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RESUMO 

Os pontos quânticos de carbono (CDs) são nanomateriais com propriedades 

únicas, tais como fotoluminescência (FL), solubilidade em água, 

biocompatibilidade e baixa toxicidade. Essas características fazem dos CDs 

materiais promissores para diversas aplicações, incluindo a detecção de 

radiação ionizante. Nesta pesquisa foram sintetizados CDs dopados com 

nitrogênio (N-CDs) e CDs dopados com nitrogênio e enxofre (N,S-CDs) por via 

de síntese hidrotérmica, caracterizados e aplicados como sensores 

fluorimétricos para quantificar radiação de raios X e raios gama (γ). Os N-CDs e 

N,S-CDs apresentaram morfologias esféricas com diâmetro de 3,1 nm e 3,0 nm, 

respectivamente. Além disso, exibiram FL independente da excitação, com 

emissão azul para os N-CDs e vermelha para os N,S-CDs. Ambos os CDs 

demonstraram afinidade química a íons de Fe3+ com diminuição da FL. Os N,S-

CDs exibiram rendimento quântico de 5%, enquanto os N-CDs apresentou 

rendimento quântico de 95,0%. Em presença da solução Fricke, os N-CDs 

mostraram-se sensíveis à radiação. Sob condições otimizadas e irradiados com 

raios gama, apresentaram sensibilidade de -40,0 ± 7,6 Gy-1 para doses inferiores 

a 2,5 Gy e de -12,7 ± 0,7 Gy-1 para doses 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 três regiões lineares com diferentes sensibilidades. Entre 

0,0 e 3,0 Gy, o 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-1, e para 30,0 e 100,0 Gy, uma sensibilidade de -15,9 ± 0,5 Gy-1, 

sem observar saturação de dose nesta faixa. A dose mínima calculada foi de 

0,23 Gy, apresentando excelente limite de detecção e elevada estabilidade para 

longos períodos de armazenamento. As suspensões de N,S-CDs com íons Fe2+ 

também se mostraram sensíveis à radiação ionizante. A intensidade FL 

aumentou com o incremento da dose de radiação. A sensibilidade dos N,S-CDs 

foi de 0,37 ± 0,02 Gy-1 para doses entre 2,5 e 24,0 Gy. A adição de íons Fe3+ ou 

H2O2 na suspensão Fe2+-N,S-CDs provocou a redução da fluorescência, 

processo inverso à irradiação com raios gama. 

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

Dosimetria Fotoluminescente  
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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 (γ) 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-1 for doses below 2.5 

Gy and 12.7 ± 0.7 Gy-1 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 R2 and sensitivity coefficient were 0.994 and -40.7 ± 1.7 Gy-1, 

respectively. Between 5.0 and 30.0 Gy, the sensitivity coefficient was -26.5 ± 0.8 

Gy-1, and for 30.0 and 100.0 Gy, a sensitivity of -15.9 ± 0.5 Gy-1 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 Fe2+ 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-1 for doses between 2.5 and 24.0 Gy. 

The addition of Fe3+ ions or H2O2 to the Fe2+-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  
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1.1 Pontos Quânticos de Carbono  

Os nanomateriais possuem pelo menos uma dimensão na faixa de tamanho 

nanométrica (10-9 m), abaixo do tamanho crítico, capaz de alterar algumas de suas 

propriedades. Exemplos incluem nanopartículas compostas por metais como prata, 

ouro e ferro, e estruturas core-shell, como os quantum dots. O termo core-shell refere-

se à organização desses nanomateriais em que uma parte central (core) é envolvida 

por uma camada externa (shell), proporcionando propriedades distintas e otimizadas. 

Os pontos quânticos de carbono, CDs (acrônimo do inglês "carbon quantum dots"), 

são nanomateriais à base de carbono e são componentes fundamentais dos 

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

Os CDs foram descobertos acidentalmente por Xu et al. (2004), durante a 

purificação de nanotubos de carbono [2]. Geralmente, são definidos como 

nanopartículas constituídas por uma região central de átomos de carbono sp2, 

chamada de núcleo, o qual pode apresentar características amorfa ou cristalina, com 

formato quase esférico e tamanhos inferiores a 10 nm, acompanhados por alguma 

forma de passivação de superfície [3]. Apresentam uma porcentagem de oxigênio e/ou 

nitrogênio em sua superfície como grupos funcionais (OH, COOH, CO, NH2, CONH2), 

tornando-os solúveis em água e estabelecendo uma relação direta com sua alta 

biocompatibilidade [4]. Além disso, os CDs exibem propriedades interessantes como 

alta estabilidade térmica, boa condutividade elétrica, seletividade na detecção do 

analito de interesse, fotoluminescência sintonizável, rotas sintéticas simples e podem 

ser obtidos a partir de materiais verdes [5–7]. Novas rotas de síntese e diferentes 

precursores têm sido introduzidos na obtenção desses nanomateriais fluorescentes à 

base de carbono [1]. 

Na Figura 1, a estrutura dos CDs é ilustrada de forma representativa. 

Geralmente, essa estrutura consiste em um pequeno núcleo de nanopartículas de 

carbono sp2 ligado a moléculas de passivação de superfície. A coroa de passivação 

corresponde a uma região limítrofe do núcleo e pode ser composta por diversos 

grupos químicos com potencial para interagir com diferentes substâncias quando em 

contato.  
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Fonte: Figura adaptada da referência [8]. 

Os CDs podem ser obtidos por dois tipos de abordagens: a agregação de 

unidades moleculares e a fragmentação de materiais cujos precursores excedem a 

faixa dimensional típica dessas nanopartículas [9,10]. Essas abordagens são 

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

Na abordagem bottom-up, a produção dos CDs ocorre mediante a 

carbonização de pequenos precursores orgânicos, nos quais as unidades menores 

reagem para gerar unidades maiores e assim ocorre a formação das nanopartículas. 

A carbonização dos precursores pode ser realizada por meio de tratamentos de micro-

ondas, ultrassonicação, hidrotérmicos ou solvotérmicos [11].  

Nas rotas sintéticas top-down, os precursores apresentam estruturas de 

carbono expandidas ou nanoestruturadas, como grafite amorfo, que, por meio de 

algum tipo de tratamento, são fragmentadas em dimensões menores, na escala nano, 

e funcionalizadas superficialmente, conferindo assim as propriedades ópticas 

características dos CDs. Um exemplo é a oxidação do grafite em um ambiente 

Figura 1. Esquema estrutural da nanopartícula de CDs contendo um núcleo de 

carbono estabilizado por grupos de superfície. 
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altamente ácido [12]. As rotas sintéticas top-down geralmente são complexas e 

demandam um tempo de síntese prolongado; além disso, frequentemente resultam 

em CDs com baixa rendimento quântico. No entanto, essa abordagem é justificada 

pela obtenção de um maior controle estrutural e pela pureza dos produtos finais [13]. 

Dentre essas abordagens, a bottom-up é a mais amplamente utilizada na preparação 

de CDs 

Na Tabela 1, são apresentadas rotas de síntese de CDs utilizando as 

abordagens bottom-up e top-down, incluindo alguns precursores [13]. A Figura 2 

ilustra o esquema de obtenção de CDs por meio dessas duas abordagens, 

apresentando diferentes rotas sintética. 

 

Tabela 1. Métodos de síntese usados para obtenção de CDs por abordagens bottom 

up e top down. 

Bottom up Top down 

Método Reagentes Método Reagentes 

Hidrotermal Histidina e NaOH Eletroquímica Nanotubos de 

carbono 

Micro-ondas 

assistida 

Ácido cítrico e ureia Oxidação 
Química 

Carboidratos 

Ultrassom Carbono ativo e 

H2O2 

Ablação a laser Pó de grafite 

Pirólise Alginato de sódio Tratamento 
Ultrassônica 

Ácido ascórbico e 

NH3 
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Figura 2. Esquema representativo para obtenção de CDs por métodos de síntese 

bottom up e top down. 

 

 

Fonte: Figura adaptada da referência [14]. 

 

Uma das principais características de todos os CDs é a emissão fluorescente, 

que é a capacidade de um material emitir luz após ser excitado por luz incidente. A 

emissão da fotoluminescência (FL) pode ser afetada pelo tamanho da nanopartícula, 

presença de grupos de superfície, interação com o solvente e pelo comprimento de 

onda da luz de excitação [15].  

O mecanismo de fluorescência em um contexto geral pode ser 

simplificadamente representado como um processo em que fótons são absorvidos por 

moléculas no estado fundamental, promovendo-as para estado eletrônico excitado, 

com emissão de luz ao retornarem ao estado de menor energia[16]. De maneira geral, 

a intensidade da FL emitida por um material está diretamente relacionada à proporção 

relativa das taxas de emissão radiativa (liberação de fótons de luz durante o retorno 

ao estado fundamental) e não radiativa (retorno ao estado fundamental sem emissão 

de luz). A eficiência da fluorescência, portanto, depende do equilíbrio entre esses dois 

processos de recombinação. A Figura 3 apresenta um esquema representativo de 

Perrin-Jablonski da fotoexcitação para materiais com propriedades fotoluminescentes. 

 



6 
 

 

   

 

Figura 3. Diagrama de Jablonski representativo mostrando as possíveis transições 

radiativas e não radiativas. 

 

Fonte: Figura adaptada da referência [17]. 

 

Na excitação, a transição eletrônica ocorre de um estado singleto fundamental 

(S0) para um estado singleto excitado de menor energia (S1). No processo de 

relaxamento radiativo, ocorre a emissão de luz fluorescente, quando o elétron no 

estado excitado retorna ao seu estado inicial. Essa transição eletrônica é conhecida 

como transição singleto-singleto [18,19].  

No próprio estado singleto excitado, as moléculas podem perder energia por 

meio de processos de conversão interna ou cruzamento intersistema [20]. Na 

conversão interna por relaxamento vibracional ocorre um processo não radiativo de 

recombinação. Nesse processo, os átomos, que estão no estado excitado, retornam 

ao estado fundamental, utilizando os subníveis vibracionais intermediários, sem 

emissão de luz. Esse mecanismo é caracterizado pela perda de energia dos átomos 

excitados através da vibração, resultando em um retorno ao estado eletrônico inferior 

de forma não radiativa. No processo de cruzamento intersistema, a molécula no 

estado S1 pode sofrer uma conversão de spin para o primeiro estado tripleto T1. O 
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decaimento radiativo do estado tripleto para o singleto fundamental resulta na 

fosforescência. [20]. 

O mecanismo de FL dos CDs pode ser influenciado pela relação entre o núcleo 

e os grupos químicos de superfície, resultando no comprimento de onda da emissão 

fotoluminescente que depende da profundidade e da distribuição das diversas 

armadilhas de energia na superfície[21]. Quando a presença de grandes domínios -

 conjugados é muito superior à existência de grupos circundantes na superfície dos 

CDs, o band gap dos domínios - conjugados torna-se o principal centro de FL do 

núcleo de carbono. Assim, a cor de emissão dos CDs pode ser ajustada controlando 

o tamanho do núcleo [22,23].  

Os solventes desempenham um papel crucial no processo de desidratação e 

carbonização dos precursores durante a síntese, influenciando diretamente a 

formação de domínios -  conjugados resultando em diferentes tamanhos de CDs. 

Portanto, o tamanho dos domínios - conjugados pode ser modulado pelo uso de 

diferentes solventes durante a preparação [24]. Esses domínios também podem ser 

alterados ajustando a razão molar dos precursores e a temperatura da reação [25]. 

Devido sua natureza semicondutora, os CDs apresentam uma variação no gap 

de energia à medida que o tamanho do núcleo aumenta. Assim, a diferença de gap 

de energia entre os orbitais moleculares ocupados de maior energia (HOMO) e os 

orbitais moleculares não ocupados de menor energia (LUMO) são afetados pelo efeito 

de confinamento quântico, isto é, quando as dimensões do material são comparáveis 

ao comprimento de onda de Broglie das partículas, como elétrons [26,27]. 

Consequentemente, quanto maior o tamanho da partícula, menor será a energia de 

excitação e, por conseguinte, maior comprimento de onda de emissão, conforme 

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

efeito do confinamento quântico. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O efeito de confinamento quântico e os estados de defeitos de superfície são 

frequentemente utilizados em conjunto para explicar as propriedades de FL dos CDs. 

O mecanismo de FL originado dos estados de defeitos de superfície refere-se a uma 

região que contorna o núcleo de carbono. Essa região limítrofe contém vários grupos 

químicos derivados de carbonos híbridos sp2 e sp3, outros grupos funcionais de 

superfície ou ligações pendentes [28]. Quanto maior o grau de oxidação da superfície 

dos CDs, mais defeitos de superfície e locais de emissão serão formados, resultando 

na emissão de luz deslocada para comprimentos de onda de menor energia na região 

visível [29,30]. 

O estado de superfície é decorrente da sinergia dos grupos químicos de 

superfície e o núcleo de carbono ligados entre si. Entre eles, alguns grupos podem 

atuar como estado de ativação de FL ou estado neutro sob uma determinada 

condição. Os grupos funcionais, por serem distintos, têm diferentes níveis de energia, 

podendo ou não doar elétrons e, desta forma, podem produzir uma série de 

armadilhas de emissão, resultando em uma gama diversificada de emissões de luz 

com múltiplas bandas espectrais, e também afetar a rendimento quântico dos CDs 
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[31,32]. Grupos funcionais com alto poder doador de elétrons geram mais níveis de 

energia, tornando possível o ajuste do comprimento de onda de emissão dos CDs.  

Os CDs constituídos principalmente por carbono (C) e oxigênio (O), geralmente 

apresentam FL na faixa azul com baixa rendimento quântico (ΦFL). Esse parâmetro 

refere-se à medida de eficiência de conversão da luz absorvida em luz emitida. Para 

aprimorar a eficiência luminosa de emissão, muitos CDs demandam dopagem ou 

funcionalização da superfície.  

A dopagem dos CDs com outros elementos químicos envolve a inserção de 

átomos dopantes no núcleo de carbono, criando novos níveis de energia e alterando 

o band gap original. Na superfície, essa dopagem pode modificar as propriedades 

físico-químicas e causar alterações nos defeitos estruturais no núcleo de carbono, por 

meio da inserção de grupos funcionais e interações entre átomos de carbono e seus 

vizinhos [33]. Tais estados de superfície podem diminuir ou eliminar os estados de 

energia originais, melhorar o rendimento de recombinação radiativa, aumentar o ΦFL 

e resultar em emissão de FL independente do comprimento de excitação.  

Elementos como nitrogênio, enxofre, boro, fósforo e íons metálicos podem 

influenciar no band gap e a densidade local de elétrons dos CDs, potencializando seu 

ΦFL e o comprimento de onda de emissão. A presença de diversos grupos funcionais 

na superfície dos CDs permite a formação de diversas armadilhas emissivas entre os 

níveis eletrônicos ligantes e antiligantes em transições  - * de C=C. Portanto, a 

mudança no comprimento de onda de excitação pode afetar a quantidade armadilhas 

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

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

 

1.1.1 Pontos Quânticos de Carbono Dopados com Nitrogênio (N)  

O átomo de nitrogênio (N), possui raio atômico de 56 pm, próximo ao do átomo 

de carbono (C) com 67 pm. Essa semelhança, contribui em sua incorporação à 

estrutura do núcleo dos carbon dots que são constituídos principalmente por carbonos 

sp2. O átomo de nitrogênio é caracterizado como portador de carga negativa e doador 

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

emissão e aumentando seu rendimento quântico [38,39]. 

A dopagem de CDs com fonte de nitrogênio pode resultar na formação dessas 

nanopartículas com superfície rica em grupos amino. Tais grupos podem atuar como 

doadores de elétrons, contribuindo para um maior grau de conjugação nos sistemas 

π, facilitando a transição eletrônica do estado fundamental para o estado singleto 

excitado, resultando em um ΦFL elevado [40,41]. 

O rendimento quântico de CDs dopados com nitrogênio (N-CDs) e não dopados 

foi investigado por Nguyen et al. (2022). Eles utilizaram glicose e amônia como 

precursores. Variando as concentrações de amônia como fonte de nitrogênio, 

observou-se um aumento significativo nas propriedades de emissão, atingindo ΦFL 

de 9,6%, em comparação com CDs derivados de glicose sem dopagem com 

nitrogênio, que apresentam ΦFL inferior a 1,0% [42]. Os comprimentos de onda 

máximos relacionados aos CDs dopados com nitrogênio deslocaram-se para o 

vermelho em comparação aos não dopados, indicando que a dopagem promoveu 

ligações C–N/C=N de nitrogênio grafítico. 

Os CDs com emissão azul, contendo nitrogênio como grupos de superfície com 

ΦFL de 73,1%, foram obtidos para detecção de 2,4,6-trinitrotolueno em concentrações 

de até 30 nmol L-1 [43]. A utilização de citrato de amônio e etilenodiamina como fontes 

de carbono e nitrogênio produziu CDs dopados com nitrogênio, apresentando ΦFL 

elevada de 66,8% e sensibilidade para a quantificação de Hg2+, na faixa de 10 nmol 

L-1 a 20 μmol L-1 [44]. CDs dopados com N podem ser passivados por grupos -NH2, 

que são doadores de elétrons, resultando em um único nível de energia e melhoria na 

recombinação radiativa de elétrons e lacunas aprisionadas na superfície, 

proporcionando alta eficiência de emissão [45].  

