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Resumo

Neste trabalho, foram realizados estudos tedricos-experimentais para
avaliagao da performance de pontos quanticos de grafeno (GQDs — do inglés,
graphene quantum dots) para a detecgdo de trimetilamina (TMA).
Primeiramente, avaliou-se a influéncia de grupos oxigenados, i.e, hidroxila,
carboxila e epdxi, nas estruturas de GQDs obtidos pelo método hidrotermal para
a deteccao de TMA. Para isso, trés modelos de GQDs representativos foram
propostos de forma a avaliar o efeito individual de cada grupamento funcional
sob a estabilizacdo do complexo GQD---TMA. Para este fim, construiu-se curvas
de energia potencial no nivel de teoria M06-2X/6-31+G(d,p), entre a TMA e os
modelos de GQDs. A diferenga de interagao entre os modelos foi explicada com
base em analises topoldgicas, baseadas na teoria de atomos em moléculas e
indice de interagcbes ndo covalentes. Observou-se que a estrutura contendo
grupos hidroxila apresentou maior interagcdo com a TMA, e o modelo contendo
apenas grupos carboxila a menor. Medidas experimentais com sensores
elétricos a base de GQDs com diferentes propor¢des de grupos oxigenados
também foram realizadas, em que estes apresentaram boa correlagdo com os
célculos computacionais. Em um segundo momento, avaliou-se o efeito da
dopagem com nitrogénio e/ou enxofre visando a deteccao 6ptica de TMA. Para
isso, além dos GQDs sem dopagem, foram obtidos GQDs dopados com
nitrogénio (N-GQDs) e codopados com nitrogénio e enxofre (N,S-GQDs). Estes
produtos foram sintetizados com base no método da pirdlise e caracterizados
por técnicas espectroscopicas (FTIR, UV-Vis, Fluorescéncia e XPS) e térmica
(TGA). Os GQDs dopados apresentaram maior rendimento quantico e
sensibilidade a TMA, se comparado ao GQDs ndo dopados. Além disso, testes
preliminares visando o desenvolvimento de um sensor Optico de gas foram
realizados por meio da funcionalizacdo de nanofibras de celulose, e indicaram

potencial aplicagdo dos N,S-GQDs como sensor de gas para deteccdo de TMA.



Abstract

In this study, a theoretical and experimental study was performed to
evaluate the performance of graphene quantum dots (GQDs) for the detection of
trimethylamine (TMA). Firstly, the influence of each oxygen functional group, i.e.,
hydroxyl, carboxyl and epoxy groups, in the hydrothermally obtained GQDs
structures for the detection of TMA. To achieve this, three representative GQDs
models were proposed to evaluate the individual effect of each group in the
stabilization of the GQD---TMA complex. For this end, potential energy curves
were built at the M06-2X/6-31+G(d,p) level of theory, between TMA and the
GQDs models. The difference on the interaction for each model was explained
by a topology analysis, based on the atoms in molecules theory and non-covalent
interaction index analysis. GQDs based electrical sensors, with different
proportions of oxygen functional groups, were also obtained, in which the sensing
measurements exhibited a good correlation with the theoretical results. The
obtained electrical responses showed good correlation with the computational
results. In a second moment, the effect of doping with nitrogen and/or sulfur was
considered, to achieve enhanced optical detection towards TMA. To achieve this,
other than the undoped GQDs, nitrogen doped GQDs (N-GQDs) and codoped
nitrogen and sulfur GQDs (N,S-GQDs) were obtained. These products were
synthesized by means of a pyrolysis method, and characterized by spectroscopic
techniques (FTIR, UV-Vis, Fluorescence and XPS) and thermal analysis (TGA
and DTG). The doped GQDs exhibited a higher quantum yield and sensibility
towards TMA, if compared with the undoped GQDs. Besides, preliminary tests,
aiming to obtain a optical gas sensor, were performed by the functionalization of
cellulose nanofibers, and indicated the potential of the N,S-GQDs as a gas sensor
for TMA detection.



Capitulo 1: Introducao

O desenvolvimento de sensores quimicos para a detec¢gao de aminas
volateis tém sido alvo de intensas investigagdes ao longo dos anos.' Este fato
esta associado a toxicidade para humanos que estas aminas apresentam, e do
seu potencial uso em certas aplicagbes, como avaliagdo da qualidade de
alimentos e atuagdo como biomarcadores de algumas doengas.>* A
trimetilamina (TMA), por exemplo, € uma amina volatil que pode ser utilizada
como biomarcador para doengas renais, e também como indicador para
determinagao se alimentos ricos em proteina estdo apropriados, ou nao, para
consumo.>8

Diferentes materiais vém sendo empregados para o desenvolvimento de
sensores quimicos para TMA, incluindo 6xidos semicondutores, nanoparticulas
metdlicas e materiais carbonaceos.%'? Dentre esses, os nanomateriais a base
de carbono se destacam devido as suas propriedades mecanicas, quimicas,
térmicas, opticas e eletrdnicas.’’-'2 Na literatura, ja sdo encontrados sensores a
base de nanomateriais carbonaceos com alta sensibilidade para TMA, como no
caso do trabalho desenvolvido por Lim et al.,'* no qual foi desenvolvido um
sensor baseado em nanotubos de carbono de parede unica para avaliagdo, em
tempo real, da qualidade de frutos do mar. Com este sistema, foi possivel
detectar a TMA em concentragdes de até 10 fM. Esses resultados demonstram
a alta sensibilidade possivel de ser obtida com nanomateriais a base de carbono.

Além dos nanotubos, o grafeno e seus derivados, e.g., 6xido de grafeno,
oxido de grafeno reduzido e pontos quanticos de grafeno (GQDs — do inglés,
graphene quantum dots), sdo materiais que tém sido amplamente utilizados para
o desenvolvimento de sensores para a detecgcio de aminas.® Nesse contexto, os
GQDs se destacam por apresentarem alta area superficial, propriedades épticas
dependentes do tamanho, alta fotoestabilidade, alta sensibilidade e seletividade,
alta solubilidade em agua, baixa toxicidade e alta estabilidade quimica.’*® Os
GQDs também podem ser funcionalizados,!” sendo esta uma estratégia eficiente
para a modulagdo das propriedades Opticas de GQDs.81°

Um dos modos de avaliar a modulacao da luminescéncia de um material
é pela medida do rendimento quantico (QY — do inglés quantum yield). Segundo
Lakowicz,?° 0 QY é uma medida da proporgao entre fétons emitidos e absorvidos
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pela amostra. Os GQDs nado dopados apresentam valores QY comumente
obtidos na faixa de 2-22%.2' Neste contexto, a dopagem é uma estratégia
adequada para o aumento deste parametro. Ma et al.?? reportaram a obtencao
de GQDs dopados com nitrogénio com QY de 95%. A possibilidade de se
projetar GQDs com maiores valores de QY é particularmente interessante para
o desenvolvimento de sensores fluorescentes, uma vez que quanto maior a
intensidade da fluorescéncia, maior a sensibilidade e menor o limite de deteccao
do material 232

A presenga de outros grupamentos funcionais na estrutura dos GQDs
também pode levar a um aumento da capacidade de interagcdo com certos
analitos, o que é um fator importante para a performance de um sensor quimico.’
Menezes et al.,?® discute este fato pela realizagdo de calculos de estrutura
eletrbnica baseados na teoria do funcional da densidade (DFT). Nesse estudo,
os autores construiram curvas de energia potencial da interagdo de alguns
analitos gasosos, tais como NHs, NO2, CO e SO2, com GQDs sem nenhuma
funcionalizagédo e, outros dopados com boro, nitrogénio ou aluminio. Eles
demonstraram que a interagdo com NO2, por exemplo, apresentou um acréscimo
consideravel na energia de dissociagéo (De) de 14,84 kd/mol para 204,76 kJ/mol,
para os GQDs dopado com aluminio, e para 136,49 kJ/mol, para os dopado com
nitrogénio. Também foram observadas variagdes na energia de dissociagao para
0s outros gases/estruturas, o que demonstra a importancia de se racionalizar a
composig¢ao do material visando a detecgao de um analito.

No entanto, é necessario compreender, a nivel microscopico, o tipo de
interagao entre o sensor e o analito, 0 que comumente nao é possivel de se
determinar experimentalmente. Nesse sentido, a combinagado entre estudos
experimentais e tedricos aparece como uma estratégia promissora para a
compreensdo do sistema em estudo.?® Arunragsa et al.?’ empregaram essa
abordagem para entender o mecanismo de interagdo entre GQDs e moléculas
de amoénia. Os GQDs foram sintetizados empregando um método hidrotermal e,
com base em calculos DFT em uma aproximagao tight-binding, foram
construidas curvas de energia potencial (CEP) para avaliar o processo de
adsorcao da amodnia nos GQDs. Nesta investigagéo, os autores concluiram que
a interagao ocorre majoritariamente via ligagao de hidrogénio com o grupamento

hidroxila presente na borda do GQD. Estudos como esse permitem fazer uma
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correlacdo entre composigdo e atividade sensorial, auxiliando potenciais
modificacdes para a obtencdo de materiais com sensibilidades ainda maiores.

Estes estudos podem ainda ser mais aprofundados a partir do emprego
de modelos que permitam decompor os tipos de interagdo presentes entre os
fragmentos analisados. Um dos métodos que permite este tipo de analise é o
método de analise de interagbes nado-covalentes (NCI — do inglés, non-covalent
interactions). Essa metodologia demonstra, por meio de isosuperficies 3D, as
regides entre fragmentos ou as regides intramoleculares que apresentam
interagdes fortemente atrativas, de van der Waals (vdW) e/ou repulsivas. O
balango entre essas contribui¢gdes € um fator determinante em alguns processos
quimicos, como, no processo de adsorgao entre moléculas e superficies, em que
a analise destas pode contribuir para o desenvolvimento de novos materiais para
aplicagdo em sensores quimicos.?® A analise topoldgica de pontos criticos (CP),
baseada na teoria de atomos em moléculas (AIM — do inglés, atoms in
molecules) também permite decompor os tipos de interagdes entre dois
fragmentos com base no tipo de ponto critico obtido nas regides internucleares,
e pela quantificagdo da densidade eletrénica (p) nesta regido. Este arcabougo
tedrico tem se mostrado promissor para a analise de interagdes entre sensor e
analito, o que pode explicar a atividade sensorial obtida.?%-30

Louis et al.?® demonstraram que a analise de interacGes ndo covalentes é
importante no contexto de sensores de gases, uma vez que estas governam as
adsorgdes entre analito e sensor. Neste trabalho, os calculos de estrutura
eletrébnica foram realizados no nivel B3LYP-D3(BJ)/def2-SV(P). A interacéo
entre a molécula de SO2 com Si@GQDs puro, e dopados com Ag, Au e Cu foi
quantificada, objetivando compreender se a adsor¢do que mais estabilizava o
complexo ocorria pelo enxofre ou pelo oxigénio do SO2, além de qual dopante
contribui mais para aprimorar a interacao analito-sensor. A analise NCI permitiu
concluir que a aproximacgao pelo enxofre promove uma maior estabilizacdo do
complexo, por interagdes via ligacdo de hidrogénio e vdW. Com base nas
analises de NCI e AlIM, foi possivel compreender a maior atividade sensorial do
sensor Cu_Si@GQDs e prever a possibilidade de reuso deste sensor. Deste
modo, essas analises oferecem uma maior compreensao sobre a natureza da

interagao entre analito e sensor, o que contribui também para o desenvolvimento
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de sensores a partir de uma relagdo entre calculos computacional e
experimentos.

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo integrar
abordagens tedrico-experimentais para o desenvolvimento de sensores
quimicos baseados em GQDs com diferentes proporgdes dos grupos
oxigenados hidroxila, carboxila e epoxi, para a detecgcao de TMA. Nao ha outros
trabalhos na literatura que avaliem de que forma que esta mudanga na
composig¢ao do material pode modular a sensibilidade a TMA. Deste modo, este
€ um estudo de interesse para a area de materiais e que pode contribuir para a

obtencao de novos sensores quimicos para a detecgao de TMA.

14



Capitulo 2: Objetivos

2.1. Objetivos gerais

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de diferentes grupos
funcionais nas propriedades eletronicas de pontos quanticos de grafeno visando
a obtencdo de sensores quimicos por meio de uma abordagem teorico-

experimental.

2.2. Objetivos especificos

e Prever, com base em calculos DFT, por meio da construgao de curvas de
energia potencial e analise topoldgicas, o efeito da presenca de grupos
funcionais oxigenados sob a interacdo com a molécula de TMA

e Validar o método computacional por meio da resposta elétrica da
exposi¢céo dos GQDs, com diferentes proporgdes de grupos oxigenados,
aTMA

e Sintetizar e caracterizar GQDs, GQDs dopado com nitrogénio (N-GQDs)
e co-dopado com nitrogénio e enxofre (N,S-GQDs) pelo método de
pirélise

e Avaliar a sensibilidade dos GQDs para deteccao 6ptica de TMA

e Explicar os resultados de detecgao para o sensor optico a base de GQDs,

com base nas previsdes computacionais
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Capitulo 3: Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo, serdo apresentados alguns dos conceitos fundamentais
utilizados para a compreensao dos resultados tedricos e experimentais obtidos
neste trabalho. Primeiramente, sera apresentada a definicdo do que sao os
GQDs, seguida de uma discussao sobre suas propriedades e, o seu potencial
para aplicacbes em sensores quimicos. Posteriormente, serdo discutidos
aspectos fundamentais sobre sensores quimicos, métodos de estrutura

eletrénica e analise das interagdes nao covalentes.

3.1. Pontos quanticos de grafeno

O grafeno € um material do tipo bidimensional, formado por uma
monocamada de atomos de carbono com hibridizagdo sp? ligados entre si, em
uma conformacao do tipo favo de mel.3"32 Considerado impossivel de existir,
devido a fatores termodinamicos, o grafeno foi obtido pela primeira vez em 2004
por Geim e Novoselov,*® com o uso de uma fita adesiva (scotch tape).’*%
Diversos estudos posteriores demonstraram que esta estrutura permite que o
grafeno apresente propriedades desejaveis para diversas aplicagbes, como no
desenvolvimento de filmes condutores flexiveis, eletrodos, tintas condutoras,
etc.3® No entanto, o grafeno apresenta bandgap nulo, o que traz algumas
limitagdes para a sua aplicagdo.?” Alguns dispositivos eletrénicos, por exemplo,
apresentam como requisito para seu funcionamento a existéncia de um
bandgap.3® Além disso, esta propriedade tem como consequéncia a auséncia de
propriedade fluorescente, o que traz algumas limitacdes para aplicagdes
Opticas.?%4% Frente a isso, foram desenvolvidas algumas estratégias para
introduzir um bandgap a este material. A introdu¢cdo de grupos funcionais ao
grafeno, € uma estratégia que permite alcangar este objetivo, pela obtencao de
materiais como oOxido de grafeno (GO) e o6xido de grafeno reduzido. Outra
estratégia foi reportada por Ponomarenko et al.*', pela sintese dos pontos
quanticos de grafeno pela primeira vez em 2008, por meio redugdo em tamanho
e funcionalizagao do grafeno.

Os GQDs sédo um tipo de material a base de grafeno, que apresentam

dimensoes laterais inferiores a 100 nm, contendo uma rede cristalina de
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carbonos sp? e grupos funcionais em sua estrutura.*>*3 O grafeno apresenta um
raio do éxciton de Bohr infinito, de modo que fragmentos de grafeno, como o
GQDs, irdao apresentar efeitos de confinamento quéantico.** Devido as dimensdes
do GQDs, os seus éxcitons estdao confinados em trés dimensdes, de modo que
o GQDs é classificado como uma estrutura de dimensdo zero. Como
consequéncia deste efeito, o GQDs apresenta bandgap diferente de zero,
resultando em um material com propriedades fluorescentes.

Um aspecto interessante do efeito de confinamento quantico em GQDs, é
que suas propriedades 6pticas apresentam dependéncia com o tamanho de sua
estrutura. Eda et al.** explicam este fato por meio de calculos DFT, em que estes
observaram que, partindo do benzeno até uma estrutura com 37 anéis
aromaticos, ha uma variacdo de bandgap na faixa de 7,0 a 2,0 eV,
respectivamente. Consequentemente, a regido de emissao de fluorescéncia do
GQDs varia com o seu tamanho. Isso foi demonstrado experimentalmente por
Kim et al.*> como ilustrado na Figura 1, que mostra a dependéncia da regiao de
emissao de fluorescéncia com o tamanho do GQD, medidos a partir da técnica

de microscopia eletrénica de alta resolugéo.

Figura 1: Relagéo entre o tamanho do GQDs e a sua faixa de emissao. Os valores em
porcentagem indicam o quanto de cada forma esta presente no material. Fonte: Kim et
al.®

Deste modo, o tamanho € um aspecto importante para compreender as

propriedades 6pticas deste material. A propriedade fluorescente também pode
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ser explicada pelo fato desta ser uma estrutura funcionalizada, o que causa a
introducdo de carbonos sp® a sua rede cristalina. Consequentemente, ha a
formacéo de clusters sp?, isolados pelos carbonos sp?, que causam a localizagdo
de pares elétron-buraco.***¢ Esta maior localizagdo facilita a taxa de
recombinagdo entre os pares, em que estas recombinagdes originam transi¢des
no azul*® e de emissbes realizadas por estados induzidos por defeitos,
associados a presenca de funcionalizagdes, o que ocasiona um redshift das

emissoes (Figura 2).47:48

* * 2
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Figura 2: Emissé&o caracteristica de um GO: (a) com menos carbonos sp?; (b) com mais
carbonos sp?, em que as regides em laranja sdo os carbonos sp?. Adaptado de: Chien
et al.*®

Estas transigbes s&o conhecidas como intrinsecas e extrinsecas,
respectivamente, em que as transigdes eletrénicas que dado origem a emissao
de luz sdo conhecidas como transi¢des radiativas®.

