 43 (b). Durante
o experimento, a adicdo de Fe3®' variou de 0,0 a 1,0 mmol L?, enquanto as
concentracdes de Fe?* foram ajustadas de 1,0 a 0,0 mmol L%, A concentracéo de N,S-

CDs foi mantida fixa ao longo do procedimento.
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Figura 43. (a) Espectros de FL da suspensédo em presenca dos ions Fe?* e Fe**com

4,0 mmol L de H2SO4; (b) Resposta da FL em fungéo da concentracéo de Fed*.
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Os espectros na Figura 43 (a) demonstram a diminui¢cdo da intensidade da FL
a medida que a concentracdo de Fe3* aumenta. A resposta da FL em funcdo da
concentracdo de Fe3* mostrada na Figura 43 (b) indica que mesmo ndo sendo um
comportamento linear, existe uma relacdo entre a presenca de ions Fe3* e a reducéo
da fotoluminescéncia, indicando uma influéncia negativa desses ions na emisséao de

luz pelas nanoparticulas de N,S-CDs.

No segundo experimento de investigacao, focado nos possiveis processos de
interagbes capazes de afetar a intensidade da FL dos N,S-CDs, foi utilizada a
suspensdo apenas na presenca de H202. Desta forma, foi possivel investigar os
efeitos especificos das espécies radicalares. Os espectros de fotoluminescéncia sao
apresentados na Figura 44 (a), enquanto a resposta da FL ao aumento da
concentracdo de peréxido € mostrada na Figura 44 (b). Durante o experimento,

somente a concentracéo de H20: foi variada.
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Figura 44. (a) Espectros de FL da suspensao N,S-CDs em presenca de H202 com 4,0

mmol L** de H2S04; (b) Resposta da FL em funcéo da concentracédo de H20x.
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Na Figura 44 (b) foi constatada a diminuicdo da FL, que sofreu maiores
decréscimo nas duas primeiras adicoes de peroxido, 5,0 e 10 umol L7,
respectivamente, seguidas de diminuicbes menos acentuadas para maiores
concentragdes de H202, indicando possiveis reagcdes de oxidacéo na superficie dos
N,S-CDs.

Foi evidenciado através das técnicas de caracterizacéo, a presenca de grupos
funcionais como -OH, -SH, estes grupos podem sofrer oxidacdo quando em presenca
de agentes oxidantes como H202, e a formacao de grupos funcionais em seus maiores
estados de oxidacdo (C=0O/COOH, SOz, HSO3). Por serem grupos retiradores de
elétrons, a presenca desses grupos pode dificultar a recombinagéo elétron-buraco e

consequentemente a diminui¢do da FL nos N,S-CDs.

Bogireddy et al. (2019) utilizaram pontos quanticos de grafeno dopados com
nitrogénio para quantificagdo de H202. Conforme esperado, a intensidade da FL das
nanoparticulas diminui com o aumento da concentracdo de H202. O possivel
mecanismo de diminui¢cdo da FL apds a adsorcao de H20:2. pelas nanoparticulas foi
atribuido a transferéncia de elétrons, devido a oxidacao dos grupos -OH de superficie

a aldeidos ou acidos carboxilicos pela presenca de H202 [205].
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Zhou et al. (2018) ap6s obterem carbon dots dopados com fésforo e tratarem
com H20:2, evidenciaram no espectro de absor¢cdo UV-Vis o aumento na banda de
absorcdo para comprimento de onda menor que 300 nm e o deslocamento no
comprimento de onda de emisséo da FL do azul para o verde. Esses fendmenos foram
justificados pelo aumento da quantidade de grupos funcionais oxidados na superficie

dos CDs ap0s o tratamento [206].

O uso de carbon dots para deteccdo de peroxido pode resultar na supressao
da FL e também na mudanc¢a no comprimento de onda maximo de emissao. Chu et al
(2016) sintetizaram CDs dopados com nitrogénio para serem usados como sensores
opticos na deteccdo de H202. A interacdo dos CDs com o peroxido resultou na

mudanca de comprimento de onda de emissao [207].