A dopagem com N nos CDs pode ocorrer de três formas: distribuída na 

superfície como grupo amina ou amida nas bordas, no núcleo como heteroátomo de 

anel pirrólico, e nitrogênio grafítico [46–48]. 
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1.1.2 Pontos Quânticos de Carbono Dopados com Nitrogênio e Enxofre (N,S) 

Devido à sua dificuldade de incorporação no núcleo carbonáceo, o enxofre (S), 

normalmente exerce um efeito significativo no comprimento de onda de emissão da 

fluorescência ao ser utilizado como dopante em nanopartículas de CDs [46]. Sua 

inserção na estrutura das nanopartículas de CDs pode apresentar-se na forma de tiol, 

sulfeto de hidrogênio ou ácido sulfônico [49].  

A dopagem simultânea com N e S pode resultar em uma estrutura eletrônica 

única, devido à combinação energética entre esses elementos. O raio atômico e a 

disponibilidade de elétrons de valência do N e do S contribuem para formar novas 

ligações com o carbono presente na estrutura dos CDs. A presença desses elementos 

pode aumentar a probabilidade de transição eletrônica do estado fundamental para o 

estado excitado, adicionando estados defeituosos e níveis de energia, provocando 

uma mudança no band gap e aumento no rendimento quântico dos CDs dopados com 

nitrogênio e enxofre (N,S-CDs). 

Dong et al. (2013) sintetizaram CDs dopados com N e S por meio de um 

tratamento hidrotérmico em uma única etapa. O ácido cítrico foi utilizado como fonte 

de carbono, e a L-cisteína forneceu nitrogênio e enxofre. Os N,S-CDs preparados 

exibiram uma ΦFL de 73,0%, com emissão independente do comprimento de 

excitação, resultante da sinergia dos átomos dopados com nitrogênio e enxofre [50].  

O alto ΦFL foi atribuída à presença de uma grande quantidade de estados de 

superfície, provenientes da recombinação radiativa dos pares elétrons/buracos na 

superfície dos CDs, originados dos átomos de nitrogênio e enxofre. O átomo de 

enxofre contribui sinergicamente com o átomo de nitrogênio, que atua como doador 

de elétrons, acelerando a transição de radiação associada aos estados de superfície 

do nitrogênio, resultando em uma fluorescência dominada por grupos funcionais 

contendo nitrogênio [46]. 

Os pontos quânticos de grafeno dopados com enxofre apresentaram 

comprimento de onda de emissão independente de excitação, com uma ΦFL de 

11,5%. A independência do comprimento de excitação foi justificada pela distribuição 

uniforme de tamanho e pelos estados de defeitos de superfície. O aumento na 

dopagem com enxofre e o tempo de síntese contribuíram para o incremento na 
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fluorescência e na ΦFL, decorrente dos estados defeituosos gerados na estrutura, 

criando níveis de energia adicionais e transições eletrônicas em comparação com os 

pontos quânticos de grafeno não dopados [51]. 

Karangarh et al. (2018) investigaram os efeitos da dopagem com enxofre em 

pontos quânticos de grafeno, para ajuste de FL e aumento do rendimento quântico. 

As nanopartículas sintetizadas apresentaram ΦFL próximo a 50,0% [52]. Os 

comprimentos de onda máximos de emissão para nanopartículas semelhantes 

indicaram que a FL foi dependente do comprimento de excitação, um efeito atribuído 

ao tamanho e à localização do par elétron/buraco nos aglomerados de carbono sp2 

isolados. O nível de energia observado em 392 nm referente aos estados de superfície 

mostrou claramente a presença de um defeito causado pelo enxofre na estrutura das 

nanopartículas, causando emissão de FL em comprimento de onda de alta energia. 

Tais transições puderam ser atribuídas à alta concentração de S, contribuindo na 

formação de defeitos de superfície. 

Guo et al. (2016) sintetizaram N,S-CDs multicoloridos com emissão ajustável 

do azul ao vermelho, excitados em um mesmo comprimento de onda, variando a 

proporção dos derivados de politiofeno e o teor de nitrogênio. O aumento de nitrogênio 

e a introdução da estrutura de amônio quaternário são as principais razões para as 

cores de emissão ajustáveis [53]. Miao et al. (2017) sintetizaram, por rota de síntese 

hidrotermal usando ácido cítrico e tiouréia como precursores, amostras de N,S-CDs 

que exibiram forte emissão vermelha. Seus espectros de infravermelho por 

transformada de Fourier ilustraram a presença de bandas de estiramentos 

vibracionais características de ácido carboxílico e tiocianato, os quais exibiram forte 

sensibilidade à presença de íons Fe3+ [49]. 

Outros grupos funcionais como tiofeno, anel pirrólico e -SCN podem ser 

introduzidos nos CDs pela dopagem dos elementos N e S e afetar significativamente 

o comprimento de onda de emissão, com deslocamento para o vermelho, cujo efeito 

é esquematizado na Figura 5. 
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Figura 5. Esquema representativo do efeito da dopagem de CDs por nitrogênio e 

enxofre no comprimento de onda de emissão da fluorescência. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A obtenção de CDs com emissão na faixa vermelha e excitação em 

comprimentos de onda de menor energia representa um desafio significativo, mas 

oferece um potencial considerável em diversas aplicações, especialmente na área de 

bioimagem. Essa perspectiva se baseia na menor dispersão da luz e no maior poder 

de penetração associados a comprimentos de onda mais longos. 

 

1.2 Aplicações de Pontos Quânticos de Carbono Dopados com Nitrogênio e 

Enxofre (N, S) 

Nos últimos anos, diversos estudos foram conduzidos utilizando nanopartículas 

de carbon dots (CDs), impulsionados pela sua facilidade de obtenção, diversidade de 

métodos sintéticos, propriedades distintas e ampla aplicabilidade em diversas 

áreas[54–58]. Essas nanopartículas têm sido empregadas como sondas fluorescentes 

para a determinação e remoção de íons pesados como Hg2+ [59,60], [61], a detecção 

de íons Pb2+ [62–64], bem como outros metais o pesados, incluindo Cr6+ [65–67], Cu2+ 

[68,69], Ag+ [70–72] e Co2+ [73–75]. 

As aplicações dos CDs não se restringem apenas à detecção e quantificação 

de íons metálicos. Eles têm sido empregados como biossensores eletroquímicos para 

quantificar adrenalina, proteínas, ácido desoxirribonucleico [76–78]. Também é 
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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 autenticação e 

rastreamento. 

Os CDs dopados com íons de cobre, flúor, nitrogênio, enxofre, e outros 

precursores, são sintetizados para finalidades médicas, explorados como marcadores 

fluorescentes em imagens celulares e aplicações de diagnóstico médico. Sua baixa 

toxicidade e capacidade de serem funcionalizados para atingir especificamente certas 

células ou biomoléculas os tornaram promissores para aplicações biomédicas com 

destaque para a produção de bioimagem, atuando como biomarcadores e permitindo 

a quantificação de espécies presentes em células animais [79–82].  

A detecção e quantificação de íons Fe2+ e Fe3+ são realizadas eficientemente 

por sondas fluorescentes à base de CDs. Estudos demonstraram que essas 

nanopartículas derivadas de dopamina possibilitam a detecção de Fe2+ em células 

[83]. Utilizando CDs produzidos com histidina, Shah et al. (2019) alcançaram a 

quantificação de Fe2+ em amostras ambientais com valores abaixo de 0,2 nmol L-1 em 

amostras de água [84]. Sondas fluorescentes à base de CDs dopados com enxofre 

têm apresentado detecção simultânea para íons Fe2+/Fe3+ [85]. 

Estudos investigaram íons férricos em amostras complexas, onde CDs 

dopados com N, utilizando melamina e ácido cítrico, demonstraram alta seletividade 

para íons Fe3+ [86]. CDs obtidos a partir de biocarbono de gergelim preto permitiram 

a quantificação de íons de Fe3+ e ácido ascórbico, evidenciando a influência da 

concentração de íons Fe3+ na intensidade da fluorescência, que era restabelecida 

proporcionalmente à concentração com a adição de ácido ascórbico [87]. Vários 

trabalhos relataram aplicações de CDs na produção de bioimagens e detecção 

intracelular de Fe3+ [88–92]. 

Atualmente, já se tem relatos de estudos que investigaram a capacidade de 

nanopartículas de quantum dots atuarem como sensores de radiação de raios X e 

raios gama. Oliveira et al. (2021) investigaram a aplicação de resinas poliméricas 

dopadas com quantum dots (QDs) de CdSe/ZnS como dosímetros 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 à degradação das nanopartículas causadas pela irradiação gama 

[94]. 

Farahmandzadeh et al. (2023) aplicaram QDs de CdTe/ZnS como sensores de 

fluorescência para detecção 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 radiação gama para o mesmo tipo de 

QDs, e observaram que a irradiação gama pode causar fotobranqueamento das 

nanopartículas, levando a uma diminuição na intensidade de FL [96]. 

Em geral, os trabalhos apresentados demonstram o potencial dos QDs para 

aplicações em detecção de radiação ionizante. Entretanto, esses nanomateriais 

apresentam em sua composição a presença de metais pesados, tornando-os tóxico 

para os serem humanos. Podem ser instáveis à luz, calor ou outros estímulos. Isso 

pode levar a uma redução na eficiência ou até mesmo à destruição dos QDs. 

Neste trabalho, tem-se como objetivo a aplicação das propriedades de 

interação dos CDs com íons Fe2+ e Fe3+, para a detecção e quantificação de radiação 

ionizante, como fótons de raios X e raios gama (γ). Isso será realizado por meio da 

mensuração da dose absorvida por uma suspensão aquosa inicialmente contendo N-

CDs e N,S-CDs, em combinação com a solução Fricke composta por íons Fe2+ e ácido 

sulfúrico, os quais, sob os efeitos da radiação, serão oxidados a íons Fe3+. Dessa 

forma, espera-se que a alteração no estado de oxidação dos íons Fe2+ resulte em 

mudanças na intensidade da fluorescência dos CDs, proporcionando uma resposta 

proporcional à dose absorvida. 
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1.3 Dosímetro Fricke 

Em 1927, Fricke e Morse propuseram um estudo para quantificar a dose de 

radiação em uma solução aquosa contendo cloreto de sódio, ácido sulfúrico e sulfato 

amoniacal de Fe(II). A solução, inicialmente contendo íons Fe2+, ao ser exposta a um 

feixe de radiação ionizante, foi oxidada a íons Fe3+[97]. A quantidade de Fe3+ 

produzida depende da energia absorvida pela solução. Especificamente, a mudança 

na concentração de íons Fe3+ está relacionada à dose de radiação, ou seja, à energia 

cedida ao meio por unidade de massa da solução exposta à radiação, o que pode ser 

expresso pela Equação (1). A dose média, D, da solução de Fricke é dada por uma 

mudança na absorbância em 304 nm, ∆𝑎𝑏𝑠. 

[𝐷]=
∆𝑎𝑏𝑠

εGρL
                                              Equação (1) 

Em que ε é o coeficiente de extinção molar (217,41 mol-1 cm-1 a 25 °C), D é a 

dose, G é o rendimento químico de íons Fe3+ (1,617 x 10-6 mol J-1), ρ é a densidade 

da solução Fricke (1,026 kg L-1) e L, o comprimento do caminho óptico da cubeta 

[98,99]. 

A reação química que ocorre no dosímetro Fricke é fundamentada na 

decomposição da água, na qual espécies radicalares são produzidas pela quebra 

homolítica da água quando atingida por elétrons em alta velocidade durante o 

processo de irradiação (Equação 2). O oxigênio (O2) presente no ambiente, ou 

solubilizado durante o preparo do dosímetro Fricke, é consumido ao reagir com os 

radicais formados durante a deposição da dose, produzindo radicais hidroperóxidos 

(Equação 3). Esses radicais desencadeiam várias reações subsequentes, incluindo a 

oxidação dos íons Fe2+ [99] (Equação 4 – 8).  

 

H2O + hʋ → H• + •OH                                                                       Equação (2) 

H• + O2 → HO2
•                                                                                                                           Equação (3) 

Fe2+ + OH• → Fe3+ + OH-                                                                  Equação (4) 

Fe2++ HO2
• → Fe3+ + HO2

-                                                                Equação (5) 
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HO2
- + H3O+ → H2O2 + H2O                                                              Equação (6) 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + OH-                                                        Equação (7) 

H• + O2 + 3 Fe2+ + H3O+ → 3 Fe3+ + 2 OH- + H2O                            Equação (8) 

 

A concentração de íons Fe3+ produzidos é diretamente proporcional à dose de 

radiação absorvida, contanto que as concentrações de íons Fe2+ e de oxigênio não 

sejam expressivamente consumidas na matriz [100].  

Com a expansão da aplicação em larga escala da radioterapia moderna, surgiu 

a necessidade de um maior controle na determinação da dose absorvida ou exposição 

diante dos diversos tipos de radiação, tanto para a exposição do paciente quanto para 

os profissionais que trabalham na área [101,102]. Portanto, foram desenvolvidos 

diversos tipos de dosímetros, que são instrumentos usados para quantificar doses de 

radiação. 

O volume sensível desses dosímetros é exposto a uma dose de irradiação com 

o objetivo de mapear e quantificar a dose cedida, permitindo a análise da uniformidade 

da dose absorvida. Alguns exemplos desses dosímetros incluem câmeras de 

ionização, diodos semicondutores, filmes radiográficos, dosímetros 

termoluminescentes (TLD) e dosímetros luminescentes opticamente estimulados 

(OSLD), géis poliméricos e os géis Fricke (FG) [103–105]. Na Figura 6 (a) é mostrado 

um acelerador linear utilizado na terapia de raios X. Na Figura 6 (b – c) são mostrados 

alguns tipos de dosímetros. 
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Um dosímetro ideal deve ser descartável no lixo comum ou reutilizável, atóxico, 

ter resposta independente da taxa de dose, da energia, do tipo de feixe e ser estável, 

além de possuir ótima sensibilidade e reprodutibilidade. Além disso, o material deve 

ter densidade próxima à do tecido mole do corpo humano (aproximadamente 1,0 g 

cm-3) e ser tecido equivalente, ou seja, apresentar número atômico efetivo (Zeff) 

próximo a 7,42. Dessa forma, a quantidade de energia absorvida da radiação pelo 

dosímetro é similar à dose absorvida pelo tecido mole do corpo humano.  

A partir da dosimetria tridimensional (3D), os procedimentos de controle de 

qualidade da radioterapia podem tornar-se mais simples e confiáveis. Os dosímetros 

de géis são sintetizados a partir de substâncias químicas cuja composição final 

apresenta sensibilidade à radiação, podendo, em seu processo, promover uma 

polimerização ou alteração no estado de oxidação de algumas das espécies presentes 

em função da dose de radiação absorvida.  

Gore et al. (1984) foram os pioneiros em incorporar a solução Fricke em uma 

matriz de gelatina e analisar por RMN [98]. Eles demonstraram que a distribuição 

espacial da dose no FG não se mantinha estável devido à difusão de íons dentro da 

matriz.  

Figura 6. (a) Acelerador linear de raios X; (b) Dosímetro eletrônico; (c) Contador 

Geiger; (d) Dosímetro OSL; (e) Gel radiocrômico. 

Fonte: Autoria própria. 

a 
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A adição de um agente quelante, como o alaranjado de xilenol em uma matriz 

FG, diminui a difusão de íons Fe3+ formados pós-irradiação [106–108], além de 

registrar a distribuição da dose de irradiação em três dimensões, permitindo que a 

dose absorvida pudesse ser avaliada por tomografia computadorizada (TC) ou 

espectrofotometria de absorção eletrônica ultravioleta visível (UV-Vis). Dosímetros do 

tipo Fricke gel possuem Zeff e densidade próximos ao tecido mole do corpo humano, 

tornando-os vantajosos para uso clínico [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 dosímetros em gel, mas ainda apresenta 

limitações quanto à sua aplicação no uso clínico.  

Novas classes de géis dosímetros passaram a ser desenvolvidas, como os géis 

poliméricos e o gel de Metacrilato, Ácido Ascórbico, e Gelatina Iniciada por Cobre 

(MAGIC). Os géis poliméricos têm seu princípio baseado na polimerização induzida 

pela radiação [111–113]. Eles têm uma desvantagem significativa ao exigir um 

ambiente livre de gás oxigênio durante a fabricação, armazenamento e uso. Outro 

problema desses géis é a presença de radicais como intermediários da reação, 

tornando-os extremamente sensíveis à presença de oxigênio, o qual atua como 

inibidor da reação, causando baixa estabilidade. Alguns são tóxicos ou não são 

tecidos equivalentes. 

O dosímetro de gel MAGIC propõe eliminar a sensibilidade ao oxigênio 

[114,115]. O complexo de Cu2+ com ácido ascórbico captura o oxigênio solubilizado 

durante o preparo do dosímetro, utilizando-o para gerar os radicais livres que iniciam 

a reação de polimerização. Assim, o O2 livre é removido do gel, evitando a 

polimerização em cadeia. Dessa forma, a polimerização dos monômeros ocorre 

apenas pela transferência de um elétron fornecido pelo complexo formado, eliminando 

o problema da inibição da polimerização. 

Agentes gelificantes como agarose, Pluronic F-127, gelatina e álcool polivinílico 

(PVA) foram investigados para solucionar o problema da difusão [116–121]. A 

gelatina, usada na preparação da matriz de Fricke géis, apresenta vantagens em 

relação à agarose por dissolver-se em baixa temperatura (~ 40 ºC), enquanto a 

agarose e PVA solubilizam em temperatura superior a 80 ºC. A síntese de FG com 



20 
 

 

   

 

PVA necessita de resfriamento à temperatura próxima de 10 ºC, resultando em uma 

maior solubilidade de oxigênio na matriz, além de proporcionar um gel translúcido. A 

presença de O2 e translucidez na matriz do FG são propriedades cruciais para a dose-

resposta e a realização de análises por absorção óptica. 