Deste modo, as funcionalizagdes empregadas na estrutura do GQDs é um
fator importante para o estudo de suas propriedades Opticas. Os GQDs
apresentam estrutura similar a estrutura do GO,* com grupos hidroxila, epoxi e
carboxila®!. Apesar de haver variagbes do modo em que estes grupos estdo
distribuidos, a depender da rota de sintese adotada,®? alguns padrbes de
distribuicdo s&o reportados na literatura. O modelo de GO mais conhecido e
adotado é o de Lerf-Klinowski,?® no qual os grupos hidroxila estdo distribuidos
na regiao basal e de borda, os grupamentos epdxi na regido basal e os grupos
carboxilas sdo mais abundantes na regido de borda.®*-%" Os grupos epoxi e

hidroxila sdo reportados estando préximos entre si, interagindo via ligacéo de
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hidrogénio, e presentes em ambos os lados da folha.®® Em relagdo as
propriedades de emissdo, o grupo hidroxila € conhecido por contribuir para a
ocorréncia de emissdes na regido do azul.®® Ja os grupos carboxila e epoxi
contribuem para emissdes na regiao do verde, e suprimem parcialmente as
regidbes do tipo radiativa.6%6' Além da fluorescéncia, a presenca de grupos
funcionais oxigenados faz com que os GQDs apresentem banda na regiao do
UV-Vis. Na regido préxima a 230 nm, comumente obtém-se uma banda
associada a transi¢cdes do tipo 1 — 1" e outra entre 270-390 nm, caracteristica
de transigdes do tipo n — Tr*.62-64

Outra caracteristica relevante para entender as propriedades Opticas do
GQDs, é com relagao ao tipo de borda presente no material. Isso porqué, além
da dependéncia com o tamanho, as dimensdes do GQDs introduzem a essa
estrutura efeitos de borda, de modo que é relevante considerar o tipo de borda
presente no material. Bordas com conformacao do tipo armchair e zig zag,
podem ser obtidas no GQDs, ou um hibrido entre os dois tipos,>? como ilustrados

na Figura 3.

Figura 3: Estruturas de GQDs com bordas: (a) armchair, (b) Zigzag, e (c) armchair e
zigzag

Em um estudo realizado por Li et al.?° estes reportaram que valores de
bandgaps maiores sdo obtidos em bordas do tipo armchair, se comparado a
bordas zigzag, de modo que a borda também tem um papel importante na

modulagéo do bandgap®®.
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3.2. Sensores Quimicos

Sensores quimicos podem ser definidos como dispositivos que
apresentam uma resposta analitica relacionada a uma informacado quimica de
interesse da amostra.” De modo geral, além do transdutor no caso de
dispositivos sensoriais, sensores quimicos apresentam como parte constituinte
fundamental o material sensor (camada sensorial), que €& responsavel por
interagir com o analito.®® Essa interag&o pode ocorrer de forma covalente ou nao-
covalente, de modo que esta interagao resulte em uma mudan¢a de uma de suas
propriedades.®® Uma das vantagens de sensores que envolvem interagdes nao-
covalentes é a reversibilidade deste tipo de interacdo, possibilitando a
reutilizagdo do sensor.5%70 Além do tipo de interagdo, para o sensor atuar de
forma adequada, o material sensor deve ter uma alta area superficial disponivel
para interacao e sitios ativos adequados para estabelecer uma interagao efetiva
e seletiva com os analitos.®® Dentre os tipos de sensores que podem ser obtidos,
0s sensores Opticos sao sensores que, frente a interagdo entre sensor analito,
tém como resposta uma alteragdo de alguma propriedade optica do material.”

Sensores fluorescentes sdo um tipo de sensor 6ptico que tém sido alvo
de consideravel interesse, devido a sua alta sensibilidade e seletividade,
facilidade de operagdo, rapidez de resposta, entre outros.’?”® Os pontos
quanticos de grafeno sao considerados excelentes candidatos para esta
aplicagdo, devido a sua fotoestabilidade, solubilidade em agua,
biocompatibilidade, baixa toxicidade, e pela possibilidade de modulagdo de sua
fluorescéncia.”* Devido as propriedades oOpticas dos GQDs, a detecgdo do
analito pode ser feita com base em mudangas na propriedade de fluorescéncia
do material, sem a necessidade de uma instrumentacio cara e métodos de pré-
tratamento de amostra complicados.”® Uma das abordagens empregadas para
sensores fluorescentes a base de GQDs é a obtengcado de sensores que, ao
interagirem com o analito, apresentam um quenching de sua fluorescéncia. Este
tipo de mecanismo de deteccao é conhecido como turn-off, em que sensores
deste tipo se destacam pela simplicidade de operacao, rapidez de resposta e
baixo custo.”®

Deste modo, o procedimento de detecgao se da pelo contato entre o

fluoroféro e o analito, em que mudangas na sua propriedade de emissao antes
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e depois do contato sdo analisadas e associadas a detec¢do. No contexto de
sensores Opticos para aminas volateis, um dos modos possiveis para avaliar a
sensibilidade do material a determinado analito, € pela adigdo de um quencher
ao fluordforo liquido, em que é feito a medida da fluorescéncia antes e depois da
adicdo,””’® ou pela obtengdo de um sensor de gas, em que a detecgdo ¢é feita
pela exposi¢cdo da camada sensorial ao analito gasoso.”®® Zhang et al.,”” por
exemplo, sintetizaram carbon dots co-dopados com nitrogénio e enxofre, em que
estes adicionaram a esta dispersao 0-80 mmol/L de amobnia, obtendo um
quenching parcial da fluorescéncia a cada adicdo. Deste modo, a medida da
fluorescéncia pode ser adotada como um parametro de detec¢do para a
obtencgao de sensores.

Outros tipos de sensores que tém atraido consideravel atengdo sédo os
sensores quimioresistivos, os quais s&o obtidos por meio de materiais capazes
de alterar sua resisténcia elétrica com base no ambiente quimico em que este &
exposto.®® Mais especificamente, este tipo de sensor se baseia nas alteragoes
de resisténcia do material frente aos processos de adsorg¢ao e dessorgcao entre
a superficie e o analito.8! Deste modo, a mudancga de resisténcia é a medida
adotada como referéncia neste tipo de sensor, em que esta é descrita como a
razao entre a resisténcia elétrica na auséncia e na presenga do analito de
interesse.®?® A magnitude desta razdo pode entdo ser utilizada como um
parametro para avaliar a sensibilidade do sensor ao analito, e também a sua
seletividade.®? No contexto de sensores de gas, esses sensores tém atraido
consideravel atengao, devido a seu baixo custo de produgao, simplicidade de
construgdo, longo tempo de vida, rapido tempo de resposta e alta
sensibilidade.®38* A sua construgédo se baseia em um material sensor, em sua
forma bulk ou depositado em um suporte, onde a interacdo analito-sensor ira
ocorrer.84 Um exemplo deste tipo de sistema pode ser observado na Figura 4,
que ilustra um sensor de NO2 desenvolvido por Shaik et al.8> Os autores
sintetizaram nanofolhas de grafeno dopados com nitrogénio, que foram
depositados na superficie de eletrodos interdigitados de ouro, onde a medida

elétrica é realizada, sob um suporte de alumina.
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Figura 4: Sensor de gas para a deteccdo de NO,, e seus componentes. Adaptado de:
Shaik et al.8®

Os GQDs apresentam algumas propriedades que os tornam bons
candidatos para essa aplicagdo, como excelente mobilidade dos carregadores
de carga, elevada area superficial, presengca de funcionalizagbes para a
interagdo com os analitos e facilidade de funcionalizagdo.®! Singh et al.,® por
exemplo, obtiveram um sensor quimioresitivo a base de nanotubos de carbono
de paredes multiplas para a detec¢cdo da molécula de trietilamina. Neste trabalho,
0 sensor apresentou alta sensibilidade e seletividade a trietilamina, com limite de
deteccao de 0,8 ppb, e com resposta seletiva a trietilamina mesmo na presenca
de elevada umidade relativa. Gavgani et al.8” obtiveram um sensor de gas para
a deteccao de amoénia a base de N,S-GQDs modificado com polianilina, em que
eles obtiveram boa seletividade a NH3, com rapido tempo de resposta e resposta
elétrica superior a diversos trabalhos reportados na literatura. Deste modo, o
desenvolvimento de sensores elétricos para deteccdo de aminas volateis € uma

estratégia atrativa e que é capaz de trazer bons resultados.

3.3. Meétodos de Estrutura Eletronica

Para a discussado de fundamentos de quimica tedrica, livros da area de
quimica computacional foram utilizados.88-°? Em se tratando de propriedades de
particulas microscoépicas, os conceitos da quimica quantica podem ser aplicados
para a resolugao de problemas de interesse da quimica, como no calculo de
propriedades termodinémicas, determinagdo de propriedades geomeétricas,

descricao de reagdes quimicas, ligacdes quimicas, entre outros. No caso das
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propriedades de quantum dots, por exemplo, o efeito de confinamento quantico
€ elucidado com base em consideracdées da quimica quantica.

Para este fim, destaca-se a aplicagao da equagao de Schrodinger, em que
sua forma independente do tempo, para a descricdo de estados estacionarios,

pode ser descrita por

Hy = Ey (1)

em que H é o hamiltoniano do sistema, 1 a fungédo de onda, autofungdo do
operador hamiltoniano, e E o autovalor que representa a energia total do sistema.
Esta é uma equacéao considerada central para a quimica quantica, ja que € capaz
de fornecer todas as propriedades estacionarias do sistema. A forma do
hamiltoniano apresentado ira depender do sistema que esta sendo descrito.
Considerando, de modo geral, um sistema com N elétrons e M nucleos, com

massa Ma, o hamiltoniano A pode ser descrito por:

M 1 N 1 N M 7 N N 1
A== oV =2 G%) - 2 m
A=A i=1 i=1A=1|rl al =1 > Ir; r}l
M M (2)
e
A=1B<A IRa = Ryl

Seguindo a mesma ordem dos termos apresentados na Eq. 2, este

hamiltoniano pode também ser apresentado de modo simplificado
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em que Ty corresponde ao termo de energia cinética dos nucleos, T, a energia
cinética dos elétrons, Vy, a energia potencial atrativa entre o nucleo e elétron, 1,
a energia potencial repulsiva entre elétrons e V, & energia potencial repulsiva
entre nucleos.

Para a obtengcdo de solugdes da equagédo de Schrodinger em sistemas
moleculares, no entanto, tornam-se necessarias algumas aproximagdes. Uma

aproximagao possivel de ser realizada sobre o hamiltoniano total é a
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aproximacao de Born-Oppenheimer, que se baseia em considerar o fato de que
ha uma grande diferengca na massa dos elétrons em relagdo a massa dos
nucleos. A partir desta ideia, é possivel considerar que os elétrons se movem
mais rapidamente do que os nucleos. Neste caso, o sistema pode ser descrito
como um movimento de elétrons sob efeito de um campo de nucleos
estacionarios. Uma consequéncia desta consideragao € que o termo de energia
cinética sera nulo, e a repulsao internuclear sera constante, podendo ser somado
aos auto valores do hamiltoniano final. A partir disso, obtém-se hamiltoniano

eletrénico o H,,,, descrito por

e Y)Yy e S e

i=1 j>i

Sob este regime de elétrons interagindo com nucleos fixos, a cada valor
de posi¢cdo R dos nucleos, obtém-se uma fungao de onda eletrdnica (,;.), de
modo que a dependéncia entre esta funcdo de onda e as coordenadas dos
nucleos € do tipo paramétrica, em que € obtido a equagao de Schrodinger na

forma

H\elelpele (r;R) = Eele (R)l/)ele (r;R) (5)

em que E,.(R) é o autovalor energia eletrénica, podendo ser acrescido a
constante de repulséo internuclear, para fornecer a energia total do sistema

E:,:(R), como mostrado na Eq. 6.

Eeot(R) = ele(R>+ZZ| Zals ©)

R,— R
“1B<a 4 d

Com base nos desenvolvimentos apresentados, € possivel, para um
conjunto de coordenadas nucleares fixas, obter uma superficie de energia
potencial (SEP), que ira descrever a energia potencial do sistema relativa ao
movimento nuclear. Fixando um unico parametro geométrico, como a distancia

entre os nucleos, € possivel obter uma curva de energia potencial (CEP). Esta
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curva apresenta distancia internuclear de equilibrio (re) que é definida como a
distancia em que a curva apresenta um menor valor de energia sendo a energia
neste ponto a energia minima desta interagdo. Em valores de distancia inferiores
a re, 0 aumento das repulsdes provoca um aumento ao infinito de energia e em
valores superiores a re a energia aumenta até atingir um valor equivalente a soma
dos fragmentos isolados, em que se mantém constante enquanto r tende ao
infinito. A diferenga entre esta energia com E(r—«) — E(rs) permite a obtencao

da energia de dissociagao (De) da interagao descrita.

3.3.1. O Método de Hartree-Fock

Com base nesta aproximagao de nucleos fixos, alguns métodos para a
resolugdo da equagdo de Schrodinger foram propostos, dentre eles, a
aproximacao Hartree-Fock (HF). Para a descrigdo de sistemas moleculares, sdo
definidas fung¢des spin-orbitais (y;) descritas pelo produto da fungao orbital
espacial e uma fungao de spin a e . De modo a obter uma fungcdo de onda
antissimétrica em relagao a troca de coordenadas eletrdnicas, e que obedece ao
principio de exclusao de Pauli, a funcdo de onda pode ser descrita por um

determinante de Slater para que sejam respeitadas essas condigdes, ou seja;

xn@  x@ . ()
Yur = Xigz) ngz) - Xk.(z) (7)
1) () W)

Definindo-se Yy desta forma, obtém-se uma descricdo
monodeterminantal da fungao de onda, contendo os spin-orbitais associados a
um elétron. Essa fungao de onda deve ser ajustada de modo a obter o autovalor
de energia minima. Para isso, esse ajuste & feito por uma minimizagéo
variacional dos spin-orbitais, em que este método permite a obtengao dos spin-
orbitais otimizados. Esses spin-orbitais sdo fungdes de um elétron, que

compdem a equacao de HF.

fixi = €xi (8)
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em que f; € o operador de Fock, que é definido, para o i-ésimo elétron em um

sistema de M nucleos, por:
fi=-5Vi - — + " (9)

A Eq. 9 considera a repulsao intereletrénica como um potencial médio, ou
seja, a repulsao que cada elétron sofre é tratada em relagdo a uma média dos
outros elétrons, e ndo em relagdo ao somatorio da repulsao individual entre cada
elétron. A partir disso, a Eqg. 8 é resolvida iterativamente até que seja atingida
uma convergéncia, permitindo a constru¢gdo do determinante de Slater com os
spin-orbitais otimizados.

Uma formulagdo matricial para a resolugcao da Eq. 8 foi posteriormente
apresentada por Roothaan®3, que propds a resolugéo desta equacgéo diferencial
a partir de técnicas matriciais. Para isso, prop0s-se a expansao das fungdes de

onda em um conjunto de fungdes de base conhecidas, g, (7).

K
Xi= ) Cugulr) (10)
u=1

em que C, sao coeficientes a serem determinados variacionalmente e K o
nimero de funcdes de base. E possivel obter uma descricdo matricial, pela

substituicdo da Eq. 10 na equacao de Hartree-Fock (Eq. 8) a equagao:

K K
fi ) Cugu@) = € ) G gu(r) (11)
u=1 u=1

em que, ao multiplicar ambos os lados por g,*(r) e integrando em relagéo as

coordenadas eletrénicas, obtém-se:

K K
> Gt [ g @figu) = €Y G [ drg Mgy (12)

u=1 u=1
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em que a partir dos termos obtidos na Eq. 12, é possivel definir a matriz de

superposicao S

s = f dr g (N gu(r) (13)

Além disso, com base na Eq. 12, é possivel definir a matriz de Fock,

descrita por

F = j dr1 9" (Dfigu() (14)

Deste modo, a Eq. 12 pode ser expressa pela expressao matricial, em que

esta equacéo ¢ intitulada como equacgao de Roothan
FC = SC¢ (15)

em que ¢ € uma matriz diagonal contendo as energias orbitais ¢;. A matriz
de Fock € uma representacdo matricial dos operadores de Fock, contendo o
conjunto de bases. Ja a matriz C € uma matriz quadrada K x K contendo os

coeficientes de expanséo C,;.

Ci1 Gz - Cig
co |G G G (16)
CKl CKZ CKK

Deste modo, é possivel obter a energias dos orbitais ¢; e os orbitais
moleculares pela resolugdo autoconsistente da equacéo de Roothan (Eq. 15).

