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RESUMO 

A fibroína da seda extraída dos casulos do bicho-da-sêda é um co-polímero particularmente 

atraente para aplicações em dispositivos fotônicos e opticoeletrônicos devido a sua 

transparência óptica, biocompatibilidade e propriedades mecânicas. Esta tese apresenta a 

obtenção de suspensões e filmes iridescentes-luminescentes de fibroína contendo 

nanopartículas luminescentes de carbono (“carbon dots”) obtidos a partir de carvão vegetal. 

As nanopartículas luminescentes de carbono apresentam biocompatibilidade, baixa 

toxicidade, propriedades de fotoluminescência interessantes e possibilidade de modificação da 

superfície. Redes de difração foram produzidas nestes filmes utilizando como molde um DVD 

comercial. Os materiais obtidos foram caracterizados por um conjunto de técnicas de análise: 

Microscopia de Força Atômica (AFM), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia de absorção na região do UV-

Vis, Espectrofotometria de absorção molecular na região do infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) e Luminescência. Medidas de luminescência mostram que os carbon dots 

emitem múltiplas cores entre toda a região do visível. Planos cristalinos foram observados nas 

imagens de MET das nanopartículas, no qual foram asssociadas a estrutura do grafite. Pela 

análise de UV-Vis dos carbon dots observou-se que a absorção óptica decai gradualmente à 

medida em que ocorre deslocamento para o vermelho e para os filmes de fibroína observou-se 

um ombro referente a transição eletrônica da tirosina (aminoácido de sua composição). A 

partir dos espectros de FTIR observou-se que não houve mudança na estrutura da fibroína 

após a adição dos carbon dots. As imagens de AFM e MEV comprovam a presença dos 

micropadrões periódicos na superfície dos filmes. Os resultados mostraram que os filmes de 

fibroína contendo carbono dots tem um grande potencial para a biomedicina, principalmente 

devido os seus parâmetros de luminescência se extenderem em toda a região do visível e por 

apresentar uma matriz sustentável, com excelentes propriedades ópticas e mecânicas. 

Palavras-chave: Fibroina da seda. Carbon dots 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

Silk fibroin extracted from silkworm cocoons is a particularly attractive copolymer for 

applications in photonics and optoelectronics devices due its optical transparency, 

biocompatibility and high mechanical strength. This thesis presents the preparation of 

suspensions and iridescent-luminescent films of silk fibroin containing luminescent carbon 

nanoparticles (carbon dots) obtained from vegetal coal. Luminescent carbon nanoparticles 

present high biocompatibility, low toxicity, interesting photoluminescence properties and 

possibility of surface modification. Diffraction gratings were produced in these films using a 

commercial DVD as a template. The materials obtained were characterized by a set of 

analysis techniques: Atomic-Force Microscopy (AFM), Scanning Electron Microscopy 

(SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), UV-Visible Spectroscopy, Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR), and Luminescence. Luminescence measurements 

show that carbon dots emit light at the entire visible region. Crystalline planes were observed 

in the TEM images of the nanoparticles, where upon the graphite structure was associated. By 

analyzing the UV-Vis spectra of the carbon dots it was observed that the optical absorption 

gradually decreases as the red shift occurs. In the UV-Vis spectra of the silk fibroin films it 

was observed a shoulder referring to the electronic transition of the tyrosine (amino acid of its 

composition). From the FTIR spectra it was observed that there was no change in the silk 

fibroin structure after addition of the carbon dots. The AFM and SEM images confirm the 

presence of the periodic micro-patterns on the surface of the films. The results showed that 

the silk fibroin films containing carbon dots have a great potential for biomedicine, mainly 

due to its luminescence parameters extending throughout the visible region and due to a 

sustainable platform with excellent optical and mechanical properties. 