O terceiro experimento explorou a interagdo entre os N,S-CDS com ions Fe?*
e H202, simulando condi¢des de formacao de espécies radicalares, como He, HO2*
H202, quando uma solucédo Fricke € exposta a radiacdo ionizante. A reacdo a seguir
€ conhecida como reacéo de Fenton. Nessa reacéo, o H202, é capaz de gerar estados

de oxidacédo mais elevados do ferro, como expressada na Equacéao (12) [208].

Fe?* + Ho O, ———» Fe® + HO™ + HOe Equacéo (12)

Os espectros de FL foram registrados em funcéo da variacdo da concentragcao
de peroxido e sdo apresentados na Figura 45 (a). Adicionalmente, a resposta da FL
esta representada na Figura 45 (b). Durante o experimento dois parametros foram
variados simultaneamente: a adicdo de perdxido que variou de 5,0 a 50,0 umol L%, a
concentracdo de Fe?* que variou de 1,0 a 0,0 mmol L?! mantendo-se fixa a

concentragdo dos N,S-CDs em 30,0 mg mL™.
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Figura 45. (a) Espectros de FL da suspenséo em presenca dos ions Fe?* e H.O2 com

4,0 mmol L de H2SO4; (b) Resposta da FL em fungéo da concentracdo de H202.
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Na Figura 45 (a) foi observado que os espectros de FL tem sua intensidade
reduzida correspondente ao intervalo de concentragdo de 5,0 ymol L't a 40,0 ymol L-
1 de H20:2. A adicdo de H202, como agente oxidante, promove a oxidacédo dos ions
Fe?* para ions Fe®*, resultando na queda da FL dos N,S-CDs devido a interagédo
desses ions com os grupos de superficie. A quantidade maxima de Fe3* formada foi
alcancada quando a concentracédo de H20: atingiu 40,0 ymol L, e Fe?* de 0,2 mmol

mol L como mostrado na Figura 45 (b).

O aumento na intensidade da FL, observado quando a concentracdo de H20:2
na suspenséo de N,S-CDs foi 45,0 umol L de H20, é atribuido & menor concentragéo
de Fe?* no meio (0,1 mmol mol L?) representados pelo espectro de cor verde e
vermelha. Assim, a concentragdo de ions Fe** formados foi limitada a concentracéo
dos ions Fe?*, resultando em um aumento da fotoluminescéncia em comparacéo com
o0 ensaio contendo 0,2 mmol mol L de Fe?*. O apreciavel aumento na intensidade da
FL quando a concentracéo de peréxido foi elevada para 50,0 pmol L é explicado pela
inexisténcia dos ions Fe?*, ndo havendo formacdo de ions Fe3*, principal supressor
da FL. Vale ressaltar que os ions de Fe3* afetam de forma mais significativa a
diminuicdo da FL, visto que apenas a adicdo de perdxido ndo restaura a intensidade

inicial, contribuindo também para sua diminuic&o.
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Em estudos anteriores, Song et al. (2017) observaram que a fluorescéncia dos
CDs pode ser suprimida quando Fe?* é oxidado a Fe** por H20>, produzido na reacédo
de oxidacao da glicose na presenca da enzima glicose oxidase[209]. Shi et al. (2017)
utilizaram CDs com emissdo verde para quantificar Fe?* em meio aquoso, contudo,
isso s6 foi possivel com a adicdo de um agente oxidante, o H202. Quando H20:2 e Fe?*
eram adicionados simultaneamente a solucdo aquosa de CDs, a intensidade de

fluorescéncia era diminuida [210].

O quarto experimento envolveu a suspensao de N,S-CDs na presenca de ions
Fe3* e H202, simulando as espécies radicalares e os ions Fe3* formados durante a
irradiacédo de uma solucéo Fricke. Os espectros de FL s&o apresentados na Figura 46
(a), e a resposta da FL em relagdo ao aumento da concentracdo de peroxido é
mostrada na Figura 46 (b). Durante o experimento, o intervalo de concentracdo variou
para o H202 de 0,0 a 50,0 ymol L%, Fe3* variou de 1,0 a 0,0 mmol L, e a concentragéo

de N,S-CDs foi mantida constante, 30 mg mL™.