Dosímetros com propriedades fluorescentes têm recebido atenção nos últimos 

anos. Feizi et al. (2018) desenvolveram um sensor fluorimétrico de fótons de raios 

gama utilizando um nanocompósito de QDs em polimetilmetacrilato. A quantificação 

da dose absorvida foi avaliada pela geração de fotocorrente induzida pela radiação 

em um detector equipado com contato ôhmico [122]. Observou-se que a resposta da 

taxa de dose do nanocompósito é linear para a faixa de 40 – 140 mGy min-1. 

Zhao et al. (2008) estudaram a transferência de energia de ressonância de 

fluorescência em compósitos poliméricos conjugados contendo compostos de iodo e 

moléculas fluorescentes [123]. Esse compósito foi usado para detecção de radiação 

de fótons de raios gama. A energia absorvida pelo composto de iodo é transferida 

para o polímero e posteriormente transferida para a molécula fluorescente com band 

gap menor que o do polímero. O compósito mostrou-se sensível à radiação gama para 

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

Os dosímetros de gel fluorescente têm recebido significativa atenção devido à 

alta sensibilidade e boa seletividade [124]. São desenvolvidos pela incorporação de 

moléculas fluorescentes à matriz do gel, respondendo à dose absorvida de radiação 

ionizante. Esses géis ao serem irradiados formam espécies radicalares de oxigênio, 

que reagem com as moléculas fluorescentes do gel, formando moléculas com FL 

superior às moléculas de partida. Sandwall et al. (2018) investigaram um dosímetro 

radiofluorogênico utilizando ácido cumarina-3-carboxílico, que reage com o produto 

da radiólise, formando ácido 7-hidroxicumarina com emissão azul após excitação por 

luz ultravioleta próxima ao visível. Relataram independência da dose-resposta em 

relação à energia e ao tipo de feixe [125].  

Um sensor nanogel à base de poliacrilamida foi desenvolvido para medição 

colorimétrica de doses de radiação ionizante. O sensor apresentou dose-resposta 

linear e reprodutibilidade na faixa de dose de 0-20 Gy, sendo também utilizado para 

detectar doses de radiação em células tumorais irradiadas com raios X. Devido ao seu 
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tamanho em nanoescala e ao potencial zeta positivo, o dosímetro de nanogel mostrou-

se adequado para quantificar doses intracelulares, oferecendo assim um caminho 

para terapia direcionada [126]. 

 Conhecidas as propriedades de interação, fotoluminescência, solubilidade e 

estabilidade dos CDs, essas nanopartículas podem apresentar potencial como 

agentes modificantes na matriz de Fricke géis. Interações químicas podem ocorrer 

com espécies radicalares ou íons Fe3+ formados pós-irradiação, proporcionando maior 

estabilidade das informações de dose. Dessa forma, é possível obter um sensor de 

radiação ionizante 3D com potencial aplicação em radioterapia e planejamento de 

dose. 
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2  OBJETIVOS 
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2.1 Objetivo Geral 

Esse trabalho tem como objetivo sintetizar pontos quânticos de carbono 

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

sensores fluorimétricos para quantificar doses de radiação ionizante, como fótons de 

raios X e fótons de raios gama. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

• Sintetizar os pontos quânticos de carbono dopados com nitrogênio (N-CDs) e 

enxofre (N,S-CDs) por síntese hidrotermal; 

• Elucidar as características químicas e morfológicas dos CDs por técnicas de 

caracterização; 

• Investigar o comportamento da FL em diferentes pH, concentração dos CDs, 

presença do par de íons Fe2+ e Fe3+ e comprimento de onda de excitação; 

• Otimizar as concentrações das nanopartículas de CDs e íons Fe2+ para serem 

usadas como dosímetro; 

• Obter a dose-resposta para cada solução Fricke com CDs irradiadas com 

fótons de raios X e raios gama; 

• Avaliar a faixa de dose útil da suspensão dos CDs com íons Fe2+ em condições 

otimizadas; 

• Avaliar a estabilidade química da suspensão pré-irradiação; e 

• Obter um dosímetro Fricke em matriz de gel com N,S-CDs para avaliação 

dosimétrica tridimensional.  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
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3.1 Reagentes utilizados 

Os reagentes utilizados nas sínteses dos N-CDs, N,S-CDs e no preparo da 

solução Fricke estão descritos na Tabela 2. 

 

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

Reagentes Fórmula molecular Fabricante Pureza (%) 

Ácido cítrico C6H8O7 Neon 99 

Melamina C3H6N6 Sigma-Aldrich 99 

Ácido sulfúrico H2SO4 Quimex 95 

Sulfato amoniacal de Fe(II) 

Sulfato amoniacal de Fe(III) 

Fe(NH4)2(SO4)2.7 H2O 

Fe(NH4)(SO4)2.12 H2O 

Sigma-Aldrich 

Merck 

98 

99 

Água ultrapura H2O Milli-Q® - 

Ácido 2,5-
diaminobenzenossulfônico 

C6H8N2O3S Sigma-Aldrich 97 

Brometo de potássio KBr Dinâmica 99 

Álcool isopropílico  C3H8O ACS Científic 99,5 

Etanol C2H6O Neon 99,8 

Dimetilsulfóxido (CH3)2SO Dinâmica 99,9 

Rodamina C27H29ClN2O3 - - 

Purina – 7b C22H9N7F3 - - 

 

3.2 Irradiação com raios gama (γ) 

A irradiação com fótons gama foi realizada em um irradiador protótipo 

denominado SOFIA, disponível no Laboratório de Radiações da Universidade Federal 

de Sergipe [127]. Para irradiar as amostras, usou-se a fonte com taxas de dose de 

2,00 Gy h-1. A irradiação foi feita na cubeta com proteção usando folha de alumínio 

para evitar exposição à luz ambiente.  
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3.3 Irradiação com Acelerador Linear (Raios X) 

A avaliação da sensibilidade foi realizada após a irradiação da suspensão Fe2+-

N-CDs em um acelerador linear Siemens com taxa de dose 2,00 Gy min-1 (120 Gy h- 

1) e energia máxima do feixe 6 MeV, no centro de radioterapia do Hospital de Urgência 

de Sergipe (HUSE). O intervalo de doses utilizado foi de 0,0 a 100,0 Gy. Para isso, os 

falconetes de vidros âmbar foram submersos com 1,0 cm de água dentro de uma cuba 

de material acrílico transparente. A irradiação foi realizada com distância fonte-

superfície de 98,5 cm e campo de 15x15 cm2. A profundidade de acúmulo foi de 1,5 

cm, região de equilíbrio eletrônico. A dose administrada foi medida diretamente no 

LINAC, simulando um tratamento isocêntrico. 

 

3.4 Técnicas de Caracterização 

 

3.4.1 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho (FTIR) 

Nesse estudo aplicaram-se as técnicas de caracterização, para elucidação das 

propriedades estruturais e físico-químicas do N-CDs e do N,S-CDs. Para 

caracterização de grupos funcionais dos CDs, utilizou-se a espectroscopia vibracional 

na região do infravermelho, do inglês, Fourier Transform Infrared (FTIR). Os espectros 

FTIR foram coletados na faixa de 400 a 4000 cm-1, resolução de 4 cm-1 e brometo de 

potássio (KBr) foi usado como agente dispersante. O equipamento utilizado foi o 

Spectrum Two FTIR da Perkin Elmer, disponibilizado pelo Núcleo de Energias 

Renováveis e Eficiência Energética de Sergipe (NEREES). 

 

3.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) 

Para adquirir informações sobre a química de superfície, foram obtidos 

espectros de fotoelétrons de raios X, do inglês, X-ray Photoelectron Spectroscopy 

(XPS), utilizando o espectrômetro Thermo Scientific, modelo K-Alpha, com radiação 

Al-Kα monocromática padrão. Os espectros de XPS foram obtidos com uma resolução 

de 1,0 eV, enquanto os espectros de alta resolução foram capturados com uma 
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resolução 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 regiões C1s, N1s, O1s 

e S2p. A análise dos dados foi conduzida utilizando o software Thermo Avantage 

(versão 5.9929). Essa metodologia permitiu uma investigação abrangente das 

características químicas das amostras de CDs, fornecendo informações valiosas para 

a compreensão das propriedades das nanopartículas em estudo. As análises foram 

realizadas no Laboratório Nacional de Nanotecnologia (LNNano) – Campinas/SP. 

 

3.4.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

Para obtenção das imagens de microscopia eletrônica de transmissão, 

acrônimo do inglês, Transmission Electron Microscopy (TEM), a suspensão de N-CDs 

foi diluída com água ultrapura e dispersada usando um limpador ultrassônico. Uma 

alíquota da amostra foi então depositada sobre uma grade de cobre revestida de 

carbono (grade de cobre de malha 400). Após secagem ao ar à temperatura ambiente, 

a amostra foi analisada utilizando um Microscópio Eletrônico de Transmissão JEM-

2100 de Jeol, Tóquio, Japão disponibilizado pelo Laboratório Multiusuário de 

Microscopia de Alta Resolução da Universidade Federal de Goiás (LabMic/UFG). 

  

3.4.4 Espectroscopia de Absorção Eletrônica na Região do Ultravioleta-Visível 

Os espectros de absorção eletrônica foram obtidos em um equipamento UV-

Visible Spectrophotometer CARY 100 Scan, disponibilizado pelo Laboratório de 

Corrosão e Nanotecnologia (LCNT). As leituras foram feitas no intervalo de 190 a 

800 nm, em cubetas de quartzo à temperatura ambiente. Uma cubeta com água foi 

tomada como referência durante as medidas. 

 

3.4.5 Espectroscopia de Emissão de Fotoluminescência (FL) 

Os espectros de emissão de FL foram obtidos em um equipamento 

espectrofluorímetro de modelo FP-8600, da marca Jasco, disponibilizado pelo Centro 

de Laboratórios de Química Multiusuários (CLQM). Foi utilizada uma cubeta de 

quartzo com quatro lados transparentes, caminho óptico de 10 mm e volume de 
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3,50 mL. O intervalo de comprimentos de onda para obtenção dos espectros foi de 

300 a 700 nm, com excitação em 330 nm para o N-CDs e 520 nm para o N,S-CDs. 

Para obtenção dos espectros das suspensões pós-irradiação, o tempo médio entre 

término da irradiação e a análise de FL foi de 1 hora. 

 

3.4.6 Rendimento quântico (ΦFL) 

A rendimento quântico de FL dos CDs (ΦFL) foram obtidos usando um 

espectrofotômetro Shimadzu UV-VIS 1800 e um espectrofluorímetro Hitachi F-7000, 

que foram usados para adquirir os espectros de absorbância e emissão, respectivam

ente. O ΦFL foi registrado à temperatura ambiente usando o mesmo tipo de cubeta 

nas medições de espectros de FL. Neste trabalho, usamos um composto como 

referência para aplicar o método de Brouwer [128]. O ΦFL para o N-CDs foi 

determinada em relação a um derivado de purina, comumente chamado de composto 

7b solubilizado em dimetilsulfóxido, com FL = 99% [129]. Para os N,S-CDs a ΦFL foi 

determinada usando a Rodamina 590 em etanol com ΦFL = 90% como referência 

comparativa [130]. Devido aos CDs apresentarem comprimento de onda máximo em 

regiões bastante distintas, foram necessários a utilização de dois composto com 

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

Os espectros de absorção e FL foram obtidos para quatro soluções com 

concentrações crescentes, garantindo uma absorbância abaixo de 0,1 para evitar o 

fenômeno de reabsorção. Todos os espectros foram adquiridos à temperatura 

ambiente, com valores de absorbância variando de 0,01 a 0,1. 

 

3.5 Síntese e preparo de amostras 

 

3.5.1 Síntese do N-CDs 

A obtenção do N-CDs foi baseada em uma metodologia descrita em trabalhos 

da literatura [86,131], porém alguns parâmetros foram modificados, como quantidade 

de reagentes, temperatura, tempo reacional e etapa final de filtração. As sínteses 

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 ácido cítrico em 15,0 mL de água 

ultrapura previamente aquecida (40 °C). No recipiente à base de teflon foram 

adicionados 0,630 g de melamina com 35,0 mL de água também aquecida (40 °C), 

mantendo-se sob agitação durante 10 minutos. Em seguida foi adicionada ao 

recipiente contendo a melamina a solução de ácido cítrico. O recipiente de teflon foi 

inserido no reator de aço e levado à estufa, o qual foi mantido em aquecimento. O 

esquema de síntese é mostrado na Figura 7. Para a filtração, a suspensão foi 

arrefecida à temperatura ambiente seguida de banho de gelo, centrifugada a 4.000 

rpm durante 20 minutos e posteriormente filtrada com filtro de porosidade 0,22 μm. A 

suspensão foi armazenada em recipiente âmbar e refrigerada a 4 °C para evitar 

possiveis reações fotoquímicas ou degradação térmica. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

3.5.2 Preparo da suspensão de N-CDs 

Inicialmente foram realizados estudos em meio aquoso para obtenção de 

informações a respeito dos fatores que podem alterar a emissão da FL do N-CDs. 

Portanto, foi investigado o comprimento de onda máximo de excitação e emissão, o 

Figura 7. Representação esquemática da síntese para obtenção do N-CDs. 
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efeito da concentração e a influência do pH. Para o estudo de pH, dispersou-se a 

suspensão aquosa de N-CDs em balões volumétricos de 50,0 mL. Inicialmente foram 

adicionados aproximadamente 20,0 mL de água ultrapura ao balão. Em seguida, 

adicionou-se o ácido sulfúrico, cujos volumes para este estudo variaram de 10,0 a 

50,0 μL. Após a acidificação com ácido sulfúrico, adicionou-se a massa da suspensão 

de N-CDs. Quando necessário, fez-se o uso da solução de hidróxido de sódio 1,0 mol 

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

A influência da concentração foi avaliada dispersando a suspensão de N-CDs 

em balões volumétricos de 10,0 mL, utilizando uma solução com 8,0 mmol L-1 de 

H2SO4. As concentrações finais do N-CDs foram 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0 e 80,0 mg 

mL-1. Para estudo do comprimento de onda de excitação máxima, usou-se a 

concentração de 10,0 mg mL-1. O pH da suspensão aferido foi de 2,0. 

Soluções estoques de íons Fe2+, Fe3+ e suspensão aquosa de N-CDs contendo 

2,0 mmol L-1 e 0,50 g, respectivamente, foram preparadas em balões volumétricos de 

50,0 mL acidificadas com 8,0 mmol L-1 de ácido sulfúrico para estudo de sensibilidade 

do N-CDs frente aos íons ferro. 

  

3.5.3 Preparo da Suspensão Aquosa do Fe2+-N-CDs Para Irradiação 

O preparo da suspensão aquosa do Fe2+-N-CDs foi realizado em um balão 

volumétrico de 50,0 mL. Inicialmente foram adicionados, aproximadamente, 20,0 mL 

de água ultrapura ao balão, seguida da adição do ácido sulfúrico e posterior adição 

das massas da suspensão de N-CDs e do sal de Fe2+ e, finalizada com ajuste do 

volume. 

A composição final da suspensão aquosa Fe2+-N-CDs para o estudo de 

otimização continha 8,0 mmol L-1 H2SO4, variando a concentração de N-CDs no 

intervalo de 2,5 a 20,0 mg mL-1 e a concentração de Fe2+ de 0,5 a 2,0 mmol L-1. Uma 

quantidade de 3,9 mL da suspensão Fe2+-N-CDs foi vertida em cada cubeta de 

quartzo. As cubetas foram vedadas e protegidas da luz e irradiadas com fótons de 

raios gama no intervalo de 0,0 a 10,0 Gy. O tempo após-irradiação e a leitura de 

fluorescência foi de 1 hora.  
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3.5.4 Síntese do N,S-CDs 

Em um balão volumétrico foi preparada uma solução com 4,0 mmol L-1 de ácido 

sulfúrico. Para isso, foram dissolvidos 12,6 L de H2SO4 (95%) em um volume final de 

50,0 mL de água ultrapura. Parte dessa solução foi utilizada como solvente da reação. 

Uma alíquota de 15,0 mL da solução acidificada foi transferida para o recipiente teflon 

seguido da adição de 0,180 g de ácido 2,5-diaminobenzenossulfônico (DBS). A 

mistura foi homogeneizada por 5 minutos em ultrassom. Em seguida, o recipiente foi 

adicionado ao reator e levado à mufla previamente aquecida. A síntese do N,S-CDs 

foi realizada nas temperaturas de 180, 200 e 210 °C durante 20 horas. O esquema de 

síntese é mostrado na Figura 8. Para a filtração, a suspensão foi arrefecida à 

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 μm. A suspensão 

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

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 8. Representação esquemática da síntese para obtenção do N,S-CDs. 
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3.5.5 Preparo da Suspensão Aquosa de N,S-CDs 

O estudo do comportamento da FL do N,S-CDs foi realizado com a dispersão 

das nanopartículas em solução aquosa com 4,0 mmol L-1 de ácido sulfúrico. Foram 

investigados o comprimento de onda de excitação, emissão e absorção, a resposta 

da FL em presença do par de íons Fe2+ e Fe3+ e a resposta à dose de radiação gama.  

Para o ensaio de sensibilidade do N,S-CDs com os íons Fe2+ e Fe3+, soluções 

estoques com 0,5 a 2,0 mmol L-1 de íons Fe2+ e Fe3+ e suspensão de N,S-CDs com 

20,0 a 80,0 mg mL-1 foram preparadas em balões volumétricos de 50,0 mL. Um 

volume fixo de 1,5 mL da suspensão N,S-CDs foi colocado em cubetas de quartzo e 

foi variado o volume da solução contendo os íons Fe2+ e Fe3+, mantendo-se constante 

a quantidade de íons na solução. O volume total contendo as duas soluções foi de 

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

 

3.5.6 Preparo da Suspensão Aquosa Fe2+-N,S-CDs Para Irradiação 

Em um balão volumétrico de 50,0 mL foram adicionados 20,0 mL de água 

ultrapura e 12,6 L do ácido sulfúrico (95,0%). Em seguida, adicionou-se 2,500 g da 

suspensão de N,S-CDs e 0,0588 g de sulfato amoniacal de ferro(II), finalizando com 

ajuste do volume. 