Keywords: silk fibroin, carbon dots 
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1 APRESENTAÇÃO 

O estudo e a manipulação de dispositivos miniaturizados na forma de filmes finos tem 

se tornado cada vez mais crescente, especialmente por causa da demanda industrial em 

aplicações como óptica, eletrônica, mecânica, entre outras. Durante as últimas décadas, as 

pesquisas voltadas para fenômenos fotoinduzidos em materiais depositados em um molde, e 

que apresentam finas camadas, permitiram que estes fossem utilizados como guias de onda, 

películas absorvedoras, filtros de interferência, óculos de sol, etc. Estes filmes também 

emitem em diferentes comprimentos de onda e são sensíveis a luz como aqueles utilizados em 

CDs e DVDs.
1-2

 

Em sua maioria, os materiais precursores para os filmes finos utilizados atualmente 

nestes dispositivos ópticos são baseados em vidros, semicondutores e polímero. Entretanto, a 

sua aplicação pode ser limitada dependendo de fatores como a ausência de biocompatibilidade 

e a falta de degradabilidade, que poderiam causar contaminações após o seu uso no meio 

ambiente, além da utilização, em alguns casos, de solventes orgânicos e elevadas temperaturas 

no processamento destes materiais
3
. Portanto é desejável utilizar um método de obtenção 

simples, de baixo custo e sutentável. 

Neste sentido os estudos têm sido direcionados com novas abordagens a fim de 

superar essas restrições, mantendo as características originais do material. O uso de 

biopolímeros provindos de fontes renováveis, como material dos filmes, podem proporcionar 

processamento óptico sofisticado, uma maior sensibilidade e transdução em matéria viva, e 

trazem uma maior contribuição para futuras tecnologias.
4-5

 

A fibroína, um biopolímero particularmente interessante possui uma característica 

única, um processo espontâneo de auto montagem (self-assembly), que se baseia na deposição 

da solução de fibroína em fase aquosa sobre a superfície de um molde adequado. À medida 

que a água evapora, as proteínas se auto montam e é formada uma réplica de alta resolução.
6  

Muitos dispositivos bio-ópticos interessantes podem ser desenvolvidos pela 

incorporação de um biopolímero e materiais fluorescentes. No caso deste trabalho, o interesse 

foi o desenvolvimento de filmes utilizando a fibroína, uma matriz capaz de incorporar 

diferentes componentes como os carbon dots e que possui a capacidade de copiar a superfície 

de um substrato adequado. Grades de difração foram gravadas na superfície dos filmes no 
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qual foram originadas por um DVD comercial. Os filmes obtidos apresentaram iridescência 

dependentes do ângulo devido à difração de Bragg da luz visível.  

Os materiais obtidos foram caracterizados por um conjunto de técnicas de análise: 

Microscopia de Força Atômica (AFM), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia de absorção na região do UV-

Vis, Espectrofotometria de absorção molecular na região do infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR) e Luminescência. 
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2 INTRODUÇÃO 

 

2.1 Carbon dots 

Uma das atividades mais importantes relacionadas a nanotecnologia envolve a 

preparação de nanopartículas luminescentes. Diferentes aplicações podem ser consideradas 

que vão desde a fotônica em materiais ativos opticamente até a medicina com a utilização 

destas nanopartículas como marcadores luminescentes para diagnóstico e imageamento. Em 

geral as nanopartículas luminescentes envolvem cátions metálicos como os metais de 

transição ou lantanídeos ou mesmo metais nobres como ouro e prata.
7
 

As nanopartículas de carbono (“carbon dots” ou “C-dots” na literatura de língua 

inglesa) surgiram como alternativas “verdes” na busca de materiais com menores 

consequências danosas ao ambiente, no qual apresentam uma dimensão inferior a 10 nm.  

Primeiramente, os C-dots foram obtidos em 2004 através da purificação de nanotubos de 

carbono por eletroforese.
8
 A sua estrutura consiste em carbono com hibridização sp

2
/ sp

3
 e 

grupos incorporados a sua superfície como, oxigênio/nitrogênio ou agregações poliméricas.
9
 

Comparado com materiais semicondutores, os quantum dots, eles têm atraído a 

atenção devido às suas excelentes propriedades, tais como baixo custo, inércia química, alta 

biocompatibilidade, baixa toxicidade, possibilidades múltiplas de funcionalização.
10-11

 e, 

principalmente, propriedades luminescentes bastante interessantes. 

2.1.1 Métodos de síntese 

Até o presente, os trabalhos na literatura sobre os carbon dots estão voltados para a 

metodologia de síntese. Dentre eles, é de interesse que tais abordagens sejam simples, de larga 

escala, baixo custo e que tenha controle do tamanho das nanopartículas.  

Alguns métodos de preparação podem ser encontrados na literatura. Os jargões da 

nanotecnologia métodos “top-down” ou “bottom-up” são utilizados. Nos chamados métodos 

“top-down”, ablação a laser
12-13

, oxidação eletroquímica
14

, combustão confinada
15

 e oxidação 

química com ácido nítrico
16-18 

são encontrados. Nos métodos “bottom-up” considera-se a 

carbonização de precursores com glicose, sacarose, glicol, glicerol, ácidos orgânicos, etc
19-24

. 