Figura 46. (a) Espectros de FL da suspenséo em presenca dos ions Fe3* e H.O2 com
4,0 mmol L de H2S04; (b) Resposta da FL em fungéo da concentracéo de H20:.
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Observou-se que a intensidade da FL permaneceu constante até a adicédo de
15,0 ymol L* de H202. No entanto, a medida que a concentracdo de H20: foi
aumentada de 20,0 para 50,0 umol L%, ocorreu um aumento na intensidade da FL. A

baixa e constante intensidade da FL inicial € sugerida pela alta concentracéo de ions
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Fe3*. Entretanto, com a diminuicdo em sua concentracdo a medida que a
concentragdo de H202 aumenta, a intensidade da FL volta a aumentar. Esse resultado
reafirma que os fons Fe®, apesar de ndo serem 0s Unicos, S0 0s principais

contribuintes na supressédo da FL dos N,S-CDs.

Baseado na investigacdo do mecanismo de interacdo da suspensido Fe?*-N,S-
CDs com ions Fe3®* e H20z, e a irradiacdo com fétons de raios gama, foi evidenciado
uma discrepancia nos resultados observados, que pode ser atribuida as diferentes
interacdes que ocorrem em cada cenario experimental. Na introducdo de agentes
oxidantes, como ions Fe®* e H202, reacdes de oxidacdo podem ser promovidas na
superficie das nanoparticulas, levando a diminuicdo da FL dos N,S-CDs, como

observado nos experimentos.

Por outro lado, a exposicédo da suspensdo Fe?*-N,S-CDs a radiacdo gama pode
levar a formacao de espécies radicalares, como He e HO2+, que podem interagir de
maneira diferente com os N,S-CDs. A interacdo com essas espécies pode
desencadear processos que aumentam a emissao de luz, compensando possiveis

efeitos de supresséo da FL causados pela oxidagéo dos CDs.
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Foram obtidos CDs por meio de sintese hidrotermal de etapa Unica e facil
preparo, utilizando a abordagem bottom-up. As nanoparticulas apresentaram emissao
em comprimentos de onda na regido azul para os CDs dopados com nitrogénio e
emissdo em comprimentos de onda na regido vermelha para os CDs dopados com
nitrogénio e enxofre. Utilizando técnicas de caracterizacdo, foi possivel identificar a
presenca dos atomos dopantes na estrutura grafitica do nucleo e nos grupos de
superficie. Os CDs apresentaram tamanho inferior a 3,2 nm e emissdo de
fluorescéncia governada pelos estados de superficie, devido a presenca de defeitos
gerados pelos grupos quimicos de passivagdo. A presenca desses grupos conferiu
aos CDs elevada solubilidade em agua.

Os CDs exibiram comprimento de onda de emissdo independente do
comprimento de onda de excitacdo e alta rendimento quantico para os N-CDs. Na
presenca de altas concentracdes de ions H* e fons Fe®*, ambos os CDs tiveram sua
fluorescéncia diminuida.

Sob condi¢des otimizadas, a suspensdo aquosa de N-CDs com a solucéo
Fricke mostrou sensibilidade a radiacdo gama e raios X, medida pela diminuicdo da
fluorescéncia com o aumento da dose absorvida. Apresentou 6tima sensibilidade para
doses baixas e resposta linear para um amplo intervalo de dose, com faixa util de 0,0
a 100,0 Gy. A suspensdo mostrou-se estavel e dose minima detectavel comparavel
aos dosimetros Fricke ja estudados.

Os experimentos conduzidos para compreender o mecanismo de interacao
entre a suspensédo Fe?*-N,S-CDs com os fétons de raios gama demonstraram a
existéncia de diferentes interacdes que ocorrem em cada cenario experimental. As
informacbes obtidas forneceram evidéncias da reducdo da FL em resposta a
introducéo de ions Fe®* e H202, enquanto a irradiacdo com fétons de raios gama
resultou em um aumento na fluorescéncia. Esses resultados apresentam perspectivas
promissoras para estudos futuros envolvendo matrizes de gel e sua aplicagdo no

planejamento de dose em radioterapia.
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