A energia obtida a partir de um método de interagao de configuragdes sob
um conjunto de bases completa, por exemplo, permite a obtencdo da energia
exata do sistema. No entanto, para o método Hartree-Fock, computacionalmente

o calculo ¢ limitado a um numero finito de {g,,}. A diferenga entre a energia exata,
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mencionada anteriormente, e a energia obtida a partir do método HF ¢é definida

como a energia de correlagao (E,,), definida por

exata EHF (17)

ECOTT‘

Como descrito anteriormente na Eq. 9, a repulsao intereletronica é tratada
na aproximagao HF considerando a interagdo de cada elétron com um potencial
médio. Deste modo, o movimento de cada elétron ndo é correlacionado com o
movimento de todos os outros, i.e., ndo é considerada as repulsdes individuais
entre cada elétron. A nao consideragao deste efeito de correlagdo impde uma
diferenca sob a energia Exr obtida em relagéo a energia exata, como descrito na
Eq. 17. Devido a isso, vale ressaltar a importancia da escolha de um conjunto
{9,} que apresente um numero de termos suficientes para a adequada descrigao
dos orbitais moleculares e que apresentem uma boa relacdo entre custo

computacional e precisio.
3.3.2. Bases Atomicas

Como apresentado anteriormente, o conjunto de fungdes de base a serem
escolhidos para a descricdo dos orbitais moleculares é essencial para a
aproximacao a um resultado exato da Eq. 15. Para a realizagdo de calculos de
estrutura eletrdnica, as fungdes do tipo Slater (STO) e as fungdes orbitais do tipo

gaussiana (GTO) se destacam. As fungdes do tipo STO apresentam a forma

XZnlm (r,0,9) = NY (6, (p)rn—le—(r (18)

em que N € uma constante de normalizagdo e Y;,, uma fungdo de harmoénicos

esféricos. Ja as fungbes GTO, em coordenadas polares, sdo descritas por

Xemum(T0,0) = NY (6, p)r2n=2-le=¢r (19)

Um dos critérios utilizados para a escolha destas fungbes € o quéao

eficiente esta é em descrever, com um menor numero de termos, de forma
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adequada os orbitais moleculares y;. Neste sentido, as fungdes de STO séo

superiores as fungdes GTO. Essa ultima apresenta um termo exponencial e~Sr*,
que causam um decaimento muito rapido proximo ao nucleo, apresentando uma
derivada igual a zero neste ponto, ao contrario das fungées STO. No entanto, as
fungdes gaussianas apresentam maior eficiéncia de resolugao das integrais de
dois elétrons, outro critério importante para a escolha de conjuntos de base. Uma
maneira de se satisfizer aproximadamente ambos esses fatores € o uso de
fungdes gaussianas contraidas (CGTO), que se aproximam de uma funcéo de

Slater pela combinag&o linear de fungdes gaussianas primitivas (PGTO) y¢79:

K
2 C6TO = z a; xPeTo (20)

i=1

Nesse sentido, a base minima STO-3G, por exemplo, utiliza trés funcdes
gaussianas primitivas. No entanto, a base minima apresenta pequena
flexibilidade variacional, de modo que para uma descricdo mais apropriada de
alguns sistemas, é necessario o uso de funcbes maiores. As fungdes propostas
por John Pople, por exemplo, apresentam uma proposta de valéncia dobrada,
em que os orbitais do carogo, e os orbitais de valéncia internos e externos, sao
tratados de forma diferente. A base 6-31G, por exemplo, apresenta seis, trés e
uma PGTOs para os orbitais do carogo, internos e externos de valéncia,
respectivamente. Essa fungao é composta por fungdes do tipo s e p. Essa base
pode ser aprimorada pela adicao de fungbes de polarizagdo. Por meio desta
abordagem, adiciona-se fungdes de maior momento angular aos atomos, dando
origem a fung¢do 6-31G(d,p). Outro modo de aprimorar essa base para alguns
fins, como descricdo de interacbes nao covalentes, € a inclusdo de fungdes
difusas. Estas fungdes sao definidas por harmdnicos esféricos multiplicados a
fungdes gaussianas com expoente { pequeno.®* Ao adicionar este tipo de fungdo
a base, obtém-se uma melhor descricdo para os elétrons mais distantes do
nucleo. Para a adigao desse tipo de funcdo em bases de Pople, utiliza-se um
unico termo “+” para a obtencdo de uma base minimamente aumentada, em que
fungdes s e p sdo adicionadas a todos os 4tomos, exceto o hidrogénio. E possivel

também a obtencdo de uma base completamente aumentada, pelo uso do termo
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“++”. Neste caso, funcdes difusas de mesma simetria, em relagcao a base original,
sdo adicionadas a todos os atomos. Para sistemas grandes, como o GQDs, o
uso de uma base minimamente aumentada apresenta a vantagem de apresentar
um menor custo computacional, se comparado ao uso de uma funcao
completamente aumentada, com a descricdao satisfatéoria de algumas
propriedades.®>% Para a descrigdo de interagbes ndo covalentes, Papajak et

al.®® recomendam o uso de uma base minimamente aumentada.

3.3.3. Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade € um método que tém se destacado
consideravelmente no contexto de calculos de estrutura eletrénica e, mais
especificamente, em estudos sobre materiais.?”% Isto se deve a sua capacidade
de descrever e prever propriedades do sistema e de modelar novos materiais.%®
Esta popularidade esta atrelada ao fato de ser possivel obter resultados
satisfatérios para sistemas de tamanho moderado a grande, com um custo
computacional inferior a de métodos como coupled cluster e teoria de
perturbacdo. Para isso, a DFT se baseia em dois teoremas, propostos por
Hohenberg e Kohn,'19" em que o formalismo apresentado a seguir
fundamentou-se em livros da area de quimica computacional.8889.91

O primeiro teorema afirma que o potencial externo, que compde o
hamiltoniano, é um funcional da densidade eletronica p(r). Esse hamiltoniano,
frente as consideracdes da aproximagao de Born-Oppenheimer, é composto
pelos termos de T,, Vy,. e V,. O operador Vy, apresenta um valor esperado que
pode ser associado ao potencial externo (v(r)) do teorema. Além disso, a
densidade eletronica determina o valor de N (numero de elétrons), de modo que
se p(r) determina N e v(r), a densidade eletronica determina todo o hamiltoniano,
e consequentemente, a energia do estado fundamental pode ser obtida. A
importancia deste fato se destaca também com base no segundo teorema, em
que, para uma densidade eletrbnica exata do estado fundamental, é possivel
obter a energia minima do sistema, variacionalmente.

Deste modo, com base nestas consideragbes, a energia, € O0s
componentes da Eq. 4, podem ser tratados como funcionais da densidade

eletrbénica:
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E[p] = Tlp] + Vnelp] + Veelp] (21)

em que o termo de repulsdo eletrénica depende de:

Veelp] = JIp] + Eexclp] (22)

em que J[p], refere-se a um termo classico de repulsdo, descrito por:

1 1
o1 = 5 | [ = popCrydrdr, (23)

Ja 0 E,.[p], refere-se a um termo nao classico, chamado de energia de
troca e correlagdo. A primeira questao a ser desenvolvida a partir deste ponto é
a obteng&o desta densidade eletrOnica exata que minimiza o valor de E[p], o que
nao foi desenvolvido nestes teoremas. O formalismo para que isto seja possivel
foi desenvolvido a partir do método de Kohn e Sham (KS), em que eles
propuseram um funcional de energia E[p] que € minimizada a partir de uma

densidade eletrénica do estado fundamental:

1 1A
Elp] = Glp] +Eff%drdr' + fp(r)v(r)dr (24)

em que o segundo e terceiro termo representam a repulsao entre elétrons e o
potencial atrativo Ve, respectivamente. Ja o termo GJp] € o funcional universal,

formado pelos termos:

G[p] = Ts[p] + Eexc[p] (25)

em que Ts[p] € o termo de energia cinética de um sistema de elétrons n&o
interagentes. Este termo apresenta a mesma densidade eletrébnica que um
sistema de elétrons que interagem entre si. Ja o termo Eexc[p], pode ser descrito

por:
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Eexclp]l = Tlpl = Tslpl + Veelpl — Jlp] (26)

que contém os termos repulsdo eletrénica e um termo residual referente a
diferenca entre Ts[p] e T[p], em que T[p] é a energia cinética exata do sistema
de elétrons que interagem. A principal ideia do formalismo de KS, é utilizar esse
sistema de elétrons nao interagentes para a obtengcdo de um hamiltoniano
constituido apenas pelo termo de energia cinética eletronica e o potencial efetivo,
determinado por o(r).

Além do hamiltoniano, o formalismo KS propéem uma fungéo de onda %5
antissimetrizada formada por um determinante de Slater, constituido de N
funcdes de onda de um elétron, para um sistema de N elétrons, X°. Estes
orbitais monoeletrénicos sdo obtidos a partir da resolugdo da equacido de

Schrodinger:

1
<—§V2 + Ueff) o = o (27)

em que neste formalismo, pode-se realizar a minimizagdo da energia,

considerando um potencial efetivo que resulte em uma densidade eletronica

igual a densidade do estado fundamental:

ps) = ) [ol]" = po() (28)
i=1

e com uso dessas fungdes de onda monoeletrénicas, a energia cinética do

sistema nao interagente pode ser obtida:

o3

)

I

|
N =
i]=

f 01 S VIS dr (29)

Ja o potencial efetivo, que constitui a Eq. 27, pode ser determinado por:
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p(r,) + 8EEXC
lr — 7'~ 8p(r)

Verr(r) = v(r) + (30)

em que o ultimo termo define o potencial de troca e correlagdo (v,.(r)). Deste
modo, desenvolve-se um formalismo baseado em wuma resolugao
autoconsistente, para a obtencdo da densidade eletrobnica do estado
fundamental. No entanto, o termo de Eexc deve ser aproximado.

Uma primeira aproximagao a ser considerada ao termo de troca e
correlagao é a aproximagao de densidade local (LDA), que se baseia no modelo
de gas de elétrons uniforme. Esta escolha foi feita para se aproximar do
desenvolvimento ja realizado por Slater, que demonstrou que o termo potencial
de troca deve depender principalmente da densidade eletrbnica. Nesse sentido,
no caso da DFT, o formalismo LDA admite que a densidade p(r) varia

lentamente, de modo que termo Eexc pode ser definido por:

B2 = [ p() fexc(p)dr (31)

em que &exc(p) indica a energia de troca e correlagao por particula de um sistema
de gas de elétrons homogéneo com densidade eletronica p = p(r). O método LDA

permite, com isso, separar os termos de troca e correlacdo, em que
Eexc = Eex T & (32)

de modo que neste modelo, para o termo de troca, ha uma expressao

desenvolvida por Dirac, definida por:

ex(p) = — Cop(r)3 (33)

1

3/(3\3 ~ ~
em que Cyx = Z(E)S' O termo de correlagdo ndo apresenta uma forma exata, de

modo que aproximacodes para a sua descricao sdo necessarias. No caso em que

ha diferenca na densidade de elétrons a e [3, € utilizada a aproximacao da
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densidade de spin local (LSDA), em que seu termo de troca e correlagcédo é

definido por:
1 4 4
Egeelp] = 23C; f [(p“)s + (p”’)3ldr (34)

Essa metodologia, no entanto, € aplicavel para sistemas em que a
densidade eletrbnica varia de forma lenta, desconsiderando assim
heterogeneidades do sistema. No caso de interagbes nao covalentes, por
exemplo, esta abordagem é inadequada para uma boa descricao, podendo
superestimar a energia de interag&o.'°%% Um modo de aprimorar a descrigao
deste termo de troca e correlagdo se da considerando-o como funcdo de um
gradiente da densidade de carga total (s), que indica a ndo homogeneidade da
densidade eletrénica. Assim, é possivel definir um funcional de troca, definindo-

se uma funcgéo F(s), em que a energia de troca pode ser definida por:
B84 = ~Cc [ PP F(s)ar (35)

de modo que para um sistema homogéneo, F(s) = 1. O conjunto de funcionais
que definem F(s), e consequentemente definem o funcional de troca e
correlagdo, sdo parte da aproximagédo do gradiente generalizado (GGA). Um
exemplo de funcional do tipo GGA ¢é o funcional proposto por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE), recomendado para a descricdo de propriedades do bulk do
material.04

De modo a aprimorar, em relagao ao método GGA, a descrigdo do termo
de troca e correlagao, propds-se os métodos do tipo meta GGA, que propdem a

incluir aos termos do GGA uma densidade de energia cinética, descrita por:

7() = o Vo () (36)

em que o termo Exc passa a depender de p(r), Vp(r) e T'(r). A estes funcionais

meta GGA, pode ser realizada a inclusdo de um termo de troca exato, oriundo
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do método HF, o que da origem aos funcionais meta GGA hibridos. Um exemplo
deste tipo de funcional, aplicado neste trabalho, € o funcional hibrido meta-GGA
de Minessota M06-2X,'%° em que seu termo de troca pode ser descrito, de modo
geral, como a combinag¢ao de um termo de troca do funcional PBE com um termo
de troca da aproximagao LSDA. Ja o termo de troca e correlagdo hibrido &

definido por Zhao e Truhlar (2008) como:

. X X
hib - HF _ DFT DFT 37
Exe 100 Ex™ + <1 100) Ex™ + Ec (37)

em que EPFT e EPFT s&o os termos de troca e correlagdo, respectivamente, do
funcional DFT, EXF o funcional de troca exato do HF. A definigdo de X define a
porcentagem de HF inclusa no funcional hibrido, em que para o M06-2X esse
valor é de 54%. Com base nesta construgéo, Zhao e Truhlar (2008)'% ressaltam
que, além se destacar para estudos de cinética, termoquimica e estados
excitados, o funcional M06-2X apresenta boa descricdo de interagdes nao
covalentes, devido a parametrizacao da energia de correlagdo na regido de

midrange, ou seja, entre as distancias de 2,0 a 5.0 A.
3.4. Interagcoes nao-covalentes e AIM

De modo a avaliar o efeito de grupos funcionais sobre a sensibilidade de
um sensor a base de GQDs, serao estudadas neste trabalho as interacdes entre
a molécula de TMA e sitios especificos das estruturas de GQDs. Em sensores,
a interagao entre o material e um analito pode resultar em uma reagdo quimica,
formando ligagbes covalentes, ou pode ser dominada por interagdes nao-
covalentes, em que a formacgao destas interagdes gera respostas mensuraveis,
como por exemplo, uma resposta Optica.’® Em se tratando do design de
materiais, estas interacbes podem apresentar um papel fundamental em sua
modelagem.’®” A formagé&o deste tipo interagdo entre a TMA e os GQDs, e a
comparacao entre elas, sera um dos focos deste trabalho.

Kollman (1977)'%8 define interagbes nao-covalentes como interagdes em
que n&do ha uma mudanga nas ligagdes covalentes dos respectivos fragmentos,

e no emparelhamento de elétrons dos mesmos. Hobza e Miller-Dethlefs
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(2010)'° definem estas interagbes como interagbes que ndo envolvem a
formacgédo de ligagdo covalente. Interagcbes como as ligagdes de hidrogénio,
interacées de van der Walls (vdW), interagdes repulsivas, sdo definidas como
nao-covalentes.''®© Uma analise destes tipos de interagdo pode contribuir para
caracterizar a natureza das interagées TMA---GQDs. Para tornar isto possivel, &
necessaria uma analise que seja capaz de identificar quais os tipos de interagdes
presentes em cada regido de uma molécula e que permita comparar
quantitativamente suas intensidades.

Uma teoria topoldgica que torna isto possivel € a teoria AIM, que tém
como principal caracteristica o uso do termo de densidade eletronica p(r) para a
descricao de propriedades do sistema, além de extrair informacdes especificas
com base na densidade eletronica.’’ O uso da densidade eletronica neste
sentido tem como fundamento tedrico os teoremas de HK, descritos
anteriormente. Na teoria AIM, a densidade eletrbnica é definida como uma
quantidade fisica definida no espacgo tridimensional, que apresenta valores
determinados em cada ponto do espacgo.''? Topologicamente, é possivel
observar que as regides em que p(r) apresenta valores maximos definem as
posicdes dos nucleos. E possivel utilizar a primeira derivada da densidade
eletrénica para definir as regides de maximo, de minimo e pontos de cela. Essas
regides sao conhecidas na teoria AIM como pontos criticos (critical points - CP),
e podem ser definidos pelo gradiente do termo de densidade eletrénica, em que
Vp = 0, nas regides de ponto critico. E possivel diferenciar se o CP é de maximo
ou minimo com base no laplaciano (V?p) deste termo. As segundas derivadas do
laplaciano em x, y e z podem ser distribuidas em uma matriz Hessiana (Hce) que,
apos ser diagonalizada por transformagao unitaria, apresenta, quando calculada

no ponto critico, a forma

_azp
—_— 0 0
0x'?
d%p
Hp = 38
cP 0 3y 0 (38)
9%p
| 0 0z'%

sendo x’, y’ e z’ os eixos principais de curvatura do CP, e A1, A2 e A3 0s termos da

diagonal matriz, definidos como as curvaturas (A/) da densidade eletrénica. Deste
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modo, o laplaciano da densidade eletronica é definido pela soma dos termos A;
da diagonal da matriz,'"® de modo que estes termos definem o sinal de V?p.