Subsequentes operações de oxidação da superfície e sua passivação são necessárias para que a 

luminescência seja observada e sua superfície seja hidrofílica. 
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O método de preparação “top-down” consiste na esfoliação ou clivagem a partir de 

diferentes fontes de carbono. No presente trabalho, o tratamento por intermédio da oxidação 

do ácido nítrico foi utilizado para a síntese. A vantagem deste procedimento é por ser uma 

abordagem simples e uma produção em larga escala. As três principais fontes de carbono 

ativadas exploradas são: o carvão, a madeira e o côco. Os carbon dots podem ser alcançados a 

partir das estruturas amorfas de carbono ativado em contato com o presente reagente oxidante. 

Os produtos finais podem apresentar uma distribuição de tamanhos de nanopartículas 

pequena, forte fluorescência, como também a presença de grupamentos na sua superfície.
25 

Dong e colaboradores
26 

reportaram uma estratégia para preparação de carbon dots a 

partir de seis amostras diferentes de carvão mineral sob oxidação química com ácido nítrico, e 

subsequentemente centrifugação para a separação dos tamanhos das nanopartículas. Os 

produtos finais denominados de Coal A e Coal B exibiram distribuição de tamanhos com 

aproximadamente 10 nm e comprimento de onda de excitação dependente da fluorescência. 

Além disso, Coal B apresentou alguns outros materiais à base de carbono, como por exemplo, 

aglomerados de grafene quantum dots, óxido de grafeno, carbon quantum dots, entre outros. 

Esta foi a metodologia no qual nos baseamos para a realização da síntese dos carbon dots, 

substituindo o carvão mineral pelo carvão vegetal como fonte de carbono. O carvão vegetal 

utilizado possui baixíssimo custo e foi fornecido por carvoarias nacionais. 

O método “bottom-up” é baseado na conversão de precursores orgânicos adequados 

para a síntese de carbon dots via tratamento solvotérmico ou pirólise sob uma atmosfera 

inerte. Ambas as metodologias são aperfeiçoadas, utilizando diferentes métodos de 

purificação como a centrifugação, diálise, filtração e eletroforese. Comparando-se as duas 

abordagens, o segundo método apresenta vantagens desde que tenha-se realizado uma 

seletividade das condições de carbonização e do precursor orgânico, em ajustar as 

propriedades físicas e composição dos carbon dots. Porém, ainda há uma adversidade em 

monitorar a distribuição e morfologia do seu tamanho, pois durante o processo de 

carbonização, a forte tensão na superfície destas nanopartículas conduzirá há uma 

aglomeração. Quando apresentam uma forma de distribuição de tamanho grande necessitam 

de um processo de separação complicado, e também a compreensão da associação entre a sua 

estrutura e as propriedades ópticas.
27-28 

Fan e colaboradores
29

 relatam uma metodologia particularmente simples para 

obtenção, no qual  submetem soluções aquosas de poli(etilenoglicol) de diferentes massas 
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molares à tratamento hidrotérmico, e posteriormente diálise. Soluções das nanopartículas     

de carbono são obtidas deste modo, onde as partículas medem de 2-4 nm, e os espectros de 

luminescência apresentam bandas largas rna região visível, sintonizáveis em função do 

comprimento de onda de excitação. 

2.1.2 Funcionalização da superfície 

A modificação da superfície dos C-dots é uma abordagem utilizada para ajustar as 

propriedades de acordo com a aplicação escolhida. A modificação pode ocorrer já na síntese, 

quando feita com soluções ácidas e é o método mais facilmente empregado. O refluxo de uma 

solução de ácido nítrico em alta concentração por algumas horas pode gerar defeitos na 

superfície da nanopartícula ou incorporar vários grupos funcionais de oxigênio como carboxil, 

carbonil e hidroxila. Também são utilizados outros métodos para funcionalização da 

superfície como, por exemplo, síntese hidrotermal, pirólise, tratamento com ácido cítrico, 

entre outros.
30-31

 

2.1.3 Dopagem 

Yang e colaboradores
32

 relataram que grupos ativos e heteroátomos na superfície dos 

carbon dots afetam as propriedades de fluorescência. O comprimento de onda de emissão das 

nanopartículas é determinado pela eletronegatividade do heteroátomo dopado à sua superfície. 