A composição final da suspensão Fe2+-N,S-CDs apresentou 4,0 mmol L-1 de 

H2SO4, 50,0 mg mL-1 de N-CDs e 1,0 mmol L-1 de Fe2+. Uma quantidade de 3,9 mL da 

suspensão aquosa foi transferida para cubetas de quartzo, que foram vedadas e 

protegidas da luz com folha de alumínio. Em seguida, as cubetas foram levadas para 

o laboratório de irradiação para serem irradiadas com fótons de raios gama. As 

irradiações foram feitas em duplicata e o intervalo de dose investigado foi de 0,0 a 

24,0 Gy. O tempo após-irradiação e a leitura de fluorescência foi de 1 hora.   
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4 PONTOS QUÂNTICOS DE CARBONO DOPADOS COM 

NITROGÊNIO (N-CDs) 
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4.1 Síntese dos N-CDs 

O método de síntese hidrotérmico bottom-up foi utilizado para obter os N-CDs. 

Os produtos da reação incluíram o sólido e a suspensão aquosa, que foram separados 

por centrifugação e filtração. Neste trabalho, apenas a suspensão foi utilizada para 

caracterização e aplicação como sensor fluorimétrico, pois usando esta mesma 

metodologia de síntese e os mesmos reagentes é relatado na literatura a formação de 

nitreto de carbono, sólido pouco solúvel em meio aquoso [132]. 

As intensidades de fluorescência dos N-CDs sintetizados nas temperaturas de 

180, 200 e 220 ºC foram avaliadas qualitativamente. Para isso, uma alíquota de 100,0 

μL da suspensão de N-CD foi dispersa em 3,4 mL de água ultrapura em uma cubeta 

de quartzo e exposta à luz ultravioleta de 365 nm de uma lâmpada de mercúrio. Os 

N-CDs que apresentaram maior intensidade foram sintetizados a 180 °C. A suspensão 

aquosa de N-CDs apresenta uma cor amarela sob luz ambiente (Figura 9a) e emite 

fluorescência azul quando exposta à luz UV, como mostrado na Figura 9b. 

 

  

 

 

Fonte: Autoria própria. 

Figura 9. Suspensão aquosa de N-CDs exposta em: (a) Luz ambiente; (b) Luz UV 

(365 nm), à esquerda cubeta de quartzo contendo água ultrapura e à direita cubeta 

de quartzo contendo suspensão aquosa de N-CDs. 

Água N-CDS N-CDS 
Água 

(a) Luz ambiente  (b) Luz 365 nm  



35 
 

 

   

 

4.2 Caracterização do N-CDs 

4.2.1 Espectroscopia Vibracional na Região 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 os espectros vibracionais de 

FTIR do ácido cítrico, melamina e dos N-CDs. Observou-se a presença de bandas de 

estiramentos e deformações das ligações características de grupos funcionais de 

superfície das nanopartículas, igualmente evidenciadas nos espectros dos 

precursores e a formação de novas ligações após a síntese. As análises foram 

conduzidas na faixa de 4000 a 400 cm-1, destacando-se os principais grupos 

funcionais presentes nas estruturas dos N-CDs. 

 

Figura 10. Espectros de FTIR dos precursores, ácido cítrico, melamina e do N-CDs 

na faixa de 400 a 4000 cm-1 em pastilha de KBr. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A banda na região de 3730 cm-1 está relacionada ao de estiramento O-H (H2O) 

livre, enquanto as bandas em 3540 e 3297 cm-1 são atribuídas aos estiramentos das 

ligações O-H e N-H, provenientes do ácido cítrico e da melamina, respectivamente 
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[133]. As bandas características em 1732 e 1640 cm-1 estão associadas ao 

estiramento da ligação C=O e à deformação no plano do grupo (CONH) do grupo 

amida. As bandas em 1531, 1467 e 1394 cm-1 correspondem aos estiramentos das 

ligações C-N de aminas terciárias do anel 1,2,5-triazina e a banda em 1187 cm-1 é 

atribuída à deformação de C-OH [134–136]. Esses resultados confirmam que a 

melamina contribuiu de maneira significativa para a inserção de átomos de nitrogênio 

na estrutura dos CDs durante o processo de carbonização e obtenção das 

nanopartículas. 

 

4.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) 

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) é uma técnica valiosa para 

a caracterização de materiais, proporcionando informações detalhadas sobre sua 

composição química superficial. Baseada na interação de raios X com a amostra, o 

XPS analisa os fotoelétrons emitidos, cuja energia está relacionada às diferentes 

camadas atômicas; isso permite identificar os elementos presentes na amostra bem 

como os correspondentes estados de oxidação. Essa abordagem contribui 

significativamente para compreender a estrutura e propriedades superficiais dos 

pontos quânticos de carbono, a qual foi empregada na caracterização dos N-CDs 

sintetizados. 

Os resultados de XPS dos N-CDs são relatados na Figura 11 (a - d). A ampla 

varredura do espectro XPS dos N-CDs mostra a presença de três picos em 287,4, 

401,1 e 532,8 eV, normalmente atribuídos às energias de ligação de C1s, N1s e O1s, 

respectivamente. 
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O espectro C1s de nível central dos N-CDs pode ser deconvoluído em quatro 

picos distintos: 285,1 eV, atribuído à ligação (C-C/C=C); 286,3 eV, correspondente à 

ligação (C-N); 287,9 eV, atribuído à ligação (C-O); e 288,6 eV, correspondente a 

ligação (C=O) (Figura 11b) [137]. Na Figura 11 (c), o espectro N1s de alta resolução 

foi decomposto em dois picos: 399,8 eV, atribuído à presença de N pirrólico na 

estrutura grafítica, e 401,7 eV, correspondente a N em grupos funcionais (C-NH) na 

superfície das nanopartículas [138]. Estes resultados validam a substancial 

contribuição da melamina para a incorporação de átomos de nitrogênio na estrutura 

dos N-CDs durante os estágios de carbonização e dopagem das nanopartículas. 

Os dados de XPS para o espectro O1s (Figura 11d) foram deconvoluídos em 

dois picos centrados em 531,5 eV e 533,1 eV, associados às ligações O=C-O e O=C-

O, respectivamente, e podem ser correlacionados aos ácidos carboxílicos presentes 

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

1200 eV; (b - d) Picos deconvoluídos de C1s, N1s e O1s, respectivamente.  
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nos grupos superficiais dos N-CDs. A análise de XPS também forneceu a composição 

elementar de carbono, nitrogênio e oxigênio nos N-CDs, revelando percentuais de 

64,21% de carbono, 12,92% de nitrogênio e 22,86% de oxigênio. Este resultado é 

consistente com as expectativas, dado que os núcleos dos pontos quânticos de 

carbono são predominantemente compostos por carbono grafítico, constituindo a 

maior massa da nanopartícula e presente na superfície na forma de grupos funcionais. 

A baixa proporção de nitrogênio em relação aos demais sugere sua presença no 

núcleo grafítico na forma de nitrogênio pirrólico, atuando como dopante e 

predominantemente presente nos grupos superficiais. Quanto ao oxigênio, a sua 

abundância é justificada pela elevada quantidade presente no precursor de partida, o 

ácido cítrico, e pela síntese realizada em meio aquoso, favorecendo a formação de 

grupos superficiais oxigenados. 

Considerando os resultados obtidos na análise de FTIR que evidenciou a 

presença de grupos nitrogenados e oxigenados na superfície das nanopartículas, e a 

análise de XPS que revelou o pico mais intenso para energias de ligação de C-C/C=C 

(Figura 11b), maior intensidade do pico para o nitrogênio de ligação do tipo C-NH 

(Figura 11c), e para o oxigênio, maior intensidade de C=O (Figura 11d) e seus 

respectivos percentuais atômicos, podemos afirmar que ambas as técnicas utilizadas 

estão em concordância.  

 

4.2.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

A microscopia eletrônica de transmissão desempenha um papel crucial na 

análise de materiais em escala nanométrica, oferecendo uma técnica de imagem de 

alta resolução que fornece informações valiosas sobre as características estruturais e 

morfológicas. A formação dos N-CDs foi confirmada com a análise de microscopia 

eletrônica de transmissão, as imagens obtidas na escala de 50 nm são mostradas na 

Figura 12 (a – b). 
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As imagens de TEM (Figura 12a - b) forneceram evidências de uma boa 

dispersão das nanopartículas. Ao ampliarmos uma região específica da Figura 12b, 

observamos que essas nanopartículas exibiram morfologias quase esféricas. O 

diâmetro foi calculado para 370 nanopartículas utilizando o software ImageJ. A análise 

revelou um diâmetro médio de 3,1 ± 0,6 nm (Figura 13).  

 

Figura 12. (a – b) Imagens de TEM para os N-CDs, dispersos em grade de cobre 

revestida de carbono. 

a) 

b) 
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Figura 13. Histograma de distribuição de tamanho dos N-CDs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Liu et al. (2016) conduziram a síntese de CDs dopados com nitrogênio, 

utilizando ácido cítrico e melamina como precursores em diferentes temperaturas 

(220, 240 e 260 °C). As análises de microscopia eletrônica de alta resolução revelaram 

que as nanopartículas apresentaram diâmetros médios dependentes da temperatura 

de síntese e variaram de 2,0 a 5,5 nm, exibindo estruturas morfológicas altamente 

cristalinas [86]. 

Ji et al. (2022) replicaram a obtenção dessas mesmas nanopartículas de N-

CDs, utilizando ácido cítrico e melamina, mas em uma temperatura mais baixa, 

170 °C, e em um período relativamente curto. Nesse caso, as nanopartículas 

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

Iquibal et al. (2018) obtiveram as nanopartículas de N-CDs com um diâmetro 

hidrodinâmico médio inferior a 3,0 nm, medida por meio da técnica de espalhamento 

dinâmico da luz. Os N-CDs foram preparados com diferentes proporções de ácido 

cítrico anidro e melamina a uma temperatura de síntese de 180 °C durante 5 horas. 

Assim, foi evidenciado que fatores como temperatura, a relação de proporção 

molar entre ácido cítrico e melamina, e o tempo de síntese tiveram um impacto 

relativamente pequeno no tamanho das nanopartículas ao obter carbon dots dopados 

com nitrogênio [140].  
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4.2.4 Espectroscopia de Absorção Eletrônica na Região do Ultravioleta-Visível 

Na Figura 14 é apresentado o espectro de absorção eletrônico UV-Vis de uma 

alíquota de 3,0 mL de suspensão de N-CDs, preparada com uma concentração de 2,0 

mg mL-1. Observa-se a presença de três bandas correspondentes a transições 

eletrônicas de diferentes grupos químicos, nos comprimentos de onda de 200, 230 e 

320 nm.  

 

Figura 14. Espectro de absorção eletrônico da suspensão aquosa de N-CDs, 2,0 mg 

mL-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A banda de absorção em 200 nm é atribuída às transições  – * das ligações 

C=C, característica dos domínios aromáticos sp2 do núcleo de carbono [141]. As 

bandas em 230 e 320 nm estão associadas às transições n – * das ligações e C=N 

e C=O, respectivamente, originárias dos grupos de superfície. Esta estrutura também 

contém átomos de nitrogênio incorporados no núcleo grafítico e nos grupos de 

superfície. As propriedades ópticas de FL também foram investigadas para obter 

informações sobre a origem da fluorescência dos N-CDs sintetizados neste trabalho. 
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4.2.5 Espectroscopia de Fotoluminescência  

A espectroscopia de fotoluminescência é uma técnica amplamente utilizada 

para investigar as propriedades ópticas e estruturais de materiais. Ela se baseia na 

emissão de luz por uma amostra após a absorção de energia. Quando aplicada à 

análise de CDs, a espectroscopia FL revela características distintas da emissão de 

luz, como intensidade, largura de banda espectral, tempo de vida do estado excitado 

e efeitos de superfície. Esses aspectos são cruciais para compreender e otimizar as 

propriedades fotoluminescentes e aplica-los com as melhores condições. 

Na Figura 15 são apresentados os espectros de emissão de FL do N-CDs 

disperso em água ultrapura, contendo ácido sulfúrico (8,0 mol L-1) pH 2,0, excitados 

com diferentes comprimentos de onda, no intervalo de 300 a 360 nm.  

 

Figura 15. Espectros de FL da suspensão aquosa contendo 10,0 mg mL-1 de N-CDs 

em pH 2,0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A excitação da suspensão aquosa de N-CDs com diferentes comprimentos de 

onda não alterou o comprimento de onda máximo da emissão, que permaneceu em 

444 nm (Figura 15). Tal comportamento mostra que os N-CDs apresentam FL 

independente do comprimento de onda de excitação, semelhante a outras 

nanopartículas de carbono luminescentes. Portanto, é sugerido que a origem da FL 
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nos N-CDs é oriunda dos níveis de energia dos estados de superfícies, onde estados 

de energia únicos são formados pela passivação completa e uniforme de grupos 

amino [142,143]. Também vale ressaltar que há um aumento na intensidade da FL 

com o aumento do comprimento de onda de excitação até 330 nm, seguido por uma 

diminuição para comprimentos de onda mais elevados. Assim, o comprimento de onda 

de excitação adotado foi 330 nm e será usado para as demais análises.  

Comparando a excitação em 310 nm com a excitação em 360 nm percebe-se 

a supressão da banda de emissão em 375 nm. À medida que o comprimento de onda 

de excitação aumenta de 310 nm para 330 nm, a banda de emissão em 444 nm torna-

se única e mais intensa. Este efeito é decorrente das diferentes lacunas de energia 

que são geradas na formação das nanopartículas de CDs, e consequentemente, 

ocorrem variações nos comprimentos de onda de emissão [144]. 

Na Figura 16 são mostrados os espectros de emissão de FL da suspensão 

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

 

Figura 16. Espectros de emissão das suspensões aquosas de N-CDs, preparadas 

com 10,0 mg mL-1, 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 fluorescência, que está atribuída à protonação dos grupos de 

superfície, especialmente os grupos amino (-NH2) e carboxilato (-COO-) [145–148]. 

Entretanto, sofrem um aumento expressivo à medida que o pH aumenta de 2,0 para 

3,1 e apresentam um incremento gradual com a elevação do pH. 

Essa característica química das nanopartículas de N-CDs está de acordo com 

os resultados obtidos nas análises de FTIR e XPS, que indicaram a presença de 

grupos funcionais nitrogenados. Desta forma, a alta concentração de íons H+ pode 

induzir mudanças nas cargas dos grupos de superfície e promover a agregação de 

nanopartículas. Assim, a protonação-desprotonação dos CDs pode alterar os níveis 

de energia envolvidos, facilitando ou dificultando a recombinação do par 

elétron/buraco no processo de emissão da FL [149].  

A fotoluminescência dos CDs é influenciada pela variação dos íons H+ e OH- 

na solução; portanto, há uma forte dependência do pH. A banda de emissão em 375 

nm diminui a intensidade com o aumento do pH, indicando que a protonação-

desprotonação dos grupos de superfície é responsável pela geração de novos estados 

de energia acessíveis à excitação com luz de comprimento de onda de 330 nm. 

Comumente, são relatadas sínteses de CDs sensíveis à variação de íons H+, incluindo 

seu uso como sonda fluorescente de pH [150–153].  

Wang et al. (2019), utilizando o ácido aminobenzóico na síntese de CDs 

dopados com nitrogênio, identificaram a formação do sal de amônio (−NH3
+) em pH 

ácido, indicando que a passivação do grupo amino pode ser suscetível à alta 

concentração de íons H+ presente no meio e, consequentemente, à diminuição da FL 

[154]. A protonação dos grupos de ácido carboxílicos em soluções muito ácidas pode 

causar agregação dos N-CDs e também provocar a diminuição da FL [155]. 

Na Figura 17, são apresentados os espectros de emissão da suspensão 

aquosa de N-CDs preparadas em diferentes concentrações. Foi observado o aumento 

na intensidade da FL com o aumento da concentração de N-CDs de 5,0 a 

40,0 mg mL-1, entretanto, o espectro de emissão que corresponde à concentração de 

40,0 mg mL-1 foi omitido devido à saturação na intensidade apresentada, não sendo 

mensurável pelo equipamento utilizado durante as análises.  
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Figura 17. Espectros de emissão dos N-CDs em suspensão aquosa, com 5,0; 10,0, 

20,0 60,0 e 80 mg mL-1, excitados em 330 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Em concentrações superiores a 40,0 mg mL-1 foi observada a diminuição da 

intensidade da FL, provocada pelo efeito do filtro interno, em que a redução da 

intensidade da FL é resultado da alta concentração da amostra. Nesse processo, a 

luz emitida pelas nanopartículas fluorescentes pode ser interceptada e absorvida por 

outras nanopartículas antes de atingir o detector [156,157]. Neste caso, a eficiência 

da emissão de fluorescência pode ser afetada, influenciando a quantidade de luz 

emitida em comparação com a luz absorvida. 

Portanto, é indispensável otimizar alguns parâmetros como comprimento de 

onda de excitação e emissão, pH e concentração das nanopartículas, para desta 

forma, garantir que o resultado da interação das nanopartículas com o analito a ser 

quantificado seja o único processo capaz de provocar a diminuição ou o aumento da 

FL. Assim, essas informações serão levadas em consideração na aplicação dos N-

CDs para quantificação de dose absorvida em uma solução aquosa, assegurando que 

qualquer variação da FL seja apenas contribuição dos efeitos causados pela dose. 