Para definir estes CPs, devemos considerar niumero de curvaturas nio
nulas (w) e a soma dessas curvaturas (0), em que ambos definem o tipo de CP
obtido (w, o). CPs com w < 3 ndo sao encontrados, devido a instabilidade frente
a perturbacdes provocadas pelo movimento nuclear''®, Com base nisso, é
possivel definir quatro tipos de ponto critico: (i) (3, -3) que define um ponto critico
nuclear; (ii) (3, -1) que define um ponto critico de ligagao (bond critical point —
BCP); (iii) (3, +1) que define um ponto critico de anel; (iv) (3, +3) que define um
ponto critico de gaiola. O BCP é uma regido de minimo no caminho de ligagao
entre os maximos de densidade eletronica, i.e, os nucleos. Este caminho de
ligacdo (Bond path — BP) é definido como a linha de maxima densidade
eletrénica conectando dois nucleos. Uma analise de p e V?p no BCP permite
identificar a natureza da interagéo, ligado pelo BP, em questdo''*. Quando V?p
< 0, a densidade eletronica € localmente concentrada, como observado para as
ligagGes covalentes. Quando V2p > 0, a densidade eletronica esta “contraida” em
cada nucleo interagente,’® como esperado pela definicdo de Kollman
apresentada anteriormente para interacdes nao-covalentes. Deste modo, torna-
se possivel diferenciar ligagdes covalentes e ndo covalentes. Em relagéo a este
segundo tipo, € ainda possivel diferenciar entre os tipos dessas interagoes.
Quanto maior o valor de p(r), mais forte a interagdo, de modo que valores p(r)
préximos de zero definem interagbes mais fracas, como as interagdes de vdW.116
Ja as ligagbes de hidrogénio sao definidas por valores de p(r) entre 0,002-0,034
a.u."” Deste modo, o termo V2p € um termo importante para caracterizar o tipo
de interagdo obtida, em que para ligagdes de hidrogénio este termo apresenta
valores na faixa de 0,024-0,139 a.u.'"”

Outro modo de estudar os tipos de interagdes presentes nesta estrutura é
pela obtencdo de isosuperficies que caracterizam visualmente o tipo de
interacdo presente em cada regido da estrutura. Isso é possivel com base nos
indices da analise de non-covalent interactions (NCI)."'® Para isso, introduziu-se

uma fungado chamada reduced density gradiente (RDG), definida por:
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1 Vol
RDG = 2GR0 (pi73) (39)

Para valores pequenos, proximos de zero, as interagcbes nao-covalentes
sdo reveladas. Para distinguir entre os tipos de interagdes ndo covalentes, o
indice NCI utiliza como base a densidade eletrénica e o sinal do segundo
autovalor A2 da matriz Hessiana, o que permite diferenciar entre interagdes
atrativas (A2 < 0) e interagbes repulsivas (A2 > 0). Deste modo, introduz-se a
funcdo sign(A2)p, ou seja, sinal de A2 multiplicado ao valor de densidade
eletrénica, quantificado no BCP. Como dito anteriormente, o valor de p permite
distinguir entre interagao por ligacao de hidrogénio e vdW, de modo que a fungao
sign(\2)p deve permitir o mesmo, além de diferenciar estes das interacdes
repulsivas. Com isso, € possivel plotar um grafico bidimensional RDG x sign(Az2)p,
que ira apresentar os tipos de interagao nao covalentes presentes no sistema,
como apresentado na Figura 5 para o dimero de agua, dimero de metano e o
biciclo[2,2,2]octano. Isosuperficies podem também ser obtidas utilizando estas
funcbes (Fig. 5), para uma visualizagdo tridimensional das interagbes nao
covalentes presentes na estrutura. No caso de ligagdes de hidrogénio, por
exemplo, estas podem ser observadas no grafico bidimensional, como indicado

pela seta na Figura 5, e pelas isosuperficies 3D com base na coloragao azul.

Interagdes fortemente  yqwy Interagées repulsivas

atrativas

20

Reduced gradient
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sign(2,)p (a.u.)
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Figura 5: Representacdo bidimensional da relagcdo RDG vs sign(A2)p e isosuperficies
3D. Adaptado de: Contreras-Garcia et al.'"®
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Capitulo 4: Materiais e métodos

Neste capitulo serdo descritas as metodologias computacionais e
experimentais adotadas neste trabalho. Os GQDs foram sintetizados pelo
método de pirdlise com base em artigos da literatura.6>120.121 Os GQDs
sintetizados foram aplicados para a analise sensorial da TMA, em que este
procedimento de deteccdo como sensor elétrico e sensor 6tico foi também

apresentado.
4.1. Metodologia computacional

Para a descricao da interacdo da TMA com os GQDs foram realizados
calculos computacionais para trés estruturas de GQDs: uma contendo grupos
hidroxila (GQDs-OH), outra com grupamentos epéxi (GQDs-Ep) e uma terceira
contendo grupos carboxila (GQDs-COOH). Estas estruturas foram utilizadas
para a construgcado das CEPs, através dos calculos de scan rigido. A construgéo
das curvas foram realizadas utilizando o funcional M06-2X'% com a base 6-
31+G(d,p), como implementado no software Gaussian09.'?> Os scans foram
realizados pela aproximagao da TMA acima do plano do GQDs com o nitrogénio
direcionado aos sitios do GQDs. Em todos os calculos, variou-se a distancia
entre ambos os fragmentos em um intervalo de 1,70 a 7,50 A. Em cada scan, 20
pontos adicionais de 0,05 A préximos & distancia internuclear de equilibrio (re)
foram realizados.

Para a escolha dos sitios de adsor¢ao, foram selecionadas as trés regioes
de menor densidade eletrénica de cada GQDs com base no mapa de potencial
eletrostatico (MPE), obtidos pelo software Jmol.'?® Para explicar a diferenca de
interagdo em cada regido, estudou-se a natureza de todas as interagbes
avaliadas, em suas respectivas distancias de equilibrio. Para isso, utilizou-se os
parametros de p e V?p, obtidos no BCP com base na teoria AIM, e o indice NCI,
para a obtencdo de isosuperficies que caracterizem os tipos de interacéo obtidas

em cada complexo. Esta analise foi realizada com uso do codigo Multiwfn 3.8.724
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4.2. Sintese dos GQDs
4.21. GQDs

Inicialmente, adicionou-se 1 g de acido citrico monohidratado P.A. (Neon)
a um béquer de 10 mL. Em seguida, o sistema foi aquecido em banho de 6leo a
200°C. Notou-se que, apdés 5 min, o acido citrico foi completamente liquefeito,
levando a formagao de um liquido incolor. Apés 15 min de sintese, este liquido
passou a apresentar coloracdo amarela, e por fim, apés 30 min, uma coloragao
laranja, o que indica a formagdo de GQDs.%? Neste momento, o béquer foi
removido do aquecimento, e o GQDs foi diluido em 20 mL de agua ultrapura, sob
forte agitacdo. Apés homogeneizacgao, o pH da dispersao obtida foi ajustado para
7, utilizando solugdo de NaOH (= 98%, Sigma-Aldrich) 0,75 mol/L. Por fim, a
dispersédo foi filtrada usando filtro de seringa 0,20 ym. Todas as etapas
realizadas apds a remocdo do aquecimento foram realizadas nas sinteses

descritas a seguir.

4.2.2. N-GQDs

Para a obtengdo dos N-GQDs, adicionou-se em um béquer de 10 mL, 0,5
g de acido citrico e 0,125 mL de etilenodiamina (Sigma-Aldrich). O béquer foi
transferido para um banho de éleo a 180°C. Apds 4 minutos observou-se a
completa fusdo do solido. Apds 25 minutos, o béquer foi removido do

aquecimento, e a dispersao obtida apresentou coloracéo laranja.

4.2.3. N,S-GQDs

Para a obtengcdo dos N,S-GQDs, 0,5 g de acido citrico e 0,5 g de L-
Cisteina P.A. (Exodo Cientifica) foram adicionados a um béquer 10 mL. Este foi
transferido para um banho de 6leo a 240°C, e apds 1 minuto observou-se que 0s
sélidos foram completamente liquefeitos. Apds um tempo total de sintese de 4
minutos, o béquer foi removido do aquecimento, e a dispersao obtida apresentou

coloragao laranja escuro.
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4.3. Caracterizagao fisico-quimica

As medidas de fluorescéncia foram realizadas no equipamento Varian
Cary 50 (NS EL). O espectrofotdbmetro Shimadzu UV-1800 foi utilizado para as
analises de UV-Vis. Os espectros de infravermelho foram obtidos no
equipamento Bruker Vertex 70, em modo de reflectancia total atenuada, sob
resolugdo de 4 cm™, na regido espectral entre 400 e 4000 cm'. Ja as analises
de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) foram realizadas
no equipamento ESCALAB-MKII, empregando uma fonte de raios X de 1486,6
eV. As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando o
equipamento Q500 (TA Instruments). As amostras foram aquecidas partindo de
temperatura ambiente até 800°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-', sob

fluxo de nitrogénio.
4.4. Determinagao do valor de QY

De modo a obter o valor de QY caracteristico para os GQDs sintetizados,
utilizou-se o valor de QY de uma amostra referéncia, o sulfato de quinina (Sigma-
Aldrich). Para isso, primeiramente, preparou-se 100 mL de uma solucdo de
sulfato de quinina em H2S04 (Qhemis) 0,1 mol/L. Adquiriu-se os espectros de
fluorescéncia e UV-Vis de todos os GQDs e do sulfato de quinina diluido, de
modo que o valor da absorcao estivesse abaixo de 0,1 nos comprimentos de
onda equivalentes aos comprimentos de onda de excitagao utilizados nos GQDs.
Os espectros obtidos foram entao utilizados para o calculo do QY, com base na
Eq. 40:

b= pp K n (40)
= Pr I A n3

em que | é a area integrada do espectro do espectro de fluorescéncia, A o valor
de absorcao no comprimento de onda de interesse, e n o indice de refracdo. Os
termos com o subscrito “R” estdo associados a referéncia, i.e., o sulfato de

quinina. Os QYs foram calculados utilizando Aexc escolhidos com base nos
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valores de Aexc méximos do GQDs (390 nm), N-GQDs (350 nm) e N,S-GQDs

(340 nm). Para o sulfato de quinina, o valor de QY tabelado (¢r) € de 0,54.12°

4.5. Deteccao de TMA

4.5.1. Sensor Elétrico

Para validar as previsdes tedricas referentes a influéncia dos grupos
funcionais oxigenados na deteccao de TMA, avaliou-se a performance de trés
GQDs cedidos pelo grupo do Dr. Daniel Corréa da Embrapa Instrumentagao.®®
Os GQDs apresentam diferentes propor¢des de grupamentos funcionais: um
com uma maior proporc¢éo de grupos hidroxila (GQDs-1), outro com uma maior
propor¢ao de grupos epoxi (GQDs-2) e outro com uma maior proporgao de
grupos carboxila (GQDs-3). Para avaliagao da performance sensorial dos trés
GQDs, primeiramente foram preparados os eletrodos através da modificagao de
eletrodos interdigitados de ouro com 10 puL das dispersées dos GQDs (5 mg/mL).
Em seguida, os trés eletrodos obtidos foram armazenados em dessecador.

As medidas elétricas foram iniciadas apds acondicionar os sensores em
uma cémara de gas,’?® por 5 minutos. Este tempo foi determinado como o
minimo necessario para haver estabilizacdo da resposta elétrica dos sensores.
A umidade relativa foi mantida em 50%, com uso de solugdo saturada de
Mg(NOs)2. Os sensores foram expostos a diferentes concentragdes de TMA (1 a
50 ppm) e, a variagao da resisténcia dos sensores foi analisada, com uso de um
analisador de impedéancia (Solartron Sl 1260). Aplicou-se uma voltagem de
corrente alternada de 75 mV em uma faixa frequéncia de 1Hz até 1 MHz. A
resposta elétrica, R (%), foi definida pela relagéo entre a resisténcia na auséncia
da TMA (Ra.) e na presenca da TMA (Ry), em que essa relagao pode ser definida
pela Eq. 41:

R,
R(%) = 2% x 100 (41)
g

4.5.2. Sensor Optico

Os GQDs sintetizados por pirdlise do acido citrico foram avaliados quanto

a sua performance para detecgao fluorimétrica de TMA. Para isso, eles foram
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inicialmente diluidos, de modo a permitir a obtengao de uma dispersdo com uma
banda de emissdao maxima no espectro de fluorescéncia, i.e, 240 a.u. para o
GQDs, 975 a.u. para o N-GQDs e 990 a.u para o N,S-GQDs. As diluicdes
empregadas foram: 750 uL de GQDs, 1,0 yL de N-GQDs e 0,5 pL de N,S-GQDs
em 3,5 mL de agua ultra pura. A estas dispersdes, adicionou-se volumes de 0,5
- 40 pyL de uma solugao de TMA (5,92 mol/L). Os espectros de fluorescéncia
foram obtidos para cada um dos volumes empregados e 0 Aexc utilizado para as
medidas foi 0 Aexc maximo caracteristico de cada amostra. Os espectros de
fluorescéncia obtidos foram comparados com o espectro de fluorescéncia dos
GQDs frente a adicdo de 40 yL de agua ultrapura, para avaliar o efeito da diluicéo
sobre o espectro final.

Estudou-se também o uso de fibras de celulose para a obtencao de sensor
de gas para a detecgao de TMA. Para isso, foram obtidas trés fibras de celulose,
em que estas foram imersas em N,S-GQDs sem diluicdo e com diluicdo em agua
ultrapura em proporcédo de 1:5 e 1:10, por 30 minutos. Para analisar a
sensibilidade a TMA, utilizou-se uma placa de petri em poliestireno, adicionando-
se 40 yL de TMA a placa de petri e as fibras com N,S-GQDs em outra, presas
por uma fita adesiva. Uniu-se as duas placas, com auxilio de um parafilme nas
laterais, para criar um sistema fechado, em que a fluorescéncia sob lampada UV

foi avaliada antes e depois do contato com o gas de TMA por 5 minutos.
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Capitulo 5: Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
neste trabalho. Primeiramente, sera avaliado, com base nas CEPs construidas
computacionalmente, o efeito da presenga dos grupos hidroxila, epoxi e
carboxila na interagdo dos GQDs com a TMA. Este resultado sera comparado
com resultados experimentais de detecgao elétrica. A caracterizagdo dos GQDs,
N-GQDs e N,S-GQDs, bem como os testes preliminares para deteccao optica de

TMA também serdo apresentados.
5.1. Efeito do grupo funcional oxigenado

Ao se realizar a sintese de GQDs, a depender das condi¢des
experimentais adotadas, € possivel obter GQDs com composi¢des distintas.
Facure et al.®° sintetizaram via método hidrotermal trés dispersdes de GQDs com
diferentes propor¢des de grupos funcionais oxigenados, alterando as condi¢des
de pH, temperatura de sintese e concentragao de GO, utilizado como precursor.
Nestes trabalhos, os autores observaram que esta diferenga na composigao
provocou uma mudanga na resposta Optica de trés sensores a base de cada uma
das dispersbes em relagdo ao analito Fe®*. Frente a isso, estudou-se nesse
trabalho de que modo a diferenga nas propor¢des dos grupos oxigenados pode
afetar a sensibilidade de sensores quimicos a base de GQDs a amina volatil
TMA. Para prever a diferenga na resposta destes sensores, e explicar os
resultados experimentais que serao obtidos, construiu-se os modelos de GQDs:
GQDs-OH, GQDs-Ep e GQDs-COOH, com base nas caracterizacdes realizadas
por Facure et al.®® Observou-se que as estruturas obtidas sdo de minimo (Tabela
A1). Para a escolha adequada dos sitios de adsorg¢ao, avaliou-se as regides de
menor densidade eletrénica de cada modelo, com base nos MPEs (Figura A1,
do Apéndice). No caso dos GQDs-OH, destaca-se o grupo hidroxila com carga
parcial positiva da regido de borda (1) e o grupo hidroxila da regido basal (2).
Considerou-se também a interagdo com um carbono proximo aos grupos
hidroxilas (3).

Na estrutura dos GQDs-Ep, observa-se a presenca de carbonos mais

positivos proximos aos grupos epoxi. Deste modo, avaliou-se a interagao da TMA
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com um carbono diretamente ligado a um grupo epoxi (4), proximo a um grupo
epoxi (5) e mais distante dos grupos oxigenados (6), para avaliar o efeito da
proximidade ao grupo. Por fim, para o GQDs-COOH, optou-se por avaliar a
adsorcao da TMA a um carbono vizinho a dois grupos carboxila (7), vizinho a um
grupo carboxila (8) e em um grupo hidroxila (9), por cima da folha.

A Figura 6 ilustra os modelos utilizados, os sitios de adsorgao investigados
e as CEPs obtidas para cada um dos scans realizados. As aproximagdes da TMA
com os GQDs nos nove scans e a relagdo entre distancia e energia eletrbnica

dos scans podem ser visualizados na Figura A2 e Tabela A2 do apéndice,
respectivamente.

GQDs-OH GQDs-Ep
|

GQDs-COOH

L

—_—
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—
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—
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Energia (kcal/mol)
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Gl

Energia (kcal/mol)
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Figura 6: CEPs dos scans realizados nas estruturas: (a) GQDs-OH; (b) GQDs-Ep; (c)
GQDs-COOH e modelos propostos para a simulagédo computacional

Com base nos scans obtidos, foi possivel estimar os valores de De € re

para as interagdes nos sitios de (1) a (9), conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de r. (A) e D, (kcal/mol), calculados no nivel de teoria M06-2X/6-
31+G(d,p), para os complexos (1)-(9).

Complexo re De
(1) GQDs-OH 2,25 14,13
(2) GQDs-OH 2,20 10,23
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(3) GQDs-OH 3,20 7,00

(4) GQDs-Ep 3,20 9,38
(5) GQDs-Ep 3,05 8,19
(6) GQDs-Ep 3,10 5,78
(7) GQDs-COOH 3,05 7,09
(8) GQDs-COOH 3,30 5,19
(9) GQDs-COOH 2,55 3,04

E possivel observar, com base nos valores de De, que a TMA apresenta
interagdo mais intensa com os GQDs-OH, seguido dos GQDs-Ep e, GQDs-
COOH. Nos casos em houve formagao de ligacdo de hidrogénio (1, 2, 3 e 9),
foram obtidos valores de r. na faixa de 2,20 a 2,55 A. Arunragsa et al.?’
reportaram um valor de r. de 2,00 A para a adsor¢do de NHsz em um grupo
hidroxila presente na borda dos GQDs. Para as adsor¢des com o atomo carbono
os valores encontrados para as as distancias re variam entre 3,05 e 3,30 A, os
quais estdo em concordancia com os apresentados por Menezes et al.?® e
Arunragsa et al.?’, que obtiveram para a aproximacgdo de NHs3 e o carbono do
GQDs valores de rede 3,15 A e 3,20 A, respectivamente. Deste modo, o scan
rigido mostrou-se consistente para a determinagcdo da distdncia média de
interagéo entre o analito e os GQDs.