Quando foram dopados com S ou Se, o espectro de fluorescência deslocou para o vermelho.  

Isto pode ser atribuído à baixa eletronegatividade destes átomos, nos quais são atribuídos 

como elétron-doadores. Para o dopagem com N (elétron-aceitadores), apresentaram 

deslocamento para o azul. A compreensão deste comportamento é representada pela figura 1. 

Além disso, nessa dopagem ocorre transferência de cargas e resultados mostraram um 

rendimento quântico elevado. 

 

Figura 1- Relação entre χ dos heteroátomos e of λem dos carbon dots dopados.
 32
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Outro fator que está correlacionado com a eletronegatividade dos heteroátomos é o 

rendimento quântico, no qual este parâmetro pode ser aumentado a partir da dopagem com os 

elementos citados. 

2.1.4 Propriedades espectroscópicas 

2.1.4.1 Absorção 

Os carbon dots apresentam absorção óptica na região do UV com um ombro que se 

estende na região do visível, e esta decai gradativamente na medida em que ocorre 

deslocamento para o vermelho. Os picos no UV são atribuídos a transições eletrônicas -* 

referentes à ligações C=C e transições n-* referentes à ligações C=O e outros.
 30 

Além disso, 

grupos ligados à superfície podem contribuir para a absorção na região do UV visível. Até o 

momento, desvios observados no espectro de absorção podem ser referentes às diferentes 

composições ou estruturas em diferentes estados de hibridização.
9
 

2.1.4.2 Fluorescência 

O estudo das propriedades luminescentes é importante para a compreensão de seu 

mecanismo e adaptá-lo para diversas aplicações.  

Os espectros de emissão dos carbon dots são geralmente simétricos à escala de 

comprimento de onda. Comparado com os corantes orgânicos, estes materiais podem 

apresentar bandas de emissão mais largas. Uma característica única dos carbon dots é a 

dependência da emissão com o comprimento de onda de excitação. Este efeito ocorre devido à 

diferença de tamanhos das nanopartículas (confinamento quântico), diferentes defeitos na 

superfície ou outro mecanismo não resolvido. As propriedades espectroscópicas deste 

material podem ser manipuladas pela modificação da estrutura química de sua superfície ou 

transferência de energia.
9, 30 

2.1.4.3 Rendimento quântico  

Carbon dots que apresentam bandas de emissão na região do visível ao vermelho 

podem ser aplicados em bioimagiamento. Neste caso, o rendimento quântico é um parâmetro 

importante para as propriedades luminescentes e pode variar de acordo com os métodos de 

síntese e a estrutura química da sua superfície. Geralmente apresentam valor baixo e são 

utilizadas técnicas para aumenta-lo, como por exemplo, passivação, dopagem com outros 
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elementos e purificação. Na literatura reportaram rendimento quântico tão elevado como 

80%.
25-33 

2.1.4.4 Tempo de vida 

A partir de diferentes abordagens para obtenção dos C-dots, estes podem apresentar 

decaimentos multi-exponenciais, o que sugere a existência de regiões emissivas distintas. 

Geralmente, tempos de vida destes materiais são dados na ordem de nanosegundos.
34-35

 

2.1.4.5 Fotoestabilidade 

O termo fotoestabilidade denota que após uma excitação contínua, a intensidade de 

emissão de fluorescência mantém-se estável. Comparado com quantum dots, corantes 

orgânicos e proteínas fluorescentes, a maioria dos C-dots apresentam uma boa 

fotoestabilidade.
34-35

 

2.1.4.6 Sensibilidade ao pH 

A intensidade de fluorescência dos C-dots é sensível a mudança de pH devido a 

ionização de grupos carboxílicos que, consequentemente, afeta a superfície da nanopartículas. 