Portanto, serão utilizadas em experimentos posteriores, o comprimento de onda de 

excitação e emissão de 330 nm e 444 nm, respectivamente, faixa de pH entre 2,0 e 

3,0 e concentração entre 5,0 e 20,0 mg mL-1 de N-CDs. 
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4.2.6 Rendimento quântico (ΦFL) 

A medição do ΦFL) foi realizado utilizando o método referenciado, no qual um 

composto cujo ΦFL é tomado como referência é utilizado para determinar o ΦFL de 

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

𝜙𝐹𝐿 = 𝜙𝐹𝐿
𝑟𝑒𝑓 ×

∫ 𝐹(𝜆)
𝜆𝑓

𝜆0

∫ 𝐹𝑟𝑒𝑓(𝜆)
𝜆𝑓

𝜆0

×
𝑓𝑟𝑒𝑓

𝑓
×

𝑛2

𝑛𝑟𝑒𝑓
                      Equação (9) 

 
Em que o subscrito “ref” indica que o parâmetro está associado ao composto 

de referência; F(λ) é a faixa de emissão global integrada 𝜆0 → 𝜆𝑓; f é um parâmetro 

que quantifica a absorção de radiação eletromagnética pelo composto, definido como 

𝑓 = 1 − 10−𝐴(𝜆𝑒𝑥𝑐), em que 𝐴(𝜆𝑒𝑥𝑐) é a absorbância da amostra no comprimento de 

onda de excitação; n é o índice de refração do solvente 𝑛(𝐷𝑀𝑆𝑂) = 1,4241 e 𝑛(𝐻2𝑂) =

1,3333. 

Os N-CDs exibiram um rendimento quântico de 95,0% com uma incerteza 

associada de ± 10,0%. O alta ΦFL pode ser justificado pelos seguintes fatores, a 

escolha de tempo da síntese, temperatura e reagentes usados para obtenção de uma 

eficiente dopagem das nanopartículas de CDs. O nitrogênio introduziu níveis de 

energia adicionais, promovendo transições eletrônicas eficientes para a emissão de 

luz. A síntese controlada resultou em CDs de tamanho uniforme, reduzindo o impacto 

de diferentes tamanhos de partículas e a formação de partículas não emissivas. A 

análise detalhada de propriedades, incluindo espectroscopia de absorção e emissão, 

suportam a observação do alto rendimento quântico obtida para as nanopartículas de 

N-CDs.  

 

4.2.7 Sensor Fluorimétrico de N-CDs para íons Fe3+ 

A utilização de CDs como sensores fluorimétricos é amplamente relatada 

devido às suas propriedades únicas e a versatilidade em aplicações sensoriais. Neste 

contexto, este trabalho visa explorar o potencial dos N-CDs como sensor fluorimétrico 

seletivo para íons Fe2+ ou Fe3+ utilizando uma metodologia similar ao método da 

variação contínua. Para isso, a suspensão de N-CDs foi misturada com íons Fe2+ e 

Fe3+ variando as concentrações desses íons de 0 a 1,0 mmol L-1. Esta investigação 
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tem como finalidade a obtenção de informações prévias quanto ao comportamento da 

FL da suspensão de N-CDs quando a concentração de Fe2+ diminui à medida que a 

concentração de Fe3+ aumenta, pois, este processo simula o que ocorre na solução 

Fricke ao ser exposta à radiação ionizante.  

Na Figura 18 (a) são apresentados os espectros de FL ao investigar a variação 

da concentração de íons Fe2+ e Fe3+ com o N-CDs. A Figura 18 (b) reporta o ajuste 

linear dos pontos obtidos da resposta da FL com a variação da concentração dos íons.  

 

 

Foi observado que a adição de 0,1 mmol L-1 de íons Fe3+ causa um efeito 

significativo na redução da intensidade da FL, diminuindo gradualmente com adição 

de íons Fe3+ (Figura 18 a). O ajuste linear obtido foi de R2 = 0,961, indicando uma boa 

linearidade na resposta da fotoluminescência dentro da faixa de concentração 

investigada (Figura 18 b).  

A concentração inicial de 1,0 mmol L-1 de Fe2+ foi usada com base em estudos 

com dosímetros Fricke gel [159–161]. Portanto, ao compreender o comportamento da 

FL dos N-CDs com a variação da concentração de íons Fe2+ e Fe3+, espera-se 

observar semelhança desses resultados com os experimentos a serem realizados 

com fótons de raios gama e fótons de raios X. 

Figura 18. (a) Espectros FL de N-CDs na presença de íons Fe2+ e Fe3+; (b) Ajuste 

linear para a faixa de concentração de 0,0 a 1,0 mmol L-1 de íons Fe3+. 
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4.2.8 Otimização dos Parâmetros do Sensor Fluorimétrico N-CDs com 

Irradiação Com Raios Gama 

 

4.2.8.1 Efeito da Concentração do N-CDs 

O estudo de otimização das concentrações de N-CDs e íons Fe2+ foi realizado 

com a irradiação da suspensão Fe2+-N-CDs no protótipo 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 Equação (10).  

137Cs → -10β + 137Bam → Eγ= 0,662 MeV                 Equação (10) 

Uma pequena fração (5%) dos radionuclídeos decaem em nuclídeo de Ba-137 

estável, emitindo partículas beta (β) com energia igual a 1,174 MeV. Os outros 95% 

correspondem ao decaimento em Ba-137 metaestável e partículas β com energia de 

0,512 MeV. Os radionuclídeos metaestáveis de Ba-137 emitem fótons gama (γ) com 

energia de 0,662 MeV [162]. 

Fonte: Autoria própria. 

A suspensão contendo o N-CDs e Fe2+ foi preparada com 8,0 mmol L-1 de 

H2SO4. O pH da suspensão foi aferido e apresentou valor médio de 2,1. Mesmo não 

correspondendo ao pH que proporciona maior intensidade de FL do N-CDs, este foi 

Figura 19. Protótipo SOFIA contendo Cs-137, usado para irradiação da suspensão 

de carbon dots com íons Fe2+. 

Gaveta contendo 

Cs-137 
Suporte da 

cubeta 
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escolhido para garantir estabilidade dos íons Fe2+ pré e pós-irradiação, pois soluções 

aquosas contendo íons Fe2+ em baixas concentrações e pH ˂  4,0, mantém-se estável, 

em razão da cinética de auto oxidação tornar-se muito pequena [163]. 

O primeiro parâmetro investigado foi a concentração do N-CDs, mantendo-se 

a concentração dos íons Fe2+ (1,0 mmol L-1). As suspensões Fe2+-N-CDs foram 

irradiadas no intervalo de 0,0 a 10,0 Gy. Com o ajuste linear, avaliou-se o coeficiente 

linear, (R2) e o coeficiente angular, este possui relação direta com a sensibilidade do 

dosímetro e pode ser expresso na unidade de Gy-1. As curvas dose-resposta foram 

obtidas usando a variação da intensidade da FL no comprimento de onda máximo da 

suspensão Fe2+-N-CDs antes e depois da irradiação (Figura 20 a – d).  

 

Figura 20. Curvas dose-resposta das suspensões aquosas de Fe2+-N-CDs com 

8,0 mmol L-1 de H2SO4, e (a) 2,5; (b) 5,0; (c) 10,0; (d) 20,0 mg mL-1 de N-CDS, com 

1,0 mmol L-1 de Fe2+, irradiada com fótons de raios gama. 

Δ
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Os valores, expressos em escala negativa, indicam que as intensidades da FL 

são superiores antes da absorção da irradiação diminuindo progressivamente à 

medida que a dose aumenta. Dessa forma, a diferença entre a FL final e inicial (FL - 

FL0) tende a diminuir proporcionalmente à dose absorvida. Nas concentrações de 2,5, 

5,0 e 10,0 mg mL-1 de N-CDs (Figura 20a – c), a linearidade dose-resposta é mantida, 

com valores de R2 de 0,943, 0,940 e 0,973, respectivamente. A suspensão aquosa 

que apresentou maior inclinação, mantendo a linearidade foi a suspensão contendo 

10,0 mg mL-1 de N-CDs, com sensibilidade de -18,4 ± 1,3 Gy-1. Para a concentração 

de 20,0 mg mL-1 da suspensão do N-CDs (Figura 20d), a dose de 0,5 Gy não afetou 

a intensidade da FL, entretanto a dose de 1,0 Gy e as demais provocaram quase o 

mesmo efeito na diminuição da intensidade, resultando em um ajuste linear com R2 

de 0,368. 

Este resultado pode ser atribuído à instabilidade da suspensão que, duas horas 

após o preparo, apresentou alteração de cor e, em períodos mais longos, resultou na 

formação de um precipitado amarelo. Esta instabilidade tornou-se perceptível mais 

rapidamente com concentrações ainda mais elevadas de N-CDs, não sendo possível 

o estudo com concentrações maiores de N-CDs. 

Na Figura 21 é mostrada a representação da irradiação da suspensão aquosa 

de Fe2+-N-CDs com fótons de raios gama e a diminuição da FL pós-irradiação. 

 

 

 

Fonte: Autoria Própria. 

Figura 21. Esquema de irradiação do dosímetro com fótons de raios gama. 
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A Figura 21 apresenta o processo em que ocorre na suspensão Fe2+-N-CDs 

após a exposição aos fótons de raios gama. Nesta representação, parte da FL das 

nanopartículas de N-CDs é diminuída, devido à oxidação dos íons Fe2+ e a interação 

dos N-CDs com os íons Fe3+ formados pós-irradiação.   

Na Tabela 3 são apresentadas as concentrações dos N-CDs investigadas e 

irradiadas com fótons de raios gama, com seus respectivos coeficientes lineares e 

angulares. 

 

Tabela 3. Intervalo de concentração de N-CDs na suspensão aquosa de Fe2+-N-CDs, 

com 1,0 mmol L-1 de Fe2+ e 8,0 mmol L-1 de H2SO4. 

N-CDs  

(mg mL-1) 

R2 Coeficiente de inclinação 

(Gy-1) 

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 concentração 20,0 mg mL-1 de N-CDs não apresentou linearidade para essa 

faixa de dose. Porém, todas as soluções responderam à irradiação com fótons de 

raios gama. Os valores em destaque representam os parâmetros da dose-resposta 

que apresentaram melhores resultados à respectiva concentração do N-CDs. 

 

4.2.8.2 Efeito da Concentração dos Ions Fe2+ 

O segundo parâmetro investigado foi a concentração dos íons Fe2+ na 

suspensão aquosa de Fe2+-N-CDs, mantendo-se a concentração N-CDs constante 

(10,0 mg mL-1). As curvas dose-resposta das suspensões irradiadas são mostradas 

na Figura 22 (a – d).  
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A curva dose-resposta para a concentração de 0,5 mmol L-1 de Fe2+ mostra 

diminuição da FL pós-irradiação para doses menores que 3,0 Gy, seguida de 

recuperação de intensidade para doses mais altas (Figura 22a). Este resultado mostra 

que a baixa concentração de íons Fe2+ na suspensão de N-CDs pode ser 

significativamente consumida quando exposta a pequenas doses de radiação gama, 

tornando-a um reagente limitante de reação para este sistema. O coeficiente de 

linearidade foi mantido para as concentrações de 1,0 e 1,5 mmol L-1 de Fe2+ (Figura 

22b - c), com R2 = 0,979 e 0,988 respectivamente, com melhor sensibilidade dose-

resposta de -34,5 ± 1,5 Gy-1 para concentração de 1,5 mmol L-1 de Fe2+. Entretanto, a 

suspensão de Fe2+-N-CDs contendo 2,0 mmol L-1 de Fe2+ não apresentou 

comportamento linear para a faixa de dose avaliada. A suspensão apresentou um 

Figura 22. Curvas dose-resposta das suspensões aquosas de Fe2+-N-CDs com 

8,0 mmol L-1 de H2SO4, com (a) 0,5; (b) 1,0; (c) 1,5; (d) 2,0 mmol L-1 de Fe2+, com 10,0 

mg mL-1 de N-CDs, irradiada com fótons de raios gama. 
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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 nanopartículas com o aumento da 

concentração de íons Fe2+ inicialmente presentes na suspensão. Isto resulta numa 

diminuição do efeito de auto absorção da radiação emitida entre os pontos de carbono 

e um aumento significativo na intensidade da fotoluminescência. Este fenômeno foi 

investigado e elucidado por Pu et al., 2021 ao estudar os mecanismos de 

fotoluminescência de CDs na presença de íons Fe3+ [164].  

Na Tabela 4 são apresentados os valores dos coeficientes lineares e de 

inclinação e as respectivas concentrações dos íons Fe2+ das suspensões aquosas 

irradiadas. Os valores em destaque representam os parâmetros da dose-resposta que 

apresentaram melhores resultados à respectiva concentração de íons Fe2+. 

 

Tabela 4. Intervalo de concentração de íons Fe2+ nas suspensões aquosas de Fe2+-

N-CDs, com 10,0 mg mL-1 de N-CDs e 8,0 mmol L-1 de H2SO4, irradiadas com fótons 

de raios gama. 

Fe2+ 

(mmol L-1) 

R2 Coeficiente de inclinação 

(Gy-1) 

0,5 0,169 -7,2 ± 20,3 

1,0 0,979 -17,1 ± 1,0 

1,5 0,988 -34,5 ± 1,5 

2,0 0,175 -20,5 ± 63,4 

 

Neste estudo, as concentrações de íons Fe2+ e N-CDs foram otimizadas para 

garantir melhor sensibilidade. Os parâmetros de interesse compreendem a faixa de 

dose de 0,0 a 10,0 Gy e faixa de concentração de 2,5 a 20,0 mg mL-1 de N-CDs e 0,5 

a 2,0 mmol L-1 de Fe2+. 

Estudos disponíveis na literatura investigaram os parâmetros que atribuem as 

melhores características para dosímetros do tipo Fricke. Para isso, foram avaliados o 

efeito de concentração dos reagentes, o tipo de matriz, o método de síntese e o 



54 
 

 

   

 

armazenamento. Pietrovisk et al. (2022) estudaram a melhor composição para o 

dosímetro radiocrômico Fricke-AX-Pluronic F-127 [165]. Condições otimizadas foram 

exploradas no desenvolvimento do dosímetro Fricke para uso em dosimetria de 

irradiação de sangue [166], e em dosímetro Fricke gel de álcool polivinílico-iodo 

reutilizável [167]. 

Marrale et al. (2014) investigaram o efeito da concentração de íons Fe2+ em um 

dosímetro Fricke. Nesse estudo, foi relatado que o aumento em 5 vezes da 

concentração de 0,5 mmol L-1 aumentou a sensibilidade em aproximadamente 80%, 

mas decresce para maiores valores [159].  

Portanto, neste estudo, investigamos a composição ideal da suspensão de 

Fe2+-N-CDs. Sob condições otimizadas, foi elaborada uma composição com 

propriedades dosimétricas melhoradas, alcançar maior estabilidade, melhor 

sensibilidade e uma resposta linear à dose para uma ampla faixa de doses, irradiadas 

com fótons de raios gama e raios X. 

 

4.2.9 Condições Otimizadas e Irradiação com Raios Gama 

Dosímetros com alta sensibilidade permitem a quantificação de doses baixa de 

radiação, permitindo sua aplicação como dosímetro pessoal ou em calibração de 

equipamentos radioterápicos. Em geral, materiais mais sensíveis à radiação ionizante 

podem ser melhorados modificando o tipo e a razão de precursores, quantidade de 

dopante, temperatura e método de síntese [168–170]. 

Neste trabalho, as concentrações dos N-CDs e Fe2+ foram avaliadas para 

obtenção da composição que garanta melhor sensibilidade e dependência linear da 

FL com a dose absorvida. Na Tabela 5 estão descritas as concentrações otimizadas 

da suspensão do N-CDs e da solução de íons Fe2+ para compor o dosímetro Fe2+-N-

CDs. 
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Tabela 5. Concentrações otimizadas de íons Fe2+ e N-CDs para compor o dosímetro 

fluorescente Fe2+-N-CDs. 

Reagentes Concentração 

Fe(NH4)2(SO4)2.7H2O 1,5 mmol L-1 

N-CDs 10,0 mg mL-1 

H2SO4 8,0 mmol L-1 

 

Na Figura 23 (a), são exibidos os espectros de emissão das suspensões Fe2+-

N-CDs, preparadas sob condições otimizadas. As soluções foram submetidas a 

irradiação no intervalo de 0,0 a 30,0 Gy. Os espectros apresentados refletem a 

variação da intensidade fotoluminescente pós-irradiação. A resposta à dose é 

detalhada na Figura 23 (b). 

 

 

O ajuste linear da dose-reposta na Figura 23(b) revelou a existência de duas 

regiões com sensibilidades distintas, para doses inferiores a 2,5 Gy o R2 foi de 0,949 

Figura 23. (a) Variação da intensidade da FL das suspensões Fe2+-N-CDs; (b) Curva 

dose-resposta da variação da FL no intervalo de 0,0 a 30,0 Gy. 



56 
 

 

   

 

com um coeficiente de inclinação igual a -40,0 ± 0,7 Gy-1, indicando uma notável 

sensibilidade a baixas doses. Na faixa de dose entre 5,0 e 30,0 Gy, observou-se um 

R2 = 0,991 e um coeficiente de inclinação de -12,7 ± 0,7 Gy-1.   

Este comportamento pode estar associado à quantidade de íons Fe3+ formados 

com a dose absorvida pela suspensão aquosa. Em doses baixas, a concentração de 

Fe3+ é significativamente inferior à concentração de N-CDs, resultando em uma 

competição negligenciável entre os prótons H+ da solução e os íons Fe3+ formados 

pós-irradiação com os grupos de superfície nos N-CDs. Em doses mais elevadas, os 

sítios de coordenação na superfície do N-CDs começam a ser massivamente 

ocupados por íons Fe3+, resultando em uma competição intensificada entre a 

desprotonação dos grupos funcionais de superfície.   