Com base nos complexos obtidos, foi possivel utilizar a analise da
natureza das interagbes presentes em cada uma das nove estruturas para
entender a diferenca de estabilidade entre os complexos formados. Em relacao
aos scans para a estrutura de GQDs-OH, os métodos de NCI e AIM foram
utilizados, em que a Figura 7 ilustra as isosuperficies obtidas pelo método NCI,

calculadas na distancia re.
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Figura 7: Isosuperficies da interagdo entre a TMA e GQDs-OH nos sitios: (a) O-H da
borda (1), (b) O-H basal (2), e (c) carbono (3). Valor de contorno = 0,50 a.u.

Tanto no caso da adsorgao na hidroxila da borda (1), como na hidroxila
basal (2), a interagdo apresenta contribuicoes de ligacao de hidrogénio (em azul)
entre a TMA e o grupo OH, e de vdW com os carbonos da folha. Para explicar a
diferencga de energia de 3,90 kcal/mol entre esses scans, comparou-se a energia
da ligacao de hidrogénio com a hidroxila da borda e da regido basal. Para isso,
utilizou-se os parametros topoldgicos p e V2p da teoria AIM, considerando a
relagdo linear entre a magnitude de p e a intensidade da interagdo.'?” Para
quantificar p de forma adequada, as geometrias de GQDs-OH (1) e (2), a partir
da estrutura na disténcia re (Tabela 1), foram otimizadas, e as coordenadas
cartesianas das estruturas obtidas apds a otimizagdo estdo apresentadas na
Tabela A3. Observou-se que, frente a otimizacdo, a TMA se aproximou a
hidroxila de borda e basal, para uma distancia de 1,96 e 2,01 A, respectivamente.
Com isso, obteve-se os BCPs e BPs de ambas as estruturas, conforme mostrado
na Figura 8.

Os valores de p e V?p foram calculados no ponto critico obtido entre o
nitrogénio da TMA e o hidrogénio da hidroxila basal e de borda. Observou-se
que as interagdes com a hidroxila da borda e basal apresentaram valores de V?p
positivos de 0,077 e 0,072 a.u, respectivamente, com sinal e magnitude
esperados para ligagdes de hidrogénio.’” Além disso, os valores para o
parametro p de 0,031 a.u e 0,027 a.u, respectivamente. Esses resultados estao
dentro da faixa esperada para ligagdes de hidrogénio.'” Com base na equacao
para calculos de energia de ligacao de hidrogénio proposta por Emamian et
al.,'?8 foi possivel determinar que ambas as ligagdes de hidrogénio apresentam

uma diferenca de energia de ligagcéo de 1,34 kcal/mol. Portanto, espera-se que
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o grupo OH da borda estabilize mais o sistema, sendo este o sitio que promove
a maior estabilizacdo do complexo, dentre os avaliados. No entanto, € importante
ressaltar que, devido a proximidade em energia de ambas as interagdes, é
possivel propor que ambas podem ser observadas, mas que a adsorgao na
hidroxila da borda € um pouco mais favorecida energeticamente. Deste modo,
este resultado destaca o importante papel da ligacdo de hidrogénio para a

sensibilidade de um sensor a base de GQDs para a detecgcéo de TMA.

3

Figura 8: Pontos criticos (3,-1), em amarelo, e caminhos de ligagdo, em laranja, para
as estruturas otimizadas considerando: (a) a interagdo em (1), e (b) a interacao em (2).

No caso das estruturas de GQDs-Ep, observou-se que a interagao da
TMA com o carbono diretamente ligado ao grupo epdxi apresentou maior
estabilizagao, seguido do carbono vizinho aos grupos epoxi e, do carbono mais
distante aos grupos epoxi (Tabela 1). Esta tendéncia indica que a proximidade
ao grupo epoxi esta associada a uma maior estabilizagdo do complexo formado.
Este efeito também foi reportado por Prasert e Sutthibutpong,'?® que
destacaram, teoricamente, que os sitios proximos ao grupo epdéxi em uma
estrutura de GO sao os principais sitios de interagcdo com acido ascorbico,
dopamina e acido urico. Para explicar o efeito da proximidade do grupo, avaliou-
se a natureza das interagdes (4) - (6), e os resultados de NCI obtidos estdo

representados na Figura 9.
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Figura 9: Isosuperficies da interacdo entre a TMA e GQDs-Ep nos sitios: (a) carbono
(4), (b) carbono (5), e (c) carbono (6). Valor de contorno = 0,50 a.u.

E possivel observar que para todos os casos ha contribuicdes de
interacdo de vdW entre a TMA e os carbonos da folha. Além disso, para o caso
das adsorgdes nos carbonos (4) e (5), € possivel observar a presenca de
interagdes do tipo C-H---O,"3° classificadas como ligagdes hidrogénio nao
convencionais,'¥' que contribui para o maior valor de D. desses scans, em
relacéo a adsorcdo em (6). No entanto, a energia dessa interagdo ira depender
da distancia da TMA ao grupo epoxi. E possivel observar que na estrutura (5)
(Figura 9b) uma das isosuperficies apresenta menor volume, indicando menor
densidade eletrbnica na regiao internuclear. Para confirmar isso, calculou-se o
valor de p e V?p no ponto critico formado entre o C-H da TMA e o grupo epdxi,
como mostrado na Figura 10.

Observou-se que o CP1 e CP2 apresentaram valores de 0,011 e 0,014
a.u., enquanto os valores para CP3 e CP4 foram de 0,013 e 0,003 a.u, que estéo
entre os valores esperados para ligagdes de hidrogénio. Deste modo, valor de p
em CP4 é aproximadamente quatro vezes menor quando comparado aos outros
trés CPs, contribuindo para a maior estabilidade em (4). Além disso, como o
carbono em (4) esta diretamente ligado a um oxigénio, € possivel propor que
ocorra uma maior contribuicdo eletrostatica entre TMA e este sitio. O MPE da
estrutura GQDs-Ep (Figura A1, do Apéndice) mostra que este sitio € mais
positivo do que o carbono (5), o que contribui para esta hipétese. Isto pode ser
confirmado pela analise de decomposigédo de energia, que permite a obtencao
quantitativa de um termo eletrostatico, o que pode ser considerado para
trabalhos futuros. Por fim, no caso do carbono (6), este ndo apresenta interagoes

do tipo C-H---O, o que contribui para a sua menor estabilidade. Além disso, a
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tendéncia observada no MPE indica que este sitio € menos positivo que os sitios
(4) e (5). Portanto, em estruturas que apresentam grupos epoxi, a interagdo da
TMA com carbonos proximos a estes grupos é favorecida eletrostaticamente e

pelo estabelecimento de ligagbes de hidrogénio fracas com o grupo epoxi.

(b)

» 4 ®°
¢« »e . ee

Figura 10: Pontos criticos (3,-1), em amarelo, e caminhos de ligagao, em laranja, da
interagdo entre GQDs-Ep e TMA no: (a) carbono (4), e (b) carbono (5).

A estrutura de GQDs-COOH apresentou as adsorgbes de menor energia
dentre as estruturas de GQDs propostas teoricamente. Foi possivel observar que
a interagdo de maior D, foi obtida com o carbono vizinho a ambos os grupos
COOH, seguido do carbono vizinho a um dos grupos carboxila. No caso do grupo
hidroxila, a aproximagdo da TMA acima do plano, resultou na menor
estabilizagao dentre os scans avaliados para essa estrutura. Para compreender
os resultados, analisou-se a natureza das interacbes na distancia r. das

estruturas (7) - (9) com base nas suas isosuperficies (Figura 11).

Interagoes fortemente Interagbes de vdW Interagdes fortemente
atrativas repulsivas

Figura 11: Isosuperficies da interacdo entre a TMA e GQDs-COOH nos sitios: (a)
carbono (7), (b) carbono (8), e (c) O-H em (9). Valor de contorno = 0,50 a.u.
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E possivel observar que, ao se aproximar a molécula de TMA ao carbono
vizinho a dois grupos carboxilas, ha contribui¢des por interagcdo de vdW de
ambos os grupos. Por outro lado, no scan (8), este efeito ocorre por contribuicdo
de apenas um grupo carboxila. Deste modo, a adsorgao em (7) apresenta maior
estabilizagdo do que (8), indicando que a proximidade ao grupo carboxila
contribui para uma maior estabilizagcado do complexo. Esta estabilizagc&o, no
entanto, € menor do que as obtidas para as estruturas (4) e (5), do GQDs-Ep.
Como observado na Figura A1 do apéndice, os sitios (4) e (5) apresentam carater
mais positivo que o sitio (8), o que pode indicar um menor fator eletrostatico na
interacdo em (8), contribuindo para uma menor estabilizagdo. Para a adsorgao
ao grupo hidroxila em (9), algumas observacgdes devem ser feitas. A aproximagéao
perpendicular ao grupo hidroxila (Figura A3a) resulta em um scan com o menor
valor de D dentro os obtidos. Apesar da analise NCI indicar a formacéao de
ligacao de hidrogénio, esta estabiliza pouco o sistema, se comparado a adsor¢ao
em (1) e (2). Isso pode ser associado a direcionalidade da aproximacéo da TMA
ao grupo OH, que é um fator essencial para a energia da ligagdo de
hidrogénio'32. Caso essa interagéo fosse feita de forma que a TMA se aproxime
do OH formando um angulo de 140° (Figura A3b), o scan (10), o valor de De
aumenta para um valor proximo a 10 kcal/mol, como ilustrado na Figura 12,
superior aos valores obtidos para a estrutura de GQDs-Ep (Tabela 1). As
coordenadas da interagcdo em (10), na distancia re, estdo disponibilizadas na
Tabela A4. Este resultado indica que, caso a aproximagdo como realizada em
(10) prevalecga no sensor, i.e. em angulos O-H---TMA maiores que 90°, este seria
mais sensivel do que um sensor com uma maior propor¢ao de grupos epoxi.
Logo, a diferenga de sensibilidade entre esses sensores ira depender do modo

em que a TMA se aproxima do grupo COOH.
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Figura 12: CEPs das interagbes dos scans (9) e (10), obtidas para a estrutura GQDs-
COOH

Para confirmar de que modo a propor¢ado entre os grupos funcionais
oxigenados afeta a resposta sensorial de GQDs para detecgdo de TMA, medidas
elétricas foram realizadas para amostras via método hidrotermal, apresentadas
na secédo 3.5.1 (GQDs 1-3). Como cada material obtido apresenta uma maior
proporgédo de um dos grupos funcionais avaliados, a nomenclatura adotada para
0s sensores elétricos obtidos deste ponto em diante, sera a mesma
nomenclatura adotada para os modelos computacionais de GQDs, i.e., com base

no grupo majoritario presente em sua estrutura, conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Grupo funcional presente em maior quantidade em cada estrutura e
nomenclaturas adotadas para os sensores elétricos e dispersdes obtidas por método
hidrotermal

Grupo functional

Sensor elétrico GQDs Hidrotermal
principal
OH GQDs-OH GQDs-1
COC GQDs-Ep GQDs-2
COOH GQDs-COOH GQDs-3

As respostas relativas (R%) encontradas ap6s exposi¢cao de cada um dos
GQDs a 50 ppm de TMA a temperatura ambiente estao apresentadas na Figura

13. As respostas sensoriais encontradas para os GQDs-OH, GQDs-Ep e GQDs-
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COOH foram de 63, 25 e 16%, respectivamente. Ou seja, como esperado com
base nos célculos DFT, o material com maior propor¢dao de grupos OH
apresentou a maior sensibilidade a TMA, seguido dos GQDs com maior
proporgdo de grupos epodxi. E possivel concluir, portanto, que a presenca do
grupo hidroxila apresenta um papel critico para a modulagdo da sensibilidade
sensores baseados GQDs para deteccédo de TMA. Esse papel do grupo OH ja
foi destacado para outros analitos, como NO2 e vapor d’agua.’33134 Além disso,
a maior resposta para os GQDs-Ep em relacdo aos GQDs-COOH indica que a
adsorcao (10), em um angulo maior que 90°, é pouco favorecida, acarretando na
diferenca de sensibilidade observada entre ambos. Portanto, os resultados de
sensores elétricos obtidos permitiram a validagao dos calculos DFT realizados
neste trabalho. Além disso, observou-se também que o efeito da proporcao de

grupos oxigenados, possibilitou a modulagdo das respostas elétricas dos
sensores.
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Figura 13: Respostas elétricas obtidas para o sensor GQDs-OH, GQDs-Ep e GQDs-
COOH frente a 50 ppm de TMA

5.2. Avaliagao da presenga de dopantes nas propriedades opticas de
GQDs

Além de sua aplicagdo como sensor quimioresistivo apresentada na
segao anterior, os GQDs apresentam propriedades Opticas consideradas

excelentes para aplicagdes em sensores fluorescentes, como discutido na segéo
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3.2, e tém sido amplamente estudados para este fim.° Devido a este fato,
considerou-se para este trabalho a obtencao de sensores fluorescentes a base
de GQDs para a deteccdo de TMA. No entanto, o GQDs sem dopagem
apresenta valores de QY relativamente baixos, o que afeta negativamente a sua
atuagdo como sensor fluorescente.’”® Modificagbes na composigdo podem
contribuir para abranger as possibilidades de aplicacdo sensoriais deste
material. A dopagem do GQDs é uma das estratégias que possibilitam a
modulacio de suas propriedades Opticas e aumento de sua sensibilidade frente
a alguns analitos.'3%136 Sensores fluorescentes a base de GQDs dopados
apresentam alta sensibilidade, alta seletividade, rapido tempo de resposta e boa
estabilidade.’®® O nitrogénio € um dos dopantes para GQDs mais utilizados, '’ e
€ considerado um elemento excelente para a dopagem em materiais a base de
carbono, devido ao tamanho comparavel aos atomos de carbono e maior
sensibilidade possivel de ser obtida ao ser inserida em materiais carbonaceos. '3
A codopagem de GQDs com nitrogénio e enxofre também é uma estratégia
conhecida na literatura por promover um aumento das recombinagdes radiativas
do material, e logo, aumentar o seu rendimento quantico, em relagdo ao material
ndo dopado.'® Além disso, essa estratégia também permite a obtencdo de
produtos com maior fotoestabilidade e sensibilidade a alguns analitos.3°

Deste modo foram sintetizados GQDs sem dopagem, dopado com
nitrogénio e codopado com nitrogénio e enxofre para a obtencédo de sensores
Opticos. Estes produtos foram sintetizados pelo método da pirdlise, que € um
método ja bem estabelecido na literatura para a obtengdo de GQDs.%%'40 Este é
um método que, comparado a outros tipos de sintese de GQDs, se destaca por
necessitar de uma menor instrumentagcdo e por sua facilidade de
realizag&o.'#%14' Os GQDs obtidos foram caracterizados de forma a tentar se
determinar a composicado dos materiais obtidos. Essa caracterizagcao foi
realizada para associar as propriedades opticas e de deteccdo dos materiais
sintetizados com as suas composi¢des. Primeiramente, os materiais foram
caracterizados pela técnica de XPS, em que a Figura 14 apresenta os espectros

obtidos para os GQDs ndo dopados.
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Figura 14: Espectros XPS para os GQDs: (a) espectro completo e (b) espectro de alta
resolugao para o C 1s.

Na Figura 14a, € possivel observar a presenga de um pico relativo ao C
1s em 281 eV, e outro pico em 529 eV caracteristico de O 1s,'? em que a
proporcao entre C/O obtida foi de 1,56. A deconvolucédo da banda referente ao
C 1s (Figura 14b) revela a presenca de quatro bandas associadas as seguintes
ligagdes: C-C, C=C, C-O e C=0, indicando a presenga de grupos oxigenados na
estrutura.'4?

Foram também obtidos espectros de XPS para os N-GQDs e N,S-GQDs,

conforme mostrado na Figura 15.
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Figura 15: Espectros XPS para os N-GQDs: (a) espectro completo dos N-GQDs; (b)
espectro em alta resolugédo para o C 1s dos N-GQDs; (c) espectro em alta resolugao
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para o N 1s dos N-GQDs. E os espectros XPS para os N,S-GQDs: (d) espectro completo
dos N,S-GQDs; (e) espectro em alta resolugéo para o C 1s dos N,S-GQDs; (f) espectro
em alta resolugdo para o N 1s dos N,S-GQDs.