Ye e colaboradores desenvolveram carbon dots utilizando como material precursor o carvão 

mineral sob sonificação e aquecimento após adição de ácido nítrico e sulfúrico. Os resultados 

demonstraram que as propriedades de luminescência dos materiais sintetizados são 

dependentes do valor de pH. A intensidade de luminescência foi maximizada em valores de 

pH 6 e 7. Na faixa de 3 a 6, observaram uma diminuição da intensidade e deslocamento para o 

vermelho. Após a neutralização da suspensão, observaram que em pH de 7 a 10, a intensidade 

também diminuiu e houve deslocamento para o azul.
34-35 

2.1.4.7 Up conversion 

O mecanismo de up conversion consiste na absorção sequencial de dois ou mais fótons 

por meio de estados de energia intermediários levando à emissão de fotóns de energia mais 

elevados (comprimento de onda mais curto) do que os fótons de excitação. Os carbon dots 

apresentam espectros de emissão amplos que dependendo do comprimento de onda de 

excitação, vão desde o visível ao infravermelho. Há algumas limitações para nanopartículas 

que emitem no azul utilizadas em aplicações biológicas, pois algumas células e tecidos 

quando iluminadas com luz ultravioleta também emitem na região do azul resultando em 

interferências. Deste modo, é de fundamental importância o desenvolvimento de materiais que 
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emitem em diferentes comprimentos de onda. Fluorescência de up conversion é 

particularmente interessante para aplicações como bioimageamento in vivo. Emissões com 

comprimento de onda mais longo permitem que haja uma maior penetração dos fótons nos 

tecidos, assim como uma menor deposição de energia.
30,36 

2.1.4.8 Toxicidade 

Os quantum dots, materiais sintetizados com semicondutores como, por exemplo, 

CdSe podem levar à citotoxicidade por liberar Cd
2+

. Além de apresentarem um potencial risco 

ao meio ambiente, também podem agregar a sistemas biológicos dificultando a sua saída. Na 

busca pela substituição destes materiais para aplicações biomédicas, os carbon dots se 

destacam por terem menor toxicidade.
25 

2.1.5 Mecanismo de luminescência 

O mecanismo da fluorescência dos carbon dots não é totalmente esclarecido, uma vez 

que na sua preparação são utilizadas diferentes abordagens e materiais de partida.
9
 

Um dos mecanismos mais amplamente aceitos é o efeito do confinamento quântico. 

As propriedades de luminescência dos carbon dots são determinadas pela forma e tamanho 

das nanopatículas. Tamanhos menores levam a uma maior diferença de energia da band gap. 

Li e colaboladores
37

 relataram que a influência da variação no tamanho das 

nanopartículas pode produzir emissão em diferentes regiões espectrais. A figura mostra 

imagens ópticas de quatro tamanhos de CQDs iluminados por uma lâmpada de luz natural 

(esquerda) e luz UV (direita, 365nm). Os resultados revelaram que CQDs com diâmetro 

menor (1,2 nm) emitiram na região do UV (350 nm) , CQDs com diâmetro médio (1,5-3 nm) 

emitiram na região do visível (400-700 nm) e CQDs grandes (3,8 nm) emitiram na região do 

vermelho (próximo a 800 nm). Também observaram uma depedência entre a diferença de 

energia do orbital molecular de mais alta energia ocupado (HOMO) e o orbital molecular de 

menor energia desocupado (LUMO). À medida que o tamanho do fragmento aumenta, a 

diferença diminui gradualmente. 

 



25 
 

 

Figura 2- CQDs iluminados por luz branca (esquerda) e UV (direita; 365 nm); b) Espectros 

de emissão dos CQDs: as linhas vermelho, preto, verde e azul estão relacionadas com a 

emissão em azul, verde, amarelo e vermelho, respectivamente; c) relação entre o tamanho dos 

CQDs e as propriedades de luminescência; d) dependência da band gap HOMO-LUMO  com 

o tamanho das nanopartículas.
37

 

Outro relato proposto na literatura referente ao deslocamento da luminescência para o 

vermelho, atribui-se como justificativa a presença de grupos na superfície das nanopartículas 

e suas estruturas, controverso ao efeito do confinamento quântico. 

Ding et al.
38

 desenvolveram nanopartículas de carbono luminescentes  com 

distribuição de tamanhos semelhantes e estrutura da grafite. Sob luz UV, apresentaram 

emissão desde o azul ao vermelho e também demonstraram independência do comprimento 

de onda de excitação em relação ao comprimento de onda de emissão. Os resultados 

evidenciaram que o deslocamento para o vermelho é ocasionado pela presença de grupos 

carboxil e a incorporação de espécies de oxigênio na superfície. Os defeitos na estrutura são 

originados principalmente por causa da oxidação da superfície, no qual estendem como 

centros de captura para éxcitons. Quanto maior o grau de oxidação na superfície, maiores 

serão os defeitos na mesma. Estudos demonstram que grupos carboxila com o átomo de 

carbono hibridizado sp
2
 poderiam induzir distorções locais consideráveis, resultando em uma 

band gap mais estreita. A hipótese para o mecanismo de fluorescência pode ser referida aos 