A diminuição da FL pode ser atribuída às interações de coordenação entre 

grupos nitrogenados e os grupos contendo oxigênio presentes na superfície do N-CDs 

com os íons Fe3+, resultado da transferência de elétrons entre os CDs e orbitais d não 

preenchidos do íon Fe3+ [171,172].  

Uma outra hipótese é que um maior número de íons Fe3+ pode complexar com 

uma única nanopartícula de N-CDs em doses mais altas, o que leva à recombinação 

elétron-buraco não radiativa provocando uma diminuição significativa com o aumento 

de íons Fe3+ complexados em sua superfície, como mostrado na Figura 24. Em baixas 

concentrações de íons Fe3+ um número considerável de estados emissivos 

localizados entre os orbitais HOMO e LUMO das nanopartículas podem ser 

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

À medida que a dose aumenta, mais íons Fe3+ podem complexar com os sítios 

de coordenação na superfície das nanopartículas de N-CDs. Esse aumento na 

complexação pode resultar em uma influência menos significativa na desativação do 

FL e no retorno do elétron do estado excitado (S1) para um dos orbitais não ligantes 

do íon complexo, sem emitir luz fluorescente [173]. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Outro indicativo de complexação com os íons Fe3+, que leva ao decaimento 

não radiativo por uma extinção estática é a alteração no espectro de absorção da 

suspensão pós-irradiação. Para investigar isso, foram coletados os espectros de 

absorção eletrônica das suspensões, revelando um aumento na absorbância com 

deslocamento do comprimento de onda máximo de 320 para 310 nm com o aumento 

da dose absorvida. A Figura 25 apresenta os espectros de absorção eletrônica das 

suspensões irradiadas de 0,0 a 30,0 Gy.  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 24. Representação da saturação de superfície das nanopartículas de N-CDs 

por íons Fe3+. 
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Figura 25. Espectros de absorção eletrônica das suspensões aquosas de Fe2+N-CDs 

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

0,0 a 30,0 Gy. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A extinção estática ocorre durante a interação do supressor com os CDs, 

formando um complexo não fluorescente que, após absorver a luz, retorna ao estado 

fundamental sem a emissão de fóton [20]. O aumento na concentração do supressor 

resulta tipicamente em alterações nos espectros de absorbância sem impacto no 

tempo de vida da fluorescência [157].  

Após a irradiação com fótons de raios gama, decidimos explorar os efeitos da 

irradiação com fótons de raios X. Este novo enfoque nos permitirá avaliar o 

comportamento FL da suspensão Fe2+-N-CDs em um contexto diferente. Outros 

parâmetros também serão avaliados, como o intervalo de dose útil, e o limite de 

detecção para esse dosímetro. 

 

4.2.9.1 Irradiação com Acelerador Linear (Fótons de Raios X) 

A faixa de dose na qual um dosímetro apresenta uma resposta linear à 

exposição à radiação ionizante é crucial para assegurar a confiabilidade desse 

dispositivo como instrumento de quantificação de radiação ionizante. Para avaliar 
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essa faixa de dose-resposta linear, a suspensão Fe2+-N-CDs foi submetida à 

irradiação com fótons de raios X em um acelerador linear hospitalar do Hospital de 

Urgência de Sergipe, conforme ilustrado na Figura 26. Os flaconetes âmbar contendo 

a suspensão foram irradiados submersos a 1,0 cm de água para garantir o equilíbrio 

eletrônico deposição máxima de dose. As suspensões 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. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

A partir dos espectros de fotoluminescência das suspensões, coletados uma 

hora após a irradiação, foi possível construir o gráfico da variação da intensidade da 

fotoluminescência em relação à dose absorvida, abrangendo o intervalo de 0,0 a 

100,0 Gy, como ilustrado na Figura 27. Foi observado a diminuição na 

fotoluminescência à medida que a dose aumenta em todo o intervalo de doses. Devido 

a faixa de dose ser maior em relação à irradiação com fótons de raios gama, o ajuste 

Figura 26. Esquema de irradiação da suspensão Fe2+-N-CDs com acelerador linear.  
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linear revelou a presença de três regiões com inclinações distintas, entretanto para o 

mesmo intervalo, 0,0 a 30,0 Gy, o comportamento demonstrou similaridade entre 

ambos experimentos.  

 

Figura 27. Dose-resposta da suspensão Fe2+-N-CDs irradiada com acelerador linear 

(fótons 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 inclinação de 0,994 e -40,7 ± 1,7 Gy-1, 

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 redução no coeficiente de inclinação, sendo -26,5 ± 0,8 Gy-1 para médias 

doses e -15,9 ± 0,5 Gy-1 para altas doses. Importante destacar que não foi observada 

a dose de saturação para esta composição de suspensão Fe2+-N-CDs irradiada neste 

intervalo de dose. 

Em uma análise comparativa entre a suspensão irradiada com fótons de raios 

gama e fótons de raios X, para o intervalo de baixas doses, ambos os coeficientes de 

inclinação se mostraram próximos. Entretanto, suas respectivas incertezas 
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apresentaram uma diferença de quatro vezes maior para irradiação com fótons de 

raios gama, esses resultados são expressos na Tabela 6.  

Tabela 6. Análise comparativa dos parâmetros obtidos da suspensão Fe2+-N-CDs sob 

condições otimizadas e irradiada com fótons de raios X e raios gama. 

Fótons de raios X Fótons de raios gama 

Intervalo de 

dose (Gy) 

R2 Coeficiente de 

inclinação (Gy-1) 

Intervalo de 

dose (Gy) 

R2 Coeficiente de 

inclinação (Gy-1) 

0,0 – 5,0 0,994 -40,0 ± 1,7 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 diferença de aproximadamente 50% no coeficiente de 

inclinação referente ao segundo intervalo de dose para a suspensão irradiada com 

fótons de raios X e fótons de raios gama, que pode ser justificada pelo controle de 

alguns parâmetros, como campo de irradiação, uso de build-up e equilíbrio eletrônico, 

que foram aplicados durante a irradiação com fótons de raios X e calibração do 

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

A suspensão Fe2+-NCD apresenta alta dose de saturação, 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 radiação ionizante em um período de tempo muito curto, na 

ordem de milissegundos. Essa alta taxa de dose leva a um efeito biológico diferente 

da radioterapia convencional, com menor dano ao tecido saudável adjacente ao tumor 

[174,175]. 

 A radioterapia Flash ainda está em fase de desenvolvimento, mas tem o 

potencial de revolucionar o tratamento do câncer, tornando-o mais eficaz e seguro, 

pois os pacientes poderão ser tratados com uma dose única, porém, suficiente para 

erradicar as células tumorais que englobe todo o volume [176]. Portanto, é necessário 
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que o dosímetro tenha uma dose de saturação alta capaz de fornecer informação 

quanto aos efeitos da dose causados pós-irradiação. 

Na Figura 28, é apresentado o mecanismo da supressão da FL causada nos 

N-CDs pós-irradiação com fótons de raios X. A suspensão Fe2+-N-CDs ao ser exposta 

à luz ultravioleta emite luz fluorescente na faixa do comprimento de onda azul. No 

entanto, sua intensidade é reduzida após exposição à radiação com fótons de raios 

X. Esse fenômeno decorre da oxidação dos íons Fe2+ para íons Fe3+, que interagem 

com os grupos de superfície das nanopartículas de N-CDs. 

 

Figura 28. Esquema representativo da supressão da FL após-irradiação da 

suspensão Fe2+-N-CDs com fótons de raios X. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura adaptada da referência [177].  

 

Na Figura 29 é apresentada a dose-resposta da suspensão Fe2+-N-CDs 

irradiada com fótons de raios X e analisada por espectroscopia de absorção eletrônica 

UV-Vis. Este resultado assemelha-se ao observado na Figura 24, onde a suspensão 
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foi irradiada com fótons de raios gama. Evidencia-se um comportamento linear em 

duas regiões, contudo, destaca-se um coeficiente de inclinação consideravelmente 

superior no primeiro intervalo de doses, alcançando 0,033 ± 0,005 Gy-1. 

 

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Apesar de não ser o enfoque central deste trabalho, a aplicação da 

espectroscopia de absorção eletrônica na região do UV-Vis revela a viabilidade de 

empregar múltiplas técnicas para a quantificação de radiação ionizante utilizando a 

suspensão de Fe2+-N-CDs. Esta descoberta, especialmente eficaz para doses 

inferiores a 5,0 Gy, sugere possibilidades futuras na concepção de um dosímetro 

capaz de quantificar doses de radiação por duas ou mais técnicas, conferindo-lhe 

maior eficiência e aplicabilidade.  

Outro parâmetro crucial a ser considerado é a dose mínima detectável (DMD), 

uma quantificação de grande importância para avaliar a sensibilidade e precisão de 

um dosímetro. A DMD representa a menor dose de radiação mensurável que o 

dispositivo é capaz de detectar com segurança. Conhecer tanto a dose mínima 

detectável quanto a dose de saturação é essencial para determinar a faixa de dose 

Figura 29. Dose-resposta da suspensão Fe2+-N-CDs irradiada com acelerador linear 

(fótons de raios X) analisado por espectroscopia de absorção eletrônica UV-Vis. 
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útil de um dosímetro na dosimetria prática. A DMD pode ser calculada usando a 

Equação (11) [178].  

𝐷𝑀𝐷 =
3𝜎

𝑠
                                               Equação (11) 

Nessa equação, σ representa o desvio padrão da intensidade da fluorescência 

de um dosímetro não irradiado, e ѕ é o coeficiente de inclinação da curva da 

fotoluminescência dependente da dose. No cálculo da DMD, foi utilizada a inclinação 

do ajuste linear para o intervalo de baixas doses da suspensão irradiada com fótons 

de raios X (Figura 23). O valor calculado para a DMD foi de 0,23 Gy.  

Estudos já publicados avaliaram a DMD para o dosímetro Fricke em diferentes 

composições incorporados em matriz de PVA. Marini et al. (2017) estudaram o 

dosímetro Fricke para aplicação em radioterapia e obtiveram DMD de 0,10 Gy [179]. 

Almeida et al (2022) avaliaram a DMD para o dosímetro Fricke para quantificação de 

radiação gama e raios X e obtiveram uma DMD de 0,67 Gy [100]. Gallo et al. (2020) 

investigou a influência da temperatura no dosímetro Fricke gel radiocrômico e 

relataram em um estudo anterior, que a DMD para esse dosímetro foi de 0,30 Gy 

[180]. 

O valor de DMD de 0,23 Gy obtido nesse estudo com a suspensão Fe2+-N-CDs 

indica que esse dosímetro tem uma capacidade de detecção competitiva em relação 

aos estudos já publicados, oferecendo uma sensibilidade adequada para aplicações 

de dosimetria de radiação. 

 

4.2.9.2 Estabilidade pré-irradiação da suspensão Fe2+-N-CDs 

Diversos fatores podem influenciar na estabilidade do dosímetro Fricke, e 

compreender esses elementos é crucial para garantir resultados precisos e confiáveis 

ao longo de períodos prolongados de armazenamento. Estabelecer condições ideais 

que assegurem a estabilidade a longo prazo, preservando as características químicas 

do dosímetro, torna-se de suma importância. Alguns dos principais fatores que afetam 

a estabilidade do dosímetro Fricke incluem condições ambientais (como temperatura), 

radiação de fundo (luz ambiente), armazenamento (material e vedação) e composição 

da solução Fricke. 
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A estabilidade do dosímetro Fricke está intrinsecamente relacionada à auto-

oxidação dos íons Fe2+. Portanto, a FL da suspensão contendo íons Fe2+ (1,5 mmol 

L-1), N-CDs (10,0 mg mL-1) e H2SO4 (8,0 mmol L-1), foi monitorada ao longo de 360 

horas (15 dias). A suspensão foi armazenada em um balão volumétrico, protegido da 

luz ambiente por folha de alumínio, e mantido a uma temperatura de 

aproximadamente 25 °C. O estudo da variação da fluorescência ao longo do tempo é 

apresentado na Figura 30. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O comprimento de onda de 444 nm, representando máximo da banda de 

emissão, foi selecionado para monitorar a estabilidade da suspensão Fe2+-N-CDs, 

uma vez que este é o mesmo utilizado na obtenção da curva dose-resposta pós-

irradiação. Dessa forma, conseguimos estabelecer uma correlação entre a formação 

de íons Fe3+ resultante da auto-oxidação dos íons Fe2+, favorecida pelas condições 

de armazenamento e composição. Sob tais condições, a variação média foi de 0,145 

unidades de intensidade por hora, o qual pode ser considerado promissor em futuras 

aplicações. 

Figura 30. Variação da intensidade na FL da suspensão Fe2+-N-CDs não irradiada, 

mantida a 25 ºC durante 15 dias. 
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Outras condições, como o armazenamento em refrigeração ou em cubetas 

vedadas e protegidas da luz, ainda não foram testadas. No entanto, é relatado que 

para dosímetros Fricke géis é garantida uma estabilidade quando armazenado em 

baixas temperaturas [100,181]. 
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5 PONTOS QUÂNTICOS DE CARBONO DOPADOS COM NITROGÊNIO E 

ENXOFRE (N,S-CDS) 
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5.1 Síntese do N,S-CDs 

Os CDs foram sintetizados em meio ácido e em três diferentes temperaturas 

utilizando método de síntese hidrotermal por abordagem bottom-up,  partindo-se de 

um único precursor, o ácido 2,5-diaminobenzenosulfônico, o qual forneceu a fonte de 

carbono e os átomos dopantes de N e S. As suspensões de N,S-CDs obtidas 

apresentaram cor e emissão de fluorescência no comprimento de onda da luz 

vermelha. 

A temperatura de síntese e o precursor são alguns dos fatores que influenciam 

diretamente na formação dos CDs, pois influencia no processo de grafitização do 

núcleo, no tipo e na quantidade de grupos de superfície, afetando diretamente a 

formação dos níveis de energia emissivos, e consequentemente as propriedades da 

FL [182,183]. Desta forma, a cor de emissão pode ser ajustada controlando a 

temperatura da síntese, e o reagente de partida. Esses parâmetros foram investigados 

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

Na metodologia inicial não estava proposto o uso de ácido sulfúrico incorporado 

na síntese, essa modificação foi implementada após observar que os N,S-CDs sem 

adição de ácido exibiram uma considerável diminuição da FL ao serem dispersos em 

meio ácido. Desta forma, uma solução contendo 4,0 mmol L-1 de H2SO4 foi utilizada 

como solvente para obtenção das nanopartículas. A justificativa desta concentração 

foi a análise qualitativa da FL apresentada quando uma alíquota de 0,5 mL da 

suspensão de N,S-CDs foi adicionada à solução de ácido sulfúrico preparada com 4,0; 

8,0 e 12,5 mmol L-1 H2SO4. O ácido sulfúrico foi escolhido pois é o mesmo usado no 

preparo da solução Fricke. 

Na Figura 31 (a - b) é apresentada a suspensão de N,S-CDs sintetizados a 

200 °C. Na Figura 31 (a), a suspensão está sob luz ambiente, e na Figura 31 (b) sob 

luz ultravioleta em comprimento de onda de 365 nm (à direita). A cubeta ao lado da 

suspensão do N,S-CDs contém somente água destilada, usada como referência. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

A suspensão aquosa dos N,S-CDs apresenta coloração e emissão de 

fluorescência vermelha. As propriedades óticas de FL também serão investigadas 

para compreensão da influência dos átomos dopantes nas estruturas das 

nanopartículas de N,S-CDs sintetizadas. 

 

5.2 Caracterização do N,S-CDs 

5.2.1 Espectroscopia de Fotoluminescência (FL) 

O comprimento de onda máximo de excitação e emissão é uma propriedade 

fundamental a ser conhecida dos CDs, podendo influenciar diretamente na sua 

aplicação como exemplo, na obtenção de bioimagem e uso em dispositivos óticos e 

eletrônicos [55,184,185].  Para avaliação da melhor temperatura de síntese, os 

espectros de emissão das suspensões foram coletados e estão dispostos na Figura 

32 (a – c). 

 

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

Exposta a luz com comprimento de onda de 365 nm. 

Luz ambiente 

(a) 

Luz UV (365 nm) 

(b) 
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Figura 32. Espectros de emissão de FL da suspensão aquosa do N,S-CDs, em meio 

ácido, sintetizados nas temperaturas de (a)180; (b) 200; (c) 210 °C. 
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A pequena variação 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 

suspensão apresentou maior comprimento de onda de emissão, porém menor 

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

Quando sintetizados a 200 e 210 °C, os comprimentos de ondas máximo de 

emissão da FL são próximos, indicando que uma diferença de 10 °C provoca pouca 

influência no ajuste da cor da emissão utilizando o 2,5-diaminobenzenosulfônico e via 

de síntese hidrotermal, entretanto a intensidade foi diminuída para a temperatura 

síntese a 210 °C. Uma das razões pode ser a diminuição nos defeitos de superfície, 

aumentando o gap de energia e a menor quantidade de recombinação par 
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elétron/buraco do cluster de carbono sp2 e a superfície. Portanto, a temperatura de 

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

Na Figura 33 são apresentados os espectros de FL da suspensão aquosa do 

N,S-CDs, excitada com diferentes comprimentos de onda, no intervalo de 490 a 

550 nm para avaliação do comprimento de onda máximo de excitação. 