A analise quantitativa a partir dos espectros de XPS revelaram que na
amostra dopada apenas com nitrogénio (N-GQDs) a porcentagem de grupos
oxigenados é apenas 1,8% menor que a observada para os GQDs nao dopados
e 9 % maior do que a encontrada para os N,S-GQDs. Deste modo, o maior tempo
de sintese adotado para o N-GQDs e o uso do precursor etilenodiamina
favoreceram uma maior introdu¢do de grupos funcionais oxigenados. No caso
do N,S-GQDs, a rota de sintese adotada permitiu a obtengcdo de um GQDs com
conteudo de grupos nitrogenados 1% maior que o N-GQDs obtido. A propor¢ao
de 5,3% de nitrogénio obtida para o N,S-GQDs foi aproximadamente igual a
obtida por Zhang et al.'* (5,2%), que também utilizaram &cido citrico e L-
Cisteina como precursores, sob temperatura de sintese de 240°C. No caso do
trabalho de Yang et al.,'* estes também obtiveram N-GQDs utilizando-se o acido
citrico e etilenodiamina a 180°C. Sob estas condi¢bes, a porcentagem de atomos
de N foi de 2,34%, inferior a obtida por Zhang et al.'** Deste modo, é possivel
propor que a L-Cisteina foi capaz de produzir pontos quanticos com uma maior
porcentagem de nitrogénio do que a etilenodiamina, assim como observado nos
trabalhos mencionados.

Os espectros completos de ambos materiais (Figuras 15a,d) mostram a
presenga de bandas associadas a C 1s (283 eV) e N 1s (400 eV) e, no caso dos
N,S-GQDs, também se observa das bandas relativas a S 2s (224 eV) S 2p (160
eV),146.147 confirmando a dopagem dos GQDs sintetizados. O espectro de alta
resolugédo de C 1s para os N-GQDs (Figura 15b) e N,S-GQDs (Figura 15e)
apresentaram bandas relativas as ligagées C-C, C=C, C-O, C=0, C-N e, no caso
dos N,S-GQDs, uma banda associada a ligagédo C-S."8 Em ambas as estruturas,
ha a presenga, no espectro N 1s, de bandas associadas a nitrogenio piridinico
(398,4 eV no N-GQDs e 397,8 eV no N,S-GQDs)'#%'%0 e pirrdlico (397,2 eV no
N-GQDs e 396,5 eV no N,S-GQDs)"™'. Pode-se ainda observar uma
predominancia de nitrogénios pirrolicos no N-GQDs, e piridinicos, no N,S-GQDs.

Apesar dos espectros de XPS comprovarem a funcionalizagdo dos GQDs

sintetizados, a técnica sozinha nao permite concluir os tipos de grupo funcionais
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presentes na estrutura. Deste modo, espectros FTIR de todos os GQDs foram

adquiridos, conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Espectros infravermelho por transforma de Fourier do: (a) GQDs; (b) N-
GQDs; (c) N,S-GQDs

Nos espectros dos GQDs (Figura 16a), destaca-se a presenga de uma
banda larga proxima a 3300 cm™', associada ao estiramento do grupo O-H.'52
Nos espectros dos N-GQDs (Figura 16b) e do N,S-GQDs (Figura 16c),
observam-se bandas alargadas em 3230 cm™ e 3270 cm', respectivamente,
referentes ao estiramento das ligagées O-H e N-H, confirmando a presenga de
grupos amino e hidroxila.’6.153 Destaca-se também nos trés espectros a
presenga de uma banda intensa proxima a 1000 cm-', associada a deformagéo
angular de grupo epdxi (C-O-C)%%1%4 e bandas associadas a ligagdao C-H em
2930 cm™ e 1340 cm™.62155 Para os trés materiais, a banda na regido de 1650
cm-! pode ser atribuida ao estiramento do grupo C=0.146:1% Observa-se também
a presenca de banda de estiramento C-N em 1400 cm™', nos espectros do N-
GQDs e N,S-GQDs.™ A dopagem com enxofre na estrutura de N,S-GQDs é
observada pela banda em 634 cm', relativa a ligagao C-S."%":15% Em todas os
materiais, portanto, é possivel observar que ha a presencga de grupos hidroxila,
carboxila e epdxi. Além disso, foi possivel confirmar a inser¢gdo de grupos
funcionais contendo nitrogénio e enxofre na estrutura do N-GQDs e N,S-GQDs.

Na tentativa de se estimar a propor¢cao entre os grupos oxigenados
presentes na estrutura dos GQDs ndo dopados, foi realizada analise
termogravimétrica, conforme apresentado na Figura 17. Em 147°C pode-se
observar a presenga de um pico de baixa intensidade, associado a grupos
hidroxila na regido basal.?® Além disso, pode-se observar eventos de perda de
massa em 240°C e 298°C associados a presenga de grupos epoxi e de grupos

carboxila, respectivamente.'5%1%0 O pico em 495°C pode ser atribuido a presenca
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de grupos OH localizados na regido de borda do GQDs.%%16% O pico associado a
evento perda de massa de maior intensidade foi em 298°C, associado a grupo
carboxila, seguido do pico em 495°C, atribuido a grupo OH de borda. Com base
nesta intensidade relativa entre os picos, € possivel afirmar que o grupo carboxila
€ 0 grupo em maior quantidade presente na estrutura, seguido do grupo hidroxila
da borda.

15 100 1.0

10

50—~ 05

Massa (%
d(M)/dT

Fluxo de Calor (W/g)

4

0.0

0 200 400 60 800
T(°C)
Figura 17: Curva de TGA (em verde) e DTG (em azul) do GQDs na faixa de 0-800°C

Apés cada sintese, utilizou-se uma lampada UV (365 nm) para observar
se o produto obtido apresenta propriedade fluorescente ou n&o, sendo o caso
positivo um primeiro sinal de formacao de pontos quanticos. No caso do GQDs,
este apresenta bandas de transi¢cao no UV-Vis em 343, 283 e abaixo de 270 nm,
e uma banda de emissdo em 479 nm (Aexc maximo = 390 nm), condizente com a
coloragao verde apresentada sob lampada UV (Figura 18). Espectros de
absorgao e emissao também foram obtidos para todos os materiais sintetizados.
O espectro no UV-Vis dos GQDs (Figura 18a) apresenta bandas de transicao em
343, 283 e abaixo de 270 nm, associadas as transicbes T — M e n — T
esperadas para o GQDs, como apresentado na segcao 2.1. O espectro de
emissao (Figura 18b) revela uma banda em 479 nm (Aexc maximo = 390 nm),
condizente com a coloragédo verde apresentada sob lampada UV (inset Figura
18b). Resultados semelhantes ja foram reportados na literatura para GQDs nao

dopados.'21%" Observou-se que o GQDs obtido apresenta emiss&o proximo ao
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verde, o que pode ser relacionada a maior presenga de grupos carboxila na
estrutura, como observado pela analise termogravimétrica (Figura 17).60.162163 O
perfil de banda larga e dependente do Aexc obtido, foi também reportado por
Rahimi et al.'2, e pode estar associado a emissoes de cluster sp? de diferentes

tamanhos na estrutura.®?

1000

—
(=2

e
w
a
o
>
3

(a) 3 — 25

750 4 —— 380 nm

500 ——420 nm

Abs
Intensidade (a.u.)

250+

200 300 400 500 600 4(I)0

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 18: Espectros do GQDs de: (a) UV-Vis, e (b) Fluorescéncia, em que os insets
representam a cor da dispersao sob |ampada UV e os Agxc utilizados.

Os espectros UV-Vis e de fluorescéncia para os N-GQDs séao

apresentados na Figura 19.
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Figura 19: Espectros do N-GQDs de: (a) UV-Vis, e (b) Fluorescéncia, em que os insets
representam a cor da dispersao sob lampada UV e os Agx utilizados.

No espectro de UV-Vis (Figura 19a) destaca-se a presenga de bandas em
342 nm e em 250 nm. As bandas de absorg¢ao abaixo de 270 nm podem ser
atribuidas a transigcbes ™ — T*, associadas aos sitios de carbono sp? e ligagdes
C=N, ja e as bandas acima de 270 nm est&o geralmente associadas a transi¢des

envolvendo carbonos ligados a grupos oxigenados e ligagbes C-N.1%%164 O
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espectro de fluorescéncia dos N-GQDs (Figura 19b) apresenta uma banda de
emissao proxima a 440 nm e comportamento independente do Aexc. Esse
comportamento também foi observado por Naksen et al.'® e pode estar
associado a uma maior uniformidade nos tamanhos dos clusters sp? do
material.'64

Os espectros UV-Vis e de fluorescéncia para os N,S-GQDs sao ilustrados

na Figura 20.
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Figura 20: Espectros do N,S-GQDs de: (a) UV-Vis, e (b) Fluorescéncia, em que os
insets representam a cor da dispersao sob lampada UV e os Agxc utilizados.

E possivel observar que no espectro de absorcdo do N,S-GQDs (Figura
20a), a presenga de bandas de absor¢do em 340 nm e em 250 nm, associada a
transicbes n — T* envolvendo estados de superficie e T — 1%, associadas a
Csp?, respectivamente. No espectro de emissdo (Figura 20b), observa-se uma
banda em 420 nm, com emissao no azul sob lampada UV (inset, Figura 20b).
Além disso, é possivel observar um comportamento fluorescente independente
do Aexc, indicando uniformidade nos clusters sp?. Estas caracteristicas estao
concordantes com resultados reportados na literatura. 153:157.165,166

De modo a avaliar a capacidade de emissao de cada um dos GQDs
sintetizados, obteve-se os espectros de fluorescéncia dos trés produtos sob uma
mesma dilui¢ao, i.e., 1 yL do GQDs em 3,5 mL de agua. Esta analise permitiu
comparar a intensidade de emissdo relativa de todas as dispersdes,
apresentadas na Figura 21. Observou-se que o GQDs apresentou a menor
intensidade dentre os produtos sintetizados. Além disso, foi possivel observar
que o produto codopado foi o que apresentou maior intensidade de emissao,

com uma diferenca de aproximadamente 220 a.u. para o N-GQDs.
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Figura 21: Espectros de fluorescéncia, sob mesma diluicdo, do N,S-GQDs (em preto),
N-GQDs (em vermelho) e GQDs (em magenta)

Deste modo, os espectros apresentados na Figura 21 sugerem que a
dopagem realizada promoveu uma maior capacidade de emissdao ao material.
Com o objetivo de comparar quantitativamente as propriedades fluorescentes
dos materiais obtidos, o rendimento quantico de todas as amostras foi
determinado. Os valores obtidos, assim como valores reportados na literatura

estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Comparacao dos valores de QY obtidos para GQDs, N-GQDs e N,S-GQDs,
com valores apresentados na literatura.

GQDs N-GQDs N,S-GQDs
Este
3,9% 53,9% 71,9%
Trabalho
Outros 3,2%"%7; 2,0 - 46,0%"68:

71%157; 67%120
Trabalhos 8,9%°%°, 9,082  36,2%"%%; 64,2%"17°

Como pode-se observar, os GQDs apresentam baixo valor de QY quando
comparado aos GQDs dopados e aos trabalhos da literatura. Esse baixo valor
pode estar associado a presenga de uma maior concentragdo de grupos

carboxila na estrutura do material, que, assim como o grupo epoxi, contribui para
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a ocorréncia de recombinagdes nao-radiativas,?%%' como discutido na segéo 3.1.
Ja no caso da estrutura N,S-GQDs, por exemplo, obteve-se um QY de 71,9%,
maior valor de QY obtido neste trabalho e superior em quase 5% ao valor obtido
para o N,S-GQDs de Chen et al'®®, que também apresentou o dopante
nitrogenado piridinico como o principal. Além disso, o método adotado neste
trabalho levou a obtencdo de GQDs codopados com um QY aproximadamente
equivalente ao reportado por Qu et al.,"” que utilizaram o método hidrotermal,
um método mais caro e que demanda mais tempo de sintese do que o adotado
neste trabalho. Comportamento similar foi observado para o valor de QY dos N-
GQDs, que foi 7,9% superior ao reportado por Su et al.,'®® que também utilizaram
o método hidrotermal para a sintese dos pontos quanticos. Deste modo, é
possivel concluir que as funcionalizagdes foram realizadas de forma adequada,
e que a dopagem, com base na Tabela 3 e na Figura 21, promoveu um aumento
da propriedade de emissao do material, em relagdo ao GQDs sem dopagem.
No intuito de se ganhar maior compreensao sobre as propriedades opticas
dos materiais sintetizados, realizou-se um estudo do efeito do pH sob a emisséao

de cada amostra, e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22: Emissao das dispersdes GQDs (em preto), N-GQDs (vermelho) e N,S-GQDs
(em azul) em diferentes pHs.
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E possivel observar que, no caso dos GQDs, foi obtido um comportamento
aproximadamente independente do pH. Apesar de haver pouca diferenca entre
as emissdes em pH 4-10, o maior valor de emissédo dentre os pHs testados foi
obtida para pH 6. Isto também foi observado por Facure et al.?° para o GQDs-2,
que associou este fato a maior presenga de grupos carboxila na estrutura do
GQDs. Para os N-GQDs, observou-se uma maior emisséo também em pH 6, em
que para valores de pH superiores a 6 ocorre uma diminui¢ao da intensidade de
emissao proximo a um decréscimo linear (Figura 23). O perfil inicialmente
crescente de emissao para valores de pH entre 2 e 6, e entdo decrescente foi
também observado por Naksen et al.'®* para N-GQDs. Essa tendéncia pode
estar associada a processos de protonagdo e desprotonagdo dos grupos
funcionais.™%17" Para os N,S-GQDs, observou-se que ha um aumento da
intensidade da emissdo com o aumento do pH, em que essa intensidade se
estabiliza a partir de pH 9. E possivel observar em outros trabalhos da
literatura'7%173 este mesmo perfil. Yang et al.’’# associam este aumento em pHs
alcalinos a desprotonagao de grupos carboxila, formando uma camada de carga
negativa na superficie do N,S-GQDs, o que causa a diminuigao de processos de

recombinagao nao-radiativa, causando o aumento da fluorescéncia.
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Figura 23: Fit linear do quenching parcial obtido para o N-GQDs entre os pHs 6-12
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Em seguida, avaliou-se a resposta dos GQDs frente a adicao de diferentes
volumes de TMA de 0 a 40 uL (0-48 mmol/L). O comportamento observado para
os GQDs nao dopados é apresentado na Figura 24, em que a curva relacionada
a adigao de 40 pL de agua (curva laranja), destacada na figura, representa o

efeito da diluicdo sobre a intensidade da fluorescéncia.
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Figura 24: Variagao da intensidade de emissao do GQDs frente a presengca da TMA em
diferentes concentragdes (de cima para baixo: 0; 0,6; 1,2; 1,8; 2,4; 6,0; 12; 18; 24; 36;
48 mmol/L)

E possivel notar que o espectro de emissdo dos GQDs apresenta pouca
variacao frente as adigdes de TMA. O perfil apos a adigao de 40 uL de TMA é
proximo ao da adi¢cao de 40 uL de agua. Deste modo, € possivel afirmar que o
GQDs sem dopagem n&o apresenta potencial para aplicagdo para deteccao
Optica desse analito. Este fato pode ser explicado pela relagao entre os calculos
DFT e a caracterizagao realizada para este produto, apresentados. Como
discutido, os GQDs obtidos apresentaram maior propor¢ao de grupos carboxila
em sua estrutura, seguido de grupos hidroxila de borda. Observou-se para o
sensor elétrico que a estrutura com maior proporgdo de grupos carboxila
apresentou a menor sensibilidade a TMA, o que foi explicado com base no fato
de este grupo ser o que menos contribui para a estabilizagdo do complexo
GQDs---TMA. Dessa forma, é possivel propor que a sua composi¢cao esta

diretamente associada a sua baixa sensibilidade a TMA.
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E possivel observar para os N-GQDs (Figura 25) um quenching do tipo
turn-off na presenca da TMA. Com a adicao de 40 uL de TMA, a intensidade
fluorescéncia foi reduzida a 47% de seu valor inicial. Com a adi¢cao desse volume
te TMA, o pH da dispersao de N-GQDs apresenta uma mudanga de 6 para 11.
Com base na Figura 22, é possivel observar que, com o quenching em pH 11, a
intensidade de emissao é reduzida para 687 a.u. Ja com base na Figura 25,
observa-se que a adi¢cao de 40 uL reduz a intensidade de emisséo para um valor
286 a.u. menor, se comparado a intensidade em pH 11 obtido na Figura 22, em
que ambas as solugdes estdo sob mesma diluigdo. Portanto, o quenching
observado na Figura 25 pode ser associado a presenca da TMA e ndo somente
a variagao de pH do meio, o que permite concluir que o N-GQDs obtido

apresenta certa sensibilidade para deteccéo deste analito.

1000 40 uL H,O

800 1

600

400+

Intensidade (a.u.)

200+

T T T T
400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 25: Variagido da intensidade de emissdo do N-GQDs frente a presenga da TMA
em diferentes concentragées (de cima para baixo: 0; 0,6; 1,2; 1,8; 2,4; 6,0; 12; 18; 24;
36; 48 mmol/L)

Para o caso do N,S-GQDs, € possivel observar que com a adi¢ao de 48
mM de TMA, a intensidade da emissao diminui em 44,8%, de modo que um
comportamento turn-off também foi observado para o N,S-GQDs (Figura 26).
Com a adicao deste volume de TMA, o pH também apresentou uma mudancga
de 6 para 11. Observou-se na Figura 22, que o aumento do pH do N,S-GQDs
até 11 causa um aumento da sua propriedade emissiva. No entanto, na Figura
26, observou-se um comportamento de quenching da fluorescéncia, apesar do

aumento de pH até 11. Portanto, o comportamento de emissao frente a adicao

65



de TMA pode ser associado a interagdo do analito com o N,S-GQDs. Dessa
forma, pode-se concluir que tanto os N-GQDs quanto os N,S-GQDs
apresentaram sensibilidades proximas, em que obteve-se um quenching N,S-
GQDs 2,1% maior que os N-GQDs. Deste modo, os testes preliminares
apresentados indicam que a insergao de grupos nitrogenados e tiolados contribui

para uma maior sensibilidade, se comparado ao GQDs, em relacédo a TMA.