átomos de carbono conjugados e ligados à átomos de oxigênio localizados nos centros 

luminescentes da superfície. A band gap depende fortemente da incorporação de espécies de 

oxigênio na superfície. Com o aumento do grau de oxidação na estrutura observou-se uma 

mudança nas propriedades de luminescência com um deslocamento para o vermelho, que é a 

consequência de uma redução na band gap. A confirmação deste princípio foi investigada pela 
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dependência da emissão com a mudança no valor do pH. Em ambientes ácidos e básicos 

observou-se um decaimento na intensidade de luminescência e, além disso, observou-se um 

desvio da banda para a região do vermelho à medida que o valor de pH diminuía. Como 

conclusão, acreditam que devido às excelentes propriedades do material sintetizado, podem 

ser utilizados em aplicações biológicas como bioimageamento. 

 

2.1.6 Aplicações 

Desde a sua descoberta, os carbon dots tem se destacado em várias aplicações. As suas 

propriedades biológicas, como baixa toxicidade e boa biocompatibilidade, permitem que esses 

nanomateriais sejam uma boa alternativa em bioimagiamento, biosensores e drug    

delivery.
10-11

 

Yang e colaboradores
39

 foram os primeiros a explorar a viabilidade dos carbon dots 

como agentes de contrate em um camundongo de laboratório. Em seus experimentos, 

sintetizaram carbon dots via ablação a laser com passivação da superfície utilizando PEG1500N. 

A solução foi injetada subcutaneamente no camundongo. Foram observadas emissões dos 

nanomateriais de carbono na área da bexiga e após 3h de sua excreção por via urinária, uma 

forte fluorescência, que permitiu o imageamento. A partir dos resultados, concluiram que os 

carbon dots apresentaram uma boa biocompatibilidade e não demonstraram efeitos tóxicos 

significativos, além das doses comumente aplicadas em imagiologia óptica in vivo. 
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Figura 3- a) Campo brilhante; b) conforme detectada, fluorescência (BI=bexiga, Ur: urina); 

c) Imagens codificadas por cores. A mesma ordem para as imagens dos rins dissecados (canto 

inferior esquerdo) e fígado (inferior direito)
 39

 

Os carbon dots também são excelentes doadores e aceptores de elétrons, esta 

propriedade permite que eles sejam sujeitos a uma transferência de elétrons fotoinduzida. 

Deste modo, podem ser aplicados em células solares e fotodetectores.
40

 

Zhang e colaboradores
41

 desenvolveram matrizes de nanotubos de TiO2 carregadas 

com carbon dots (CQDs) funcionando como catalisador para a geração de hidrogênio a partir 

da decomposição da água sob irradiação da luz visível. Os resultados demonstraram que a 

introdução dos carbon dots na matriz permitiu alargar consideravelmente a sua fotoresposta 

para regiões no visível e NIR, ao contrário, do material contendo apenas TiO2, no qual 

apresenta uma maior limitação devido à sua band gap larga (aproximadamente 3,2eV). Além 

disso, a densidade da fotocorrente fotoanôdica foi quatro vezes maior do que para TiO2 NT a 

0 V vs Ag / AgCl. Também foi possível determinar a taxa de produção de hidrogênio como 

sendo de 14,1 µmolh
-1

. Como conclusão, acreditam que as excelentes propriedades dos CQDs 

como absorção óptica em toda região do visível e reação de cinética estável permitem que 

sejam promissores sensibiizadores no aumento da eficiência de conversão de energia em 

matrizes de TiO2. 
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2.2 Fibroína da seda: estrutura, propriedades e aplicações 

Sedas são um conjunto de proteínas fibrosas tecidas mais extensivamente pelo bicho-

da-seda (Bombyx mori), Figura 4, alguns gêneros de aranhas como Nephila clavipes e 

Araneus. O processo para sua produção é feito em glândulas especializadas, primeiramente, é 

realizado em células epiteliais, após a biossíntese, seguida de secreção por glândulas no lúmen 

onde são armazenadas antes da formação de fibras.
42 

 

Figura 4- Bicho-da-sêda (Bombyx mori) e seus casulos.
43

  

Os fios de seda têm sido comumente utilizados na indústria têxtil como