 

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

4,0 mmol L-1 ácido sulfúrico, pH 2,4, excitadas com diferentes comprimentos de onda. 
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Os espectros de emissão mostrados da Figura 32 apresentam comprimento de 

onda máximo de excitação em 520 nm e emissão em 610 nm. Desta forma, a emissão 

de fluorescência vermelha pode ser justificada pela inserção de átomos de nitrogênio 

e enxofre na estrutura da nanopartícula, provocando a inserção de mais níveis de 

energia e a redução do gap de energia entre os orbitais HOMO e LUMO. Outra 

característica observada é que a emissão independe do comprimento de onda de 

excitação, essa propriedade é um indicativo da distribuição uniforme de tamanho e 

grupos de superfície nas nanopartículas dos N,S-CDs [186]. 



72 
 

 

   

 

5.2.2 Espectroscopia Vibracional na Região do Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR) 

Os principais estiramentos e deformações dos grupos funcionais identificados 

na formação das nanopartículas de N,S-CDs e do precursor são mostrados nos 

espectros de FTIR da Figura 34.  

 

Figura 34. Espectros de FTIR do precursor, ácido 2,5-diaminobenzeno sulfônico e do 

N,S-CDs na faixa de 400 a 4000 cm-1, 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-1 e são atribuídos a ligação O-H e N-H, respectivamente. As bandas em 2967 

e 2887 cm-1 correspondem aos estiramentos simétrico e assimétrio da ligação C-H de 

cabono sp3. A presença do grupo sulfidrila (-S-H) é confirmada pela banda de 

estiramento em 2585 cm-1. Os estiramentos de C=O e C–N são identificados em 1614 

e 1517 cm-1, respectivamente. Em 1401 cm-1 foi identificada a vibração de deformação 

no plano da ligação N-H do grupo amida [187]. As bandas em 1132 e 1094 cm-1 são 

características dos estiramentos da ligação S=O. 

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

aromático em 954 cm-1 e C=O do grupo amida em 814 cm-1. As bandas de estiramento 
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C-S e C-O absorvem radiação infravermelha em 738 e 618 cm-1 [188,189]. Tais 

bandas ativas na região do infravermelho surgerem que os CDs dopados com N e S 

contém grupos funcionais amino, hidroxila, sulfidrila, carbonila e sulfônicos, condição 

necessária para que os N,S-CDs tenham propriedades como, emissão de baixa 

energia e excelente solubilidade em água. 

 

5.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS) 

A análise de XPS foi explorada para a obtenção de informações sobre a 

composição química e a distribuição dos elementos na superfície das nanopartículas 

dos N,S-CDs sintetizados. Os espectros obtidos são mostrados na Figura 35 (a – e) e 

indicam quatro picos típicos: S2p (168 eV), C1s (285 eV), N1s (401 eV) e O1s (531 

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

 

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

a 1200 eV; (b - e) Picos deconvoluídos de C1s, N1s, O1s e S2p, respectivamente. 
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O espectro de alta resolução da banda C1s pode ser deconvoluído em dois 

picos distintos, correspondentes aos carbonos sp2 (C═C, 285,1 eV) e carbonos sp3 

(C–S/C–O, 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 piridínico, 

e N de grupos amino, respectivamente (Figura 35c) [191]. No caso da banda O1s, a 

deconvolução revela dois picos distintos em 531,4 e 533,1 eV atribuídos às ligações 

S=O e C–O/OH, respectivamente (Figura 35d) [177,192]. Ao analisarmos o espectro 

de alta resolução de S2p, é possível identificar a presença da ligação S–H em 164,0 

eV, atríbuida à presença de grupos sulfidrilas. Adicionalmente, o pico centralizado em 

166,7 eV é característico da ligação C=S, e dois picos centrados em 168,0 e 169,9 eV 

de espécies SOx (x = 3 e 4) (Figura 35e) [190,193].  

Esses resultados estão em concordância com as análises de FTIR, revelando 

que existem grupos oxigenados, sulfurados e nitrogenados na superfície dos N,S-

CDS, confirmando a dopagem dos elementos N e S nas estruturas dos carbon dots e 

presença em grupos de superfície. 
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5.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

Foram obtidas imagens das nanopartículas de N,S-CDs em escalas de 5 e 50 

nm, as quais apresentam formas esféricas e boa dispersão. As micrografias de TEM 

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

  

Figura 36. (a) Imagem de TEM em escala de 50 nm; (b) Imagem de TEM de alta 

resolução em escala de 5 nm para os N,S-CDs, dispersos em grade de cobre revestida 

de carbono. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A distribuição e o diâmetro médio foram calculados para um total de 292 

partículas de N,S-CDs, o diâmetro médio foi de 3,0 ± 0,5 nm e foi calculado pela 

análise de tamanho utilizando o programa ImageJ®. O gráfico de distribuição é 

apresentado na Figura 37. 

a) 

b) 
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Figura 37. Histograma de distribuição de tamanho dos N,S-CDs.  

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0

10

20

30

40

50

 

 

C
o

n
ta

g
e
m

Diâmetro da partícula (nm)  

 

Yang et al. (2019) obtiveram CDs dopados com N e S usando o ácido 2,5-

diaminobenzeno sulfônico por via de síntese hidrotermal, a 180 °C. As partículas 

analisadas por TEM apresentaram formatos esféricos com diâmetro médio de 4,8 nm 

[185]. E, portanto, espera-se que os N,S-CDs sintetizados nesse trabalho também 

apresentem faixa de tamanho próximo ao relatado. Novas análises serão feitas 

utilizando equipamentos de microscopia eletrônica de transmissão com maior 

resolução para elucidação morfológica. 

 

5.2.5 Espectroscopia de Absorção Eletrônica na Região do Ultravioleta-Visível  

O espectro de absorção eletrônico UV-Vis foi obtido com a dispersão aquosa 

de 50,0 mg mL-1 de N,S-CDs em solução ácida. Foi possível observar a presença de 

5 bandas de absorção: 3 bandas na região do visível e 2 bandas na região do 

ultravioleta. O resultado da análise é mostrado na Figura 38.  
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Figura 38. Espectro de absorção eletrônica da suspensão aquosa de N,S-CDs em 4,0 

mmol L-1 de H2SO4. 

200 300 400 500 600 700 800
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

516 nm

434 nm

384 nm

A
b

s
o

rb
â

n
c

ia

Comprimento de onda (nm)

 N,S-CDs 50,0 mg mL
-1235 nm

278 nm

 

 

O espectro eletrônico de absorção exibe dois comprimentos de onda máximos 

na região do ultravioleta, 278 e 235 nm, atribuídos às transições  - * das ligações 

C=C. Além disso, três bandas de absorção na região do visível, 384, 434 e 516 nm 

atribuídas à transição n -  das ligações C=O, C=N e S=O, presentes na nanopartícula 

[185].  

A rendimento quântico calculada para os N,S-CDs foi de 5 %, determinada em 

relação à Rodamina 590. Esse baixo rendimento comparado ao N-CDs pode estar 

associado à presença de defeitos na estrutura dos CDs, induzidos pela dopagem ou 

durante o processo de síntese, que neste caso, resultou em emissões deslocadas 

para o vermelho. No entanto a presença de grupos retiradores de elétrons, como 

(COOH, SOx) evidenciados nas análises de FTIR e XPS, podem ter contribuído para 

a diminuição do rendimento, pois esses grupos podem influenciar a recombinação de 

cargas, afetando a eficiência luminosa. 
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5.3 Sensor Fluorimétrico de N,S-CDs para Íons Fe3+ 

A aplicação dos N,S-CDs é direcionada ao desenvolvimento de um sensor 

fluorimétrico para detecção e quantificação de irradiação ionizante do tipo raios X e 

fótons de raios gama. Desta forma, buscou-se investigar a interação do N,S-CDs na 

presença de íons Fe2+ e Fe3+, simulando o processo que ocorre no dosímetro ao ser 

exposto à radiação ionizante.  

Os ajustes lineares mostrados na Figura 39 (a - c), correspondem à variação 

da suspensão aquosa do N,S-CDs com 10,0; 20,0 e 40,0 mg mL-1, mantendo o 

somatório da concentração total de íons Fe2+ e Fe3+ em 0,25 mmol L-1. Na Figura 39 

(c – e), a concentração da suspensão aquosa do N,S-CDs foi mantida em 40,0 mg 

mL-1 e variada a concentração de Fe2+ e Fe3+ com 0,25; 1,0 e 2,0 mmol L-1. 

 

Figura 39. (a - c) Ajuste linear para FL com a variação da concentração de N,S-CDs; 

(d - e) Ajuste linear para FL com a variação da concentração do par Fe2+ e Fe3+. 
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Na análise da concentração de 10,0 mg mL-1 de N,S-CDs, a adição de íons 

Fe3+ não apresentou relação linear com a intensidade da FL, apresentando diminuição 

acentuada da intensidade com a adição de 0,06 mmol L-1 de íons Fe3+ (Figura 39a). 

A intensidade voltou a aumentar com adições de 0,12 a 0,25 mmol L-1 de íons Fe3+.  

O aumento da concentração de N,S-CDs de 20,0 para 40,0 mg mL-1 provocou 

aumento significativo no coeficiente angular, com inclinação de -55,4 ± 3,9 e  -64,1 ± 

3,9 e coeficientes lineares, R2 = 0,985 e 0,988,  respectivamente (Figura 39b, Figura 

39c). 

O aumento da concentração dos íons Fe2+ e Fe3+ de 0,25 mmol L-1 para 

1,0 mmol L-1 manteve o coeficiente linear, com R2= 0,973 e resultou em um coeficiente 

de inclinação de -77,6 ± 7,5 (Figura 39d). O uso de 2,0 mmol L-1 de íons Fe2+ e Fe3+ 

na suspensão aquosa do N,S-CDs, provocou a diminuição da FL com adição de 0,5 e 

1,0 mmol L-1 de Fe3+, variando muito pouco para maiores adições de íons Fe3+ (Figura 
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39e). A partir dos valores do coeficiente de inclinação e linearidade, obtidos pelo ajuste 

linear, foi determinado a melhor composição para irradiação com fótons de raios 

gama, resultando em uma composição com 40,0 mg mL-1 de suspensão de N,S-CDs 

e 1,0 mmol L-1 de íons Fe2+. 

Em CDs dopados, a emissão de FL é em grande maioria causada pela 

recombinação da radiação de éxcitons aprisionados devido a defeitos de superfície. 

Na presença de íons metálicos os éxcitons podem transferir sua energia para os 

centros metálicos por processo não radiativo, causando a diminuição da FL [194] . 

A diminuição da intensidade da FL com adição de Fe3+ deve-se a presença de 

vários grupos funcionais de superfície, como COOH, OH, NH2, dentre outros, que 

podem atuar como bases de Lewis e complexar com os íons de Fe3+ adicionados, 

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

Vários trabalhos relataram a diminuição da FL de CDs dopados com nitrogênio 

e enxofre em presença de íons Fe3+ [195–199]. Tais carbon dots exibiram resposta 

seletiva, e relação linear entre a diminuição da FL e o aumento da concentração dos 

íons a íons Fe3+ [200]. A diminuição na intensidade da FL dos CDs dopados com 

heteroátomo e em presença de íons Fe3+ não se limitou a sistema de matriz simples. 

A presença de baixa concentração de Fe3+ em células fúngicas causaram a diminuição 

da FL dos CDs [201].  

 

5.4 Irradiação da Suspensão de Fe2+-N,S-CDs com Raios Gama 

Na investigação como sensor de radiação ionizante, a suspensão aquosa foi 

produzida com 4,0 mmol L-1 de H2SO4, 1,0 mmol L-1 de íons Fe2+ e 40,0 mg mL-1 de 

N,S-CDs e irradiada com fótons de raios gama. As doses avaliadas correspondem ao 

intervalo de 0,0 a 24,0 Gy. Os espectros de emissão excitados em 520 nm foram 

coletados e estão reportados na Figura 40 (a) e sua dose-resposta na Figura 40 (b). 

 



81 
 

 

   

 

Figura 40. (a) Espectros de emissão da suspensão aquosa de Fe2+-N,S-CDs pós-

irradiação com fótons de raios gama; (b) Ajuste linear da dose-resposta para o 

intervalo de 0,0 a 24,0 Gy. 

550 600 650 700 750

0

20

40

60

80

100

F
o

to
lu

m
in

e
s

c
ê

n
c

ia
 (

u
.a

.)

Comprimento de onda (nm)

  Dose (Gy)

 0,0 

 1,0

  2,5

 7,5

 24,0

(a)

 

0 6 12 18 24

74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

 Dose-resposta

F
o

to
lu

m
in

e
s

c
ê

n
c

ia
  

e
m

 6
1

0
 n

m
Dose (Gy)

R2
 = 0,988

Inclinação = 0,37 ± 0,02

(b)

 

 

Os espectros de FL da suspensão aquosa de Fe2+-N,S-CDs mostrados na da 

Figura 40 (a) indicam que a suspensão apresenta sensibilidade a radiação gama. Foi 

observado que a intensidade da FL aumentou com o incremento da dose, e duas 

regiões de sensibilidade são 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 região de doses foram desconsiderados devido a quantidade 

de pontos pertencentes ao intervalo. A segunda região de dose, apresenta 

linearidade, com R2 = 0,988 e sensibilidade 0,37  0,02 Gy-1.  

Foi observado no item 5.3. que a variação da concentração dos íons Fe2+ e 

Fe3+ na suspensão aquosa de N,S-CDs leva a uma diminuição da FL à medida que a 

concentração de íons Fe3+ aumenta. Portanto, esperava-se que a irradiação da 

suspensão aquosa de Fe2+-N,S-CDs resultasse na diminuição da FL, pois a formação 

de íons Fe3+ aumenta proporcionalmente com a dose absorvida. Entretanto, foi 

observado que a irradiação da suspensão aquosa de Fe2+-N,S-CDs aumentou a FL, 

mostrando um comportamento inverso.  

Pu et al. (2020) relataram que a adição de íons Fe3+ na suspensão aquosa 

contendo CDs dopado com nitrogênio causou aumento na intensidade da FL [164]. 

Para investigar o mecanismo de FL, o potencial zeta dos CDs com e sem a presença 
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de Fe3+ foram medidos. Foi constatado que a carga superficial positiva dos CDs 

aumentou com a adição dos íons Fe3+, indicando que as espécies não interagiram por 

via eletrostática, diminuindo o efeito de auto absorção da radiação emitida entre os 

CDs, e a intensidade da FL aumentou em conformidade. 

A produção de espécies reativas causada pela radiação também pode 

modificar a estrutura de moléculas fluorescentes e provocar aumento da FL. Esse 

processo foi relatado no desenvolvimento de um sensor fluorimétrico à base de 

poliacrilamida para detectar doses de radiação em células tumorais irradiadas por 

raios X. O nanogel quando exposto a radiação ionizante teve sua FL aumentada 

devido à reação de substituição 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 mínima detectável de 0,1 Gy [126]. 

Desta forma, não podemos afirmar que o aumento da FL pós-irradiação da 

suspensão aquosa de Fe2+-N,S-CDs pode ter provocado modificação na estrutura das 

nanopartículas, com formação de novas ligações químicas ou se há existência dos 

dois processos: a diminuição da FL causada pela formação de íons Fe3+ e o aumento 

da FL causada pela oxidação da superfície da nanopartícula. Novos estudos serão 

realizados para investigar tal comportamento. 

O objetivo em sintetizar carbon dots com emissão de fluorescência vermelha é 

sua aplicação como dosímetros 3D de radiação ionizante e desta forma incorporá-los 

junto com a solução 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 dosímetro irradiado pode ser avaliado por tomografia computadorizada, 

no qual é usado comprimentos de onda da luz vermelha para obtenção de imagens 

em diferentes planos e posterior reconstrução tridimensional [202,203]. O uso da luz 

vermelha é preferido devido sua baixa dispersão em matrizes translúcidas e alto poder 

de penetração [160,204]. Portanto, qualquer alteração causada pela irradiação no 

dosímetro contendo CDs pode ser avaliada pela luz vermelha do tomógrafo. 

Também vale ressaltar que o uso de nanopartículas de CDs dopados com 

nitrogênio e enxofre para avaliação dosimétrica pode ser vantajoso, devido a presença 

de diversos grupos de superfície que podem interagir com a matriz e os íons Fe3+ 
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formados pós-irradiação. Tais interações deverá manter as nanopartículas presas na 

rede polimérica eliminando o problema da difusão. Desta forma, a informação da dose 

será preservada e poderá ser avaliada com maior acurácia. A incorporação da 

suspensão de CDs em matriz hidrogel pode garantir as características de um 

dosímetro tecido equivalente e não tóxico. 

 

5.4.1 Efeito da Concentração dos N,S-CDs Irradiação com Raios Gama 

A faixa de concentração investigada da suspensão de N,S-CDs variou de 20,0 

a 80,0 mg mL-1, proporcionando um amplo intervalo de concentração para avaliar a 

resposta fotoluminescente à radiação gama. O estudo foi conduzido através da 

mistura dos N,S-CDs com a solução Fricke, com concentração de Fe2+ fixa em 

1,5 mmol L-1 e ácido sulfúrico em 4,0 mmol L-1. 

Os resultados apresentados na Figura 41 (a – d) revelam a influência da 

concentração dos N,S-CDs na variação da intensidade da fotoluminescência em 610 

nm no intervalo de dose de 0,0 a 25 Gy. Os parâmetros apresentados na curva dose-

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

 

Figura 41. Curvas dose-resposta das suspensões aquosas de Fe2+-N,S-CDs com 

4,0 mmol L-1 de H2SO4, irradiadas com raios gama. 
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O ajuste da reta foi aplicado para obtenção de dados estatísticos que 

descrevam de forma quantitativa uma análise comparativa entre as concentrações 

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 concentrações investigadas houve um 

pequeno aumento na intensidade da fotoluminescência da suspensão Fe2+-N,S-CDs 

para o intervalo de 0,0 a 5,0 Gy. Em doses maiores que 5,0 Gy, observa-se que não 

há 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 concentrações 

indicou a inexistência de linearidade entre a intensidade da FL com a dose absorvida, 

como mostrado na Figura (b – d).  