800

40 uL H,0

600 +
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400 500 600
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Figura 26: Variacdo da intensidade de emissdo do N,S-GQDs frente a presenca da
TMA: (a) quenching obtido em diferentes concentragcdes de TMA (de cima para baixo:
0;0,6; 1,2; 1,8; 2,4; 6,0; 12; 18; 24; 36; 48 mmol/L);

No entanto, o sistema de detecgdo em liquido empregado nos testes
preliminares apresenta limitagdes em sua aplicacédo. A deteccdo de TMA como
biomarcadores de doenga, por exemplo, pode ser feita a partir do halito do
paciente, permitindo o diagndstico de doengas renais, e de outras doengas,
como a trimetilaminaria, em que o paciente também emite a TMA pelo suor.'”®
Além disso, em alimentos como frutos do mar e peixe, a concentragdo do gas
TMA aumenta com o processo de deterioracdo do alimento, podendo ser
utilizado como parametro para avaliar se estes estdo adequados para o consumo
ou nao.° No caso da deteccao da qualidade da carne do peixe, € importante que
0 sensor seja capaz de detectar esta molécula em uma faixa de concentragao
de 0-0,17 mM, permitindo a detecg¢ao do inicio do processo de deterioragao da
carne.® Deste modo, as aplicagbes sensoriais de detecgdo de TMA envolvem,
em grande parte, a sua detecgdo como gas. Portanto, visando a aplicabilidade

dos materiais sintetizados para as aplicagdes mencionadas, por exemplo,
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considerou-se a aplicagdo do N-GQDs e N,S-GQDs como sensor de gas,
suportando ambos os pontos quanticos em um substrato polimérico. No contexto
de deteccdo da TMA, é possivel encontrar trabalhos na literatura que adotam
essa abordagem, sendo o uso de fibras e filmes uma das possibilidades neste
contexto.'”®177 Uma das vantagens do uso de fibras, é que estas apresentam
uma elevada area superficial, e mais sitios ativos para a interagdo com o analito,
o que contribui para uma resposta mais rapida.'’®

Deste modo, avaliou-se, em um teste preliminar, a sensibilidade a TMA
de nanofibras de celulose modificadas com diferentes concentragdes de N,S-
GQDs. O parametro de deteccao selecionado para este teste foi o quenching
visual da fluorescéncia. Como pode ser observado na Figura 27, as fibras obtidas
apos imersao no N,S-GQDs, e secagem, apresentaram sob lampada UV carater
emissivo na regido do azul. A emissdo nesta faixa do espectro da luz era
esperado para o N,S-GQDs, com base no espectro de fluorescéncia obtido
(Figura 20). Com base na Figura 27, foi possivel observar visualmente, o
quenching da fluorescéncia dos N,S-GQDs para todos os filmes. Isto indica que

este produto apresenta sensibilidade a TMA.

Sem diluigao

Exposicao

aTMA
_—

5 min

Figura 27: Fluorescéncia das fibras de celulose imersas em N,S-GQDs e quenching
obtido, apds exposicao por 5 min a TMA, para o filme sem diluicdo e com diluicdo de
1:5 e 1:10 em agua (da esquerda para a direita).

Portanto, os N,S-GQDs apresenta potencial para o uso como sensor
optico de TMA em que podem ser consideradas uma detecgao visual ou com

base nas mudancgas de intensidade no espectro de fluorescéncia, por meio de
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medidas de fluorescéncia sob os filmes obtidos. As condicbes de analise de
deteccao serdo otimizadas em trabalhos futuros, assim como o uso do N-GQDs

neste mesmo contexto.
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Capitulo 5: Consideracoes Finais e Perspectivas

Neste trabalho, foram obtidos sensores quimicos a base de GQDs,
dopados e nédo dopado, para a deteccdo de TMA. Inicialmente, estudou-se
computacionalmente, com base em calculos DFT, analises de NCI e AIM, e
experimentalmente, o efeito da proporgédo entre grupos funcionais oxigenados
para a interacdo da TMA com os GQDs. Observou-se computacionalmente, e
frente a resultados de detecgdo com uso de sensores elétricos baseados em
GQDs com diferentes propor¢des de grupos oxigenados, que a presenga do
grupo hidroxila em maior proporgdo € mais capaz de aprimorar a sensibilidade
do GQDs em relacédo a TMA. Além disso, ambas as abordagens permitiram
concluir que o grupo carboxila, dentre os grupos funcionais avaliados, € o que
menos contribui para a sensibilidade a TMA. Nao ha outros trabalhos na literatura
que apresentem um estudo da interagao sensor-analito entre a TMA e o GQDs,
e que avalie o efeito das diferentes propor¢cdes de grupos oxigenados sob a
interacdo entre ambos os fragmentos, o que se tornou possivel pela abordagem
tedrico-experimental adotada. Deste modo, espera-se que este trabalho sirva de
referéncia para a compreenséao de resultados experimentais e contribua para o
desenvolvimento de novos sensores a base de GQDs para a TMA.

Além do sensor elétrico, foram obtidos também sensores épticos a base
de GQDs, N-GQDs e N,S-GQDs. O método da pirdlise adotado permitiu a
obtencdo de produtos com QY superior ao de métodos mais caros e que
demandam mais tempo de sintese, como o método hidrotermal, por exemplo.
Foi possivel observar em testes preliminares em liquido, que o GQDs nao
apresentou sensibilidade a TMA. Este resultado foi possivel de ser explicado
com base na composicdo do GQDs obtido pela pirdlise e pelo estudo
computacional realizado. Observou-se também que a dopagem promoveu um
aumento da sensibilidade, se comparado ao GQDs sem dopagem, a TMA. Deste
modo, concluiu-se que os GQDs dopados apresentam potencial para aplicagao
como sensores de gas para a deteccdo de TMA. Um estudo computacional que
expliqgue esse aumento de sensibilidade, e como os diferentes tipos de dopantes
nitrogenados e sulfurosos contribuem para a manipulagéo desta sensibilidade,
similar ao que foi feito para o GQDs neste trabalho, € uma possibilidade de

interesse na area de materiais para o desenvolvimento de novos sensores.
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Foram realizados também testes em fibra de celulose com o N,S-GQDs,
em que foi obtida uma boa homogeneidade. Na presenca de TMA, um quenching
pdde ser observado visualmente na presenca de TMA. Este € um resultado
promissor, pois pode possibilitar 0 uso deste produto como camada sensorial
para algumas aplicagcdes de interesse na area de detecgao de TMA, como no
controle de qualidade de alimentos e como biomarcador de algumas doencas,
por exemplo. O N-GQDs, que apresentou sensibilidade a TMA préxima ao N,S-
GQDs em liquido, também sera analisado para aplicagdo como sensor de gas

em fibras de celulose futuramente.
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Apéndice

GQDs-OH GQDs-Epoxy GQDs-COOH

Figura A1: MPEs das estruturas: (a) GQDs-OH, (b) GQD-Ep, e (c) GQDs-COOH
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Figura A2: Visao superior e lateral dos scans (1) - (9).
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:‘: 93°

Figura A3: Aproximagéao da TMA ao GQDs-COOH: (a) scan (9), e (b) scan (10).
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Tabela A1: Coordenadas cartesianas, menor valor de frequéncia de cada otimizacéo e
valores de energia eletrdnica das estruturas GQDs-OH, GQDs-Ep, GQDs-COOH e

TMA.

GQDs-OH
Menor Freq. = 25.43 cm”’

GQDs-Ep
Menor Freq. = 45.67 cm™”

E =-1527.84989925 a.u

E =-1300.51789533 a.u.

Menor Freq. = 7.94 cm™

6 -4.199629000 -2.116161000 -0.516388000 6 -3.606477000  3.045255000 -0.308286000
6 -4.377533000 -0.747659000 -0.395818000 6 -2.409414000  3.710446000 -0.146470000
6 -3.252461000  0.102135000 -0.226474000 6 -1.182070000  3.001965000  0.004810000
6 -2.967187000 -2.734169000 -0.365477000 6 -3.654487000  1.642753000 -0.332164000
6 -1.833002000 -1.975750000  0.239845000 6 -2.473705000  0.910802000 -0.171288000
6 -1.950571000 -0.492369000 -0.054793000 6 -1.251058000  1.574295000 0.001633000
6 -0.442378000 -2.529420000 -0.099226000 6 -2.507769000 -0.593149000 -0.275394000
6 -0.270705000 -3.911258000 -0.325201000 6 -3.778108000 -1.318938000 -0.051419000
6 1.009302000 -4.445528000 -0.443464000 6 -3.7563429000 -2.657926000  0.201049000
6 0.675699000 -1.700610000 -0.019222000 6 -1.256488000 -1.372808000 -0.067726000
6 2.002403000 -2.242175000 -0.129692000 6 -1.309817000 -2.848448000 0.190369000
6 2.139647000 -3.644534000 -0.345054000 6 -2.564579000 -3.437555000  0.297384000
6  -2.246602000 2.348513000 -0.035703000 6 1.271427000  2.954793000  0.077777000
6 -3.362923000 1.507187000 -0.182160000 6 0.057178000  3.668422000  0.118406000
6 -0.830507000  0.343977000  0.006039000 6 -0.007928000 0.819858000  0.343638000
6  -0.951915000 1.742413000 -0.051076000 6 1.287805000  1.519216000  0.105836000
6 0.522173000 -0.251101000  0.391617000 6 -0.026911000 -0.653739000  0.417523000
6 1.713531000 0.618925000  0.009944000 6 1.265534000 -1.431109000  0.301755000
6 3.114231000 -1.399085000 -0.011800000 6 -0.081748000 -3.524235000  0.136939000
6 3.015784000  0.013987000 -0.024453000 6 1.167096000 -2.885608000 -0.030468000
6 -2.346836000  3.764003000 0.217785000 6 2.527400000  3.620370000 -0.032489000
6  -1.213473000 4.407495000 0.758495000 6 3.706113000 2.916132000 -0.159522000
6 0.048032000  3.846454000  0.709633000 6 3.706505000  1.514522000 -0.186273000
6 0.217804000 2.677311000 -0.224191000 6 2.497949000 0.818948000 -0.050689000
6 1.570952000  2.002252000 -0.152180000 6 2.544614000 -0.681435000  0.021327000
6 2.697954000 2.813057000 -0.315660000 6 3.616560000 -1.431172000 -0.664060000
6 4.138243000  0.884220000 -0.151844000 6 2.335953000 -3.522931000 -0.425919000
6 3.976028000  2.248102000 -0.291890000 6 3.501559000 -2.782817000 -0.787502000
8 -5.670540000 -0.183139000 -0.555152000 1 -2.380773000  4.799298000 -0.137210000
1 -5.788270000  0.420827000  0.189686000 1 -4.528130000 3.614146000 -0.427727000
8 4.406111000 -2.021843000 -0.019000000 1 -4.602747000  1.142161000 -0.483498000
1 4.460623000 -2.546140000 0.791813000 1 0.079831000  4.755654000  0.076594000
8 5.435933000 0.386731000 -0.174159000 1 -4.717932000 -0.782920000 -0.070020000
1 5.346439000 -0.583265000 -0.130581000 1 -4.706029000 -3.171305000  0.342203000
8 -1.920275000 -2.149226000  1.729539000 1 -2.636463000 -4.512966000  0.444908000
1 -1.209242000 -1.587868000  2.084179000 1 -0.101238000 -4.613493000  0.091417000
8 0.512596000 -0.303465000  1.879600000 1 2.310626000 -4.594653000 -0.611674000
1 0.305947000 0.605931000  2.146393000 1 4.642950000 0.974154000 -0.263325000
8 0.176692000  3.189137000 -1.623279000 1 2.533806000  4.709536000 -0.027301000
1 -0.687997000  3.624984000 -1.668610000 1 4.650393000  3.454125000 -0.240145000
1 -2.902788000 -3.811029000 -0.463174000 1 4.468363000 -0.903395000 -1.074892000
1 -5.073763000 -2.717950000 -0.781025000 1 4.322574000 -3.332950000 -1.249460000
1 -1.132326000 -4.565332000 -0.367692000 8 -1.685829000 -1.047778000 -1.393868000
1 1.128739000 -5.517454000 -0.615999000 8 -0.151600000  0.090920000  1.616729000
1 3.131465000 -4.069317000 -0.477631000 8 2.204246000 -1.167247000  1.334326000
1 4.870634000 2.858101000 -0.412434000

1 2.560526000  3.876896000 -0.482155000

1 0.920328000  4.329544000  1.140104000

1 -1.346453000 5.376707000  1.251153000

1 -3.336140000  4.208039000  0.317625000

1 -4.348224000  1.970509000 -0.251593000

GQDs-COOH TMA

Menor Freq. = 255.13 cm™’

E
6
6
6
6
6
6
6
6

-3.052902000
-3.660318000
-2.858294000
-1.652102000
-0.834760000
-1.428202000

0.625418000

1.225935000

=-1829.18348393 a.u.

-3.613418000
-2.389992000
-1.195791000
-3.737588000
-2.635525000
-1.330547000
-2.771037000
-4.005258000

-0.212857000
-0.080747000
-0.009630000
-0.198061000
-0.046696000
-0.001104000
0.048636000
0.197922000

E=
7
6
1
1
1
6
1
1

0.000005000
1.137068000
1.058266000
2.062631000
1.204850000
-1.245482000
-1.327788000
-1.319627000

-174.389774581 a.u.

0.000013000
0.781663000
1.803245000
0.342395000
0.828007000
0.593894000
1.615162000
0.629155000

-0.387380000
0.062654000
-0.319460000
-0.319746000
1.167195000
0.062651000
-0.319553000
1.167201000
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6 2.624189000 -4.142787000  0.209584000 1 -2.090790000  0.014949000 -0.319649000
6 1.447604000 -1.596247000  0.004047000 6 0.108408000 -1.375549000  0.062645000
6 2.885363000 -1.730735000  0.013172000 1 1.032565000 -1.818065000 -0.319418000
6 3.452069000 -3.054669000  0.082948000 1 -0.734743000 -1.957532000 -0.319798000
6 -2.637070000  1.237734000  0.006121000 1 0.114635000 -1.457450000 1.167187000
6 -3.422750000  0.082580000 -0.005610000
6 -0.613083000 -0.176707000  0.005789000
6 -1.203183000  1.110693000  0.011563000
6 0.842201000 -0.315745000 -0.005136000
6 1.651333000  0.838553000 -0.013855000
6 3.660696000 -0.569463000  0.003028000
6 3.073989000  0.697451000 -0.011179000
6 -3.218723000  2.559253000  0.008231000
6 -2.394069000  3.659594000  0.009525000
6 -0.995664000  3.528409000  0.003145000
6 -0.384244000 2.291225000  0.001753000
6 1.080220000  2.154061000 -0.006059000
6 1.918110000  3.249663000 -0.007502000
6 3.896077000  1.856909000 -0.013111000
6 3.327326000  3.102319000 -0.012837000
1 -3.676487000 -4.494872000 -0.317628000
1 -1.229558000 -4.728184000 -0.311129000
1 -4.493164000  0.189700000 -0.017440000
1 0.627481000 -4.900640000  0.309505000
1 3.072725000 -5.125528000  0.307049000
1 4.739481000 -0.633100000  0.013637000
1 4.977698000  1.758114000 -0.013962000
1 -0.406879000  4.436797000 -0.002132000
1 -2.828357000 4.651725000  0.012290000
1 1.524537000 4.257381000 -0.002913000
6 -4.690878000  2.790985000  0.006086000
8 -5.565388000  1.953657000 -0.035322000
8 -5.006138000  4.105785000  0.055208000
1 -5.973642000  4.153246000  0.044213000
6 4.906446000 -3.394799000  0.042727000
8 5.356058000 -4.449070000  0.429436000
8 5.702680000 -2.457366000 -0.509119000
1 6.602233000 -2.820736000 -0.499262000
6 -5.155173000 -2.438852000 -0.042549000
8 -5.803301000 -3.340278000 -0.523302000
8 -5.732073000 -1.424681000  0.622593000
1 -6.691366000 -1.560548000 0.578562000
6 4.232091000  4.285036000 -0.014560000
8 5.438700000  4.228244000 -0.017320000
8 3.564594000  5.456458000 -0.012625000
1 4.228331000  6.162827000 -0.013884000

Tabela A2: Valores de energia eletrénica em cada etapa dos scans realizados de (1) a