Essa ausência de uma tendência direcional sugere que a concentração de N,S-

CDs pode não ter uma correlação linear com a resposta fotoluminescente nesse 

intervalo específico de concentrações. Pode-se inferir que outros fatores, além da 

concentração de N,S-CDs, desempenham papéis relevantes na resposta do sistema 

à irradiação gama. 

Essa observação ressalta a complexidade do comportamento do sistema e a 

necessidade de investigações mais aprofundadas para compreender os mecanismos 

subjacentes. Possíveis fatores, como interações complexas entre N,S-CDs, efeitos de 

saturação ou limitações nas reações químicas, podem influenciar a resposta 

fotoluminescente sob as diferentes concentrações avaliadas. 
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5.4.2 Efeito da Concentração de Fe2+ Irradiação com Raios Gama 

O efeito da concentração de íons Fe2+ presentes na solução Fricke incorporada 

à suspensão de N-SCDs também foi investigado. O intervalo de concentração 

estudado para o Fe2+ foi de 0,5 a 2,0 mmol L-1, mantendo-se a concentração de N,S-

CDs em 40,0 mg mL-1 e a concentração de ácido sulfúrico em 4,0 mmol L-1. Os 

resultados são apresentados na Figura 42 (a – d). 

 

Figura 42. Curvas dose-resposta das suspensões aquosas de Fe2+-N,SCDs com 

4,0 mmol L-1 de H2SO4 irradiadas com raios gama 
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A partir do ajuste linear, foi observado que apenas a concentração de 1,5 mmol 

L-1 de Fe2+ apresentou um pequeno aumento na intensidade de fotoluminescência 
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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 fotoluminescência diminuiu, indicando uma resposta específica à concentração de 

1,5 mmol L-1 de Fe2+ dentro da faixa estudada. Em contraste, as outras concentrações 

de Fe2+ apresentaram um comportamento aleatório em relação à intensidade de 

fotoluminescência em todo o intervalo de doses investigado (Figura 42a, b e d). 

Nessas condições experimentais, as concentrações não exibiram uma resposta 

consistente à variação da dose de radiação. 

Foi constatado resultados contraditórios entre o comportamento da 

fotoluminescência dos N,S-CDs na presença de íons Fe3+ (item 5.3.) e o aumento da 

fotoluminescência em resposta à irradiação com raios gama da suspensão Fe2+-N,S-

CDs. No primeiro estudo, a diminuição da fotoluminescência com o aumento da 

concentração de íons Fe3+ indica uma possível interação entre os íons Fe3+ e os N,S-

CDs, resultando em uma diminuição da emissão fotoluminescente. Por outro lado, no 

estudo de otimização com fótons de raios gama, a observação de que tanto a 

concentração dos N,S-CDs quanto a concentração de Fe2+ contribuem para o 

aumento da fotoluminescência em resposta à dose de irradiação, isso sugere uma 

influência positiva da radiação gama nesse sistema. O entendimento desses 

resultados aparentemente conflitantes exigirá investigações adicionais para elucidar 

os mecanismos subjacentes. 

 

5.5 Investigação do Mecanismo de Interação da suspensão Fe2+-N,S-CDS com 

Fe3+ e H2O2  

Uma investigação mais abrangente pôde ser realizada para a compreensão do 

mecanismo subjacente ao comportamento fotoluminescente dos N,S-CDs em 

resposta à irradiação com raios gama, e para isso, as seguintes combinações foram 

investigadas: 

➢ N,S-CDs em presença de íons Fe2+ e Fe3+. Esta condição permitirá 

analisar a interação direta entre os N,S-CDs e íons ferro em diferentes estados de 

oxidação. 

➢ N,S-CDs em presença de H2O2. Isso ajudará a entender os efeitos 

isolados das espécies radicalares nas propriedades fotoluminescentes dos N,S-CDs. 
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➢ N,S-CDs em presença de íons Fe2+ e H2O2 (peróxido de hidrogênio). A 

inclusão de H2O2 visa examinar os efeitos da presença de peróxido de hidrogênio que 

é formado pós-irradiação, o qual pode atuar como agente oxidante dos íons Fe2+. 

➢ N,S-CDs em presença de íons Fe3+ e H2O2. Essa configuração permitirá 

explorar as interações complexas entre as N,S-CDs, íons ferro em seu maior estado 

de oxidação e as espécies radicalares que são formadas durante a irradiação com 

raios gama. 

Essas combinações foram escolhidas com base nas diferentes espécies 

químicas que são formadas durante a irradiação da suspensão contendo inicialmente 

as nanopartículas e íons Fe2+. 

Na primeira investigação empregou-se a suspensão dos N,S-CDS em conjunto 

com íons Fe2+ e Fe3+, simulando o processo análogo à irradiação quando uma 

suspensão contendo as nanopartículas de N,S-CDs e a solução Fricke é exposta a 

radiação ionizante, como fótons de raios X e raios gama. Os espectros FL foram 

coletados ao longo da variação da concentração dos íons Fe2+ e Fe3+ e são 

apresentados na Figura 43 (a). Adicionalmente, a resposta da FL em relação ao 

aumento da concentração de Fe3+ foi analisada e é mostrada na Figura 43 (b). Durante 

o experimento, a adição de Fe3+ variou de 0,0 a 1,0 mmol L-1, enquanto as 

concentrações de Fe2+ foram ajustadas de 1,0 a 0,0 mmol L-1. A concentração de N,S-

CDs foi mantida fixa ao longo do procedimento. 
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Figura 43. (a) Espectros de FL da suspensão em presença dos íons Fe2+ e Fe3+com 

4,0 mmol L-1 de H2SO4; (b) Resposta da FL em função da concentração de Fe3+. 
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Os espectros na Figura 43 (a) demonstram a diminuição da intensidade da FL 

à medida que a concentração de Fe3+ aumenta. A resposta da FL em função da 

concentração de Fe3+ mostrada na Figura 43 (b) indica que mesmo não sendo um 

comportamento linear, existe uma relação entre a presença de íons Fe3+ e a redução 

da fotoluminescência, indicando uma influência negativa desses íons na emissão de 

luz pelas nanopartículas de N,S-CDs. 

No segundo experimento de investigação, focado nos possíveis processos de 

interações capazes de afetar a intensidade da FL dos N,S-CDs, foi utilizada a 

suspensão apenas na presença de H2O2. Desta forma, foi possível investigar os 

efeitos específicos das espécies radicalares. Os espectros de fotoluminescência são 

apresentados na Figura 44 (a), enquanto a resposta da FL ao aumento da 

concentração de peróxido é mostrada na Figura 44 (b). Durante o experimento, 

somente a concentração de H2O2 foi variada. 
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Figura 44. (a) Espectros de FL da suspensão N,S-CDs em presença de H2O2 com 4,0 

mmol L-1 de H2SO4; (b) Resposta da FL em função da concentração de H2O2. 
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Na Figura 44 (b) foi constatada a diminuição da FL, que sofreu maiores 

decréscimo nas duas primeiras adições de peróxido, 5,0 e 10 μmol L-1, 

respectivamente, seguidas de diminuições menos acentuadas para maiores 

concentrações de H2O2, indicando possíveis reações de oxidação na superfície dos 

N,S-CDs.  

Foi evidenciado através das técnicas de caracterização, a presença de grupos 

funcionais como -OH, -SH, estes grupos podem sofrer oxidação quando em presença 

de agentes oxidantes como H2O2, e a formação de grupos funcionais em seus maiores 

estados de oxidação (C=O/COOH, SO2, HSO3).  Por serem grupos retiradores de 

elétrons, a presença desses grupos pode dificultar a recombinação elétron-buraco e 

consequentemente a diminuição da FL nos N,S-CDs. 

Bogireddy et al. (2019) utilizaram pontos quânticos de grafeno dopados com 

nitrogênio para quantificação de H2O2. Conforme esperado, a intensidade da FL das 

nanopartículas diminui com o aumento da concentração de H2O2. O possível 

mecanismo de diminuição da FL após a adsorção de H2O2. pelas nanopartículas foi 

atribuído à transferência de elétrons, devido à oxidação dos grupos -OH de superfície 

a aldeídos ou ácidos carboxílicos pela presença de H2O2 [205].  
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Zhou et al. (2018) após obterem carbon dots dopados com fósforo e tratarem 

com H2O2, evidenciaram no espectro de absorção UV-Vis o aumento na banda de 

absorção para comprimento de onda menor que 300 nm e o deslocamento no 

comprimento de onda de emissão da FL do azul para o verde. Esses fenômenos foram 

justificados pelo aumento da quantidade de grupos funcionais oxidados na superfície 

dos CDs após o tratamento [206].  

O uso de carbon dots para detecção de peróxido pode resultar na supressão 

da FL e também na mudança no comprimento de onda máximo de emissão. Chu et al 

(2016) sintetizaram CDs dopados com nitrogênio para serem usados como sensores 

ópticos na detecção de H2O2. A interação dos CDs com o peróxido resultou na 

mudança de comprimento de onda de emissão [207]. 

O terceiro experimento explorou a interação entre os N,S-CDS com íons Fe2+ 

e H2O2, simulando condições de formação de espécies radicalares, como H•, HO2• 

H2O2, quando uma solução Fricke é exposta à radiação ionizante. A reação a seguir 

é conhecida como reação de Fenton. Nessa reação, o H2O2, é capaz de gerar estados 

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

Fe2+ + H2O2                   Fe3+ + HO- + HO•                      Equação (12) 

Os espectros de FL foram registrados em função da variação da concentração 

de peróxido e são apresentados na Figura 45 (a). Adicionalmente, a resposta da FL 

está representada na Figura 45 (b). Durante o experimento dois parâmetros foram 

variados simultaneamente: a adição de peróxido que variou de 5,0 a 50,0 μmol L-1, a 

concentração de Fe2+ que variou de 1,0 a 0,0 mmol L-1 mantendo-se fixa a 

concentração dos N,S-CDs em 30,0 mg mL-1. 

 



91 
 

 

   

 

Figura 45. (a) Espectros de FL da suspensão em presença dos íons Fe2+ e H2O2 com 

4,0 mmol L-1 de H2SO4; (b) Resposta da FL em função da concentração de H2O2. 

550 575 600 625 650 675 700 725 750

0

20

40

60

80

100

120

140

F
o

to
lu

m
in

e
s
c

ê
n

c
ia

 (
u

.a
.)

Comprimento de onda (nm)

[H
2
O

2
]  mol L

-1

 0,0

 5,0

 10,0

 15,0

 20,0

 25,0

 30,0

 35,0

 40,0

 45,0

 50,0

a)

 

0 1x10
-5

2x10
-5

3x10
-5

4x10
-5

5x10
-5

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140


 F

o
to

lu
m

in
e

s
c

ê
n

c
ia

 e
m

 6
1

0
 n

m

Concentração [H
2
O

2
] mol L-1

b)

 

 

Na Figura 45 (a) foi observado que os espectros de FL tem sua intensidade 

reduzida correspondente ao intervalo de concentração de 5,0 μmol L-1 a 40,0 μmol L-

1 de H2O2. A adição de H2O2, como agente oxidante, promove a oxidação dos íons 

Fe2+ para íons Fe3+, resultando na queda da FL dos N,S-CDs devido à interação 

desses íons com os grupos de superfície. A quantidade máxima de Fe3+ formada foi 

alcançada quando a concentração de H2O2 atingiu 40,0 μmol L-1, e Fe2+ de 0,2 mmol 

mol L-1 como mostrado na Figura 45 (b). 

O aumento na intensidade da FL, observado quando a concentração de H2O2 

na suspensão de N,S-CDs foi 45,0 μmol L-1 de H2O2, é atribuído à menor concentração 

de Fe2+ no meio (0,1 mmol mol L-1) representados pelo espectro de cor verde e 

vermelha. Assim, a concentração de íons Fe3+ formados foi limitada à concentração 

dos íons Fe2+, resultando em um aumento da fotoluminescência em comparação com 

o ensaio contendo 0,2 mmol mol L-1 de Fe2+. O apreciável aumento na intensidade da 

FL quando a concentração de peróxido foi elevada para 50,0 μmol L-1 é explicado pela 

inexistência dos íons Fe2+, não havendo formação de íons Fe3+, principal supressor 

da FL. Vale ressaltar que os íons de Fe3+ afetam de forma mais significativa a 

diminuição da FL, visto que apenas a adição de peróxido não restaura a intensidade 

inicial, contribuindo também para sua diminuição. 
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Em estudos anteriores, Song et al. (2017) observaram que a fluorescência dos 

CDs pode ser suprimida quando Fe2+ é oxidado a Fe3+ por H2O2, produzido na reação 

de oxidação da glicose na presença da enzima glicose oxidase[209]. Shi et al. (2017) 

utilizaram CDs com emissão verde para quantificar Fe2+ em meio aquoso, contudo, 

isso só foi possível com a adição de um agente oxidante, o H2O2. Quando H2O2 e Fe2+ 

eram adicionados simultaneamente à solução aquosa de CDs, a intensidade de 

fluorescência era diminuída [210]. 

O quarto experimento envolveu a suspensão de N,S-CDs na presença de íons 

Fe3+ e H2O2, simulando as espécies radicalares e os íons Fe3+ formados durante a 

irradiação de uma solução Fricke. Os espectros de FL são apresentados na Figura 46 

(a), e a resposta da FL em relação ao aumento da concentração de peróxido é 

mostrada na Figura 46 (b). Durante o experimento, o intervalo de concentração variou 

para o H2O2 de 0,0 a 50,0 μmol L-1, Fe3+ variou de 1,0 a 0,0 mmol L-1, e a concentração 

de N,S-CDs foi mantida constante, 30 mg mL-1. 

 

Figura 46. (a) Espectros de FL da suspensão em presença dos íons Fe3+ e H2O2 com 

4,0 mmol L-1 de H2SO4; (b) Resposta da FL em função da concentração de H2O2. 
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Observou-se que a intensidade da FL permaneceu constante até a adição de 

15,0 μmol L-1 de H2O2. No entanto, à medida que a concentração de H2O2 foi 

aumentada de 20,0 para 50,0 μmol L-1, ocorreu um aumento na intensidade da FL. A 

baixa e constante intensidade da FL inicial é sugerida pela alta concentração de íons 
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Fe3+. Entretanto, com a diminuição em sua concentração à medida que a 

concentração de H2O2 aumenta, a intensidade da FL volta a aumentar. Esse resultado 

reafirma que os íons Fe3+, apesar de não serem os únicos, são os principais 

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

Baseado na investigação do mecanismo de interação da suspensão Fe2+-N,S-

CDs com íons Fe3+ e H2O2, e a irradiação com fótons de raios gama, foi evidenciado 

uma discrepância nos resultados observados, que pode ser atribuída às diferentes 

interações que ocorrem em cada cenário experimental. Na introdução de agentes 

oxidantes, como íons Fe3+ e H2O2, reações de oxidação podem ser promovidas na 

superfície das nanopartículas, levando à diminuição da FL dos N,S-CDs, como 

observado nos experimentos. 

Por outro lado, a exposição da suspensão Fe2+-N,S-CDs à radiação gama pode 

levar à formação de espécies radicalares, como H• e HO2•, que podem interagir de 

maneira diferente com os N,S-CDs. A interação com essas espécies pode 

desencadear processos que aumentam a emissão de luz, compensando possíveis 

efeitos de supressão da FL causados pela oxidação dos CDs. 
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6 CONCLUSÕES 
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Foram obtidos CDs por meio de síntese hidrotermal de etapa única e fácil 

preparo, utilizando a abordagem bottom-up. As nanopartículas apresentaram emissão 

em comprimentos de onda na região azul para os CDs dopados com nitrogênio e 

emissão em comprimentos de onda na região vermelha para os CDs dopados com 

nitrogênio e enxofre. Utilizando técnicas de caracterização, foi possível identificar a 

presença dos átomos dopantes na estrutura grafítica do núcleo e nos grupos de 

superfície. Os CDs apresentaram tamanho inferior a 3,2 nm e emissão de 

fluorescência governada pelos estados de superfície, devido à presença de defeitos 

gerados pelos grupos químicos de passivação. A presença desses grupos conferiu 

aos CDs elevada solubilidade em água. 

Os CDs exibiram comprimento de onda de emissão independente do 

comprimento de onda de excitação e alta rendimento quântico para os N-CDs. Na 

presença de altas concentrações de íons H+ e íons Fe3+, ambos os CDs tiveram sua 

fluorescência diminuída. 

Sob condições otimizadas, a suspensão aquosa de N-CDs com a solução 

Fricke mostrou sensibilidade à radiação gama e raios X, medida pela diminuição da 

fluorescência com o aumento da dose absorvida. Apresentou ótima sensibilidade para 

doses baixas e resposta linear para um amplo intervalo de dose, com faixa útil de 0,0 

a 100,0 Gy. A suspensão mostrou-se estável e dose mínima detectável comparável 

aos dosímetros Fricke já estudados. 

Os experimentos conduzidos para compreender o mecanismo de interação 

entre a suspensão Fe2+-N,S-CDs com os fótons de raios gama demonstraram a 

existência de diferentes interações que ocorrem em cada cenário experimental. As 

informações obtidas forneceram evidências da redução da FL em resposta à 

introdução de íons Fe3+ e H2O2, enquanto a irradiação com fótons de raios gama 

resultou em um aumento na fluorescência. Esses resultados apresentam perspectivas 

promissoras para estudos futuros envolvendo matrizes de gel e sua aplicação no 

planejamento de dose em radioterapia. 
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