(9)
GQDs-OH
(1) (2) (3)

r (A) E (kcal/mol) r (A) E (kcal/mol) r(A)  E (kcal/mol)
71 4.796E-14 71 -3.908E-14 71 -0.1369
6.9 -0.005472 6.9 0.01745 6.9 -0.04023
6.7 -0.05854 6.7 0.01736 6.7 -4.450E-06
6.5 -0.1443 6.5 -9.663E-04 6.5 -0.005150
6.3 -0.2491 6.3 -0.03567 6.3 -0.04335
6.1 -0.3753 6.1 -0.09558 6.1 -0.1327
59 -0.5448 59 -0.1846 59 -0.2417
57 -0.7694 5.7 -0.3001 5.7 -0.3265
5.5 -1.043 55 -0.4448 5.5 -0.4919
5.3 -1.350 5.3 -0.6454 5.3 -0.7304
5.1 -1.681 5.1 -0.8869 5.1 -0.9867
4.9 -2.035 4.9 -1.149 4.9 -1.244
4.7 -2.431 4.7 -1.408 4.7 -1.595
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4.5 -2.888 4.5 -1.688 4.5 -1.986
4.3 -3.430 4.3 -2.048 4.3 -2.470
4.1 -4.031 4.1 -2.690 4.1 -3.176
3.9 -4.689 3.9 -3.268 3.9 -4.072
3.7 -5.426 3.7 -3.663 3.8 -4.565
3.5 -6.256 3.5 -4.638 3.75 -4.825
3.3 -7.256 3.3 -5.390 3.7 -5.092
3.1 -8.447 3.1 -6.298 3.65 -5.356
2.9 -9.911 2.9 -7.387 3.6 -5.617
2.8 -10.73 2.8 -7.979 3.55 -5.882
2.7 -11.56 2.75 -8.262 3.5 -6.150
2.65 -11.98 2.7 -8.531 3.45 -6.406
2.6 -12.39 2.65 -8.789 34 -6.628
2.55 -12.79 2.6 -9.036 3.35 -6.802
2.5 -13.16 2.55 -9.270 3.3 -6.921
2.45 -13.48 25 -9.488 3.25 -6.987
24 -13.76 2.45 -9.686 3.2 -7.004
2.35 -13.97 24 -9.860 3.15 -6.967
2.3 -14.10 2.35 -10.01 3.1 -6.854
2.25 -14.13 2.3 -10.13 3.05 -6.628
2.2 -14.04 2.25 -10.20 3 -6.252
2.15 -13.80 2.2 -10.23 2.95 -5.700
2.1 -13.38 2.15 -10.19 2.9 -4.951
2.05 -12.77 2.1 -10.07 2.85 -3.976
2 -11.91 2.05 -9.847 2.8 -2.737
1.95 -10.78 2 -9.500 2.7 0.7423
1.9 -9.332 1.95 -9.011
1.85 -7.512 1.9 -8.358
1.8 -5.263 1.85 -7.511
1.75 -2.523 1.8 -6.444
1.7 0.7839
GQDs-Ep
(4) (5) (6)
r(A) E (kcal/mol) r(A) E (kcal/mol) r(A)  E (kcal/mol)
71 0.000 71 -0.02290 71 -0.005076
6.9 -0.001186 6.9 -0.07169 6.9 -0.02632
6.7 -0.004989 6.7 -0.1327 6.7 -0.06108
6.5 -0.01338 6.5 -0.2000 6.5 -0.1044
6.3 -0.04276 6.3 -0.2678 6.3 -0.1620
6.1 -0.08590 6.1 -0.3453 6.1 -0.2406
59 -0.1128 59 -0.4184 59 -0.3369
5.7 -0.1633 5.7 -0.4970 5.7 -0.4422
55 -0.3012 55 -0.6024 55 -0.5650
53 -0.5173 5.3 -0.8090 53 -0.7451
5.1 -0.7461 5.1 -1.042 5.1 -0.9777
4.9 -1.059 4.9 -1.342 4.9 -1.224
4.7 -1.515 4.7 -1.739 4.7 -1.519
4.5 -1.995 4.5 -2.213 4.5 -1.865
4.3 -2.644 4.3 -2.715 4.3 -2.225
4.1 -3.580 4.1 -3.339 4.1 -2.667
3.9 -4.833 3.9 -4.122 3.9 -3.167
3.8 -5.568 3.7 -5.074 3.7 -3.828
3.75 -5.938 3.6 -5.604 3.6 -4.178
3.7 -6.311 3.55 -5.891 3.55 -4.380
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3.65 -6.700 3.5 -6.188 3.5 -4.589
3.6 -7.112 3.45 -6.485 3.45 -4.793
3.55 -7.537 3.4 -6.765 3.4 -4.985
3.5 -7.951 3.35 -7.027 3.35 -5.161
3.45 -8.337 3.3 -7.278 3.3 -5.323
3.4 -8.677 3.25 -7.523 3.25 -5.475
3.35 -8.959 3.2 -7.755 3.2 -5.611
3.3 -9.182 3.15 -7.959 3.15 -5.720
3.25 -9.338 3.1 -8.113 3.1 -5.781
3.2 -0.388 3.05 -8.191 3.05 -5.774
3.15 -9.343 3 -8.174 3 -5.693
3.1 -9.146 2.95 -8.015 2.95 -5.532
3.05 -8.759 29 -7.778 29 -5.279
3 -8.142 2.85 -7.414 2.85 -4.912
2.95 -7.256 2.8 -6.897 2.8 -4.401
29 -6.060 2.75 -6.180 2.75 -3.707
2.85 -4.515 2.7 -5.224 2.7 -2.796
2.8 -2.571 2.65 -3.995 2.65 -1.649
2.7 2.789 26 -2.467 26 -0.2326
25 22.00 2.5 1.679 25 3.592
2.3 16.96
GQDs-COOH
(7) (8) (9)

r (A) E (kcal/mol) r (A) E (kcal/mol) r(A)  E (kcal/mol)
71 -0.009519 71 -0.003828 71 0.002999
6.9 -3.553E-15 6.9 -0.01094 6.9 0.004863
6.7 -0.001493 6.7 -0.02857 6.7 0.004286
6.5 -0.02188 6.5 -0.06094 6.5 -4.204E-04
6.3 -0.07179 6.3 -0.1167 6.3 -0.01019
6.1 -0.1574 6.1 -0.1989 6.1 -0.02528
59 -0.2717 59 -0.3021 59 -0.04772
5.7 -0.4086 5.7 -0.4289 5.7 -0.07756
55 -0.5942 55 -0.5979 55 -0.1120
5.3 -0.8300 5.3 -0.7925 5.3 -0.1559
5.1 -1.080 5.1 -1.026 5.1 -0.2116
4.9 -1.370 4.9 -1.289 4.9 -0.2678
4.7 -1.725 4.7 -1.580 4.7 -0.3409
4.5 -2.094 4.5 -1.937 4.5 -0.4333
4.3 -2.506 4.3 -2.285 4.3 -0.5317
4.1 -2.996 4.1 -2.734 4.1 -0.6627
3.9 -3.658 3.9 -3.291 3.9 -0.8100
3.7 -4.415 3.8 -3.588 3.7 -0.9855
3.6 -4.884 3.75 -3.745 3.5 -1.223
3.55 -5.159 3.7 -3.909 3.3 -1.529
3.5 -5.442 3.65 -4.083 3.1 -1.973
3.45 -5.713 3.6 -4.273 29 -2.485
3.4 -5.960 3.55 -4.481 3 -2.227
3.35 -6.187 3.5 -4.694 2.95 -2.355
3.3 -6.408 3.45 -4.884 29 -2.485
3.25 -6.625 3.4 -5.031 2.85 -2.613
3.2 -6.826 3.35 -5.134 2.8 -2.734
3.15 -6.986 3.3 -5.194 2.75 -2.843
3.1 -7.082 3.25 -5.212 2.7 -2.933
3.05 -7.095 3.2 -5.182 2.65 -3.002
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2.95
2.9
2.85
2.8
2.75
2.7
2.65
2.6
2.5

-7.021 3.15
-6.854 3.1
-6.570 3.05
-6.140 3

-5.524 2.95
-4.689 2.9
-3.603 2.85
-2.230 2.8
-0.5284 2.7
4.084 2.5

-5.079 2.6
-4.872 2.55
-4.537 2.5
-4.054 2.45
-3.405 24
-2.570 2.35
-1.514 2.3
-0.1900 2.25
3.471 2.2

16.29 215

2.1

2.05

2
1.9
1.7

-3.041
-3.045
-3.001
-2.896
-2.708
-2.421
-2.013
-1.462
-0.7390
0.1887
1.367
2.837
4.655
9.602
27.08

Tabela A3: Coordenadas cartesianas da otimizacdo, a partir da distancia r,, das
estruturas (1) e (2)

GQDs-OH (1) — Otimizado

E =-1702.27062640 a.u

-3.985724363
-4.535241363
-2.622014363
-4.674562363
-3.709559363
-5.940573363
-2.284547363
-4.224174363
-1.669409363
-2.256621363
-0.276378363
-1.396304363
-1.483560363
0.267452637
0.525050637
1.606025637
-0.335989363
2.428490637
2.018217637
1.907536637
0.031956637
2.715580637
3.470671637
-3.409610363
-2.027778363
-3.875114363
-5.293531363
-1.261522363
0.793986637
0.378238637
2.181460637
0.214835637
4.124144637
2.950595637
-2.900665363
-4.906115363
-1.570944363
-3.209916363
-0.815304363
-1.755696363
0.995043637

-3.144761887
-1.933394887
-3.335631887
-3.964541887
-0.783510887
-1.810407887
-0.933381887
0.497832113
-2.318376887
-4.302425887
-2.359011887
-2.661501887
0.213838113
-3.590759887
-1.215689887
-3.669091887
-4.489150887
-2.552975887
-4.632975887
-1.287877887
0.060344113
-0.144299887
-2.619205887
1.640835113
1.495932113
2.916305113
0.618084113
2.774273113
1.301325113
-0.129469887
1.153075113
2.573981113
-0.321193887
2.343996113
3.845753113
3.002130113
3.735813113
4.671191113
4.439888113
3.363997113
3.713465113

-0.435395823
-0.047342823
-0.599668823
-0.657928823
0.062505177
0.110739177
-0.093650823
0.348299177
-0.067894823
-0.923033823
-0.707895823
1.372652177
-0.099418823
-1.121772823
-0.713309823
-1.507826823
-1.086800823
-1.497688823
-1.814505823
-1.098080823
-0.069337823
-1.030521823
-1.798070823
0.423431177
0.084446177
0.905635177
0.527559177
-0.149448823
-0.503243823
1.381416177
-0.833611823
-0.417887823
-1.181524823
-0.991788823
1.325842177
1.245278177
0.967314177
1.975858177
1.303009177
-1.424742823
-0.628554823
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2.364546637
0.519860637
4.301276637
2.993438637
-6.073275363
4.390673637
4.511182637
-0.851881363
-0.051865363
-2.699928363
4.171412637
3.172680179
5.452473637
3.727270297
3.441232417
3.090478805
2.199916683
6.194897101
5.411735297
5.784683738
3.727153502
2.714497825
4.388098496

3.590070113
4.689117113
2.279589113
4.465200113
-1.363548887
-0.700822887
1.322233113
-1.924812887
0.619154113
3.497288113
-1.063761887
-2.067795239
-1.402481887
0.249659109
-3.002870242
-2.244115209
-1.744175348
-0.643118617
-1.478244540
-2.366652219
0.301209563
0.434969233
1.027150458

-0.889941823
-0.598740823
-1.297645823
-1.049586823
0.956759177
-0.316613823
-1.341553823
1.698836177
1.825191177
-1.250699823
1.597742177
1.881796149
2.166538177
2.056302031
1.382430515
2.972167559
1.501200630
1.905719412
3.270792753
1.771714807
3.162691721
1.687756851
1.662999646

GQDs-OH (2) — Otimizado

E =-1702.25857330

(o2l e> e BE e R 2R 2 Ne-Ne)NeNe Nl o R e>NeoNe Rle) No) Ne RN o I o) el e>le>Ne o) IENe) le>Ne )Mo Mo )R NNo ) le)Ne)l

3.580331000
3.918029000
2.312476000
4.355048000
2.923726000
5.232295000
1.597484000
3.199351000
1.315882000
2.138654000
-0.153665000
1.451156000
0.604834000
-0.518463000
-1.142095000
-1.863294000
0.244955000
-2.864621000
-2.137381000
-2.529470000
-0.759022000
-3.502237000
-3.910947000
2.226165000
0.881307000
2.537757000
4.210668000
-0.186057000
-1.868250000
-0.598141000
-3.229437000
-1.581198000
-4.854118000
-4.241656000
1.568706000
3.573909000
0.255520000
1.883494000
-0.477257000
-0.304933000
-2.611679000
-3.932845000

2.914543000
1.582551000
3.332282000
3.661477000
0.575841000
1.236662000
0.946146000
-0.786442000
2.345409000
4.386891000
2.743296000
2.322594000
-0.041352000
4.100871000
1.764510000
4.462816000
4.863505000
3.511867000
5.516883000
2.128023000
0.317221000
1.135652000
3.807187000
-1.792199000
-1.385050000
-3.197756000
-1.088541000
-2.428900000
-0.664758000
0.244034000
-0.244904000
-1.982348000
1.575751000
-1.244435000
-4.098026000
-3.506204000
-3.729814000
-5.113981000
-4.407061000
-2.635879000
-2.918468000
-2.548049000

-0.930883000
-1.115347000
-0.561749000
-1.124560000
-1.004757000
-1.524299000
-0.577128000
-1.246386000
-0.056223000
-0.380081000
-0.263560000

1.446290000
-0.519330000
-0.369053000
-0.173559000
-0.330465000
-0.457387000
-0.183744000
-0.413652000
-0.099625000

0.078887000

0.070925000
-0.182768000
-1.103489000
-0.828321000
-1.126644000
-1.522020000
-1.042948000
-0.285116000

1.545373000
-0.099420000
-0.659509000

0.260989000
-0.191290000
-0.632027000
-1.254755000
-0.427909000
-0.370691000
-0.000005000
-2.515954000
-0.789207000
-0.524540000
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-2.374707000
-5.581157000
-4.752309000
5.513497000
-4.874255000
-5.610397000
0.735933000
0.024328000
0.586051000
1.571776633
1.583552809
2.796271078
1.287696006
1.736561436
0.618402994
2.379020362
2.968605446
3.658826510
2.706145491
0.319647171
1.245502790
2.062018218

-3.922784000
-0.934439000
-3.260727000

0.521247000

2.031866000

0.031554000

1.732648000
-0.485790000
-2.919339000
-1.229511253
-2.680756653
-0.690273955
-0.661580420
-3.052595046
-3.055648294
-3.072394894
-1.133499960
-0.918477326

0.391441778
-1.020203246

0.428149550
-0.929855869

-1.125987000
0.012922000
-0.610919000
-0.938746000
1.113340000
0.142204000
1.747566000
1.736439000
-2.769833000
2.804043705
2.817970670
2.241679665
4.109121344
1.801015390
3.169813952
3.481752614
1.256944586
2.897956366
2.108856757
4.469846619
4.028127954
4.854244825

Tabela A4: Coordenadas cartesianas, na distancia

estrutura GQDs-COOH

re, do scan (10) realizado para

GQDs-COOH (10)

N X R R e e e e R ko ke ke Ro Re Re o e e ke ke ke ke ko ke Ko Ko R X

2.982729000
3.909200000
3.449373000
1.613771000
1.114451000
2.031665000
-0.311478000
-1.221651000
-2.590023000
-0.797054000
-2.221871000
-3.117701000
3.876189000
4.324152000
1.550611000
2.459938000
0.125525000
-0.349071000
-2.655642000
-1.758896000
4.785907000
4.273715000
2.905992000
1.981036000
0.547605000
0.025399000
-2.238530000
-1.360541000
3.350438000
0.935164000
5.387559000
-0.872679000
-3.282296000
-3.714168000
-3.308002000
2.571320000
4.957078000
0.680432000

-4.182213000
-3.151169000
-1.789559000
-3.932446000
-2.634571000
-1.538703000
-2.376458000
-3.413843000
-3.174091000
-1.030843000
-0.774682000
-1.893837000
0.624948000
-0.701604000
-0.203486000
0.886083000
0.048129000
1.381909000
0.556028000
1.627681000
1.737884000
3.028960000
3.273677000
2.236303000
2.492782000
3.783580000
2.959367000
4.022578000
-5.205080000
-4.783600000
-0.877813000
-4.441568000
-4.001953000
0.780167000
3.154328000
4.309619000
3.870967000
4.647945000

0.072512000
0.062744000
0.025519000
-0.039407000
-0.156709000
-0.081428000
-0.332536000
-0.543514000
-0.658900000
-0.309607000
-0.423704000
-0.568705000
0.153339000
0.145234000
-0.090430000
0.022830000
-0.195036000
-0.202196000
-0.430411000
-0.324630000
0.278474000
0.258283000
0.135014000
0.019800000
-0.102003000
-0.124482000
-0.342423000
-0.243412000
0.156458000
-0.029307000
0.248257000
-0.626305000
-0.812342000
-0.524393000
-0.434622000
0.135614000
0.350140000
-0.050731000
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6.250638000
6.860929000
6.925057000
7.862103000
4.604376000
-5.289087000
5.179558000
6.142925000
5.333844000
5.695304000
6.206344000
7.091256000
-1.923681000
-3.106179000
-0.962082000
-1.446009000
-7.726446000
-7.377794000
-8.337873000
-8.582845000
-8.077232000
-8.789820000
-9.559740000
-8.265926000
-6.691356000
-6.870477000
-9.296620000
-7.650071000
-8.545022000

1.563446000
0.521112000
2.756456000
2.513934000
-1.842442000
-2.749890000
-0.709256000
-0.850082000
-3.591836000
-4.636517000
-2.753791000
-3.155661000
5.399284000
5.668664000
6.363481000
7.214314000
-0.991904000
-1.551453000
0.319436000
-1.895128000
-2.862173000
-1.472642000
-2.084827000
-1.717935000
-0.872595000
-2.517659000
0.292349000
0.997161000
0.741791000

0.446411000
0.630680000
0.384523000
0.529443000
-0.653883000
-1.096065000
-0.151839000
-0.265950000
0.123053000
0.636933000
-0.498912000
-0.372625000
-0.268439000
-0.369540000
-0.164308000
-0.192391000
0.774411000
2.069791000
0.914039000
0.023696000
-0.111255000
-0.970290000
0.527135000
2.723326000
2.596401000
1.934090000
1.483140000
1.440097000
-0.079833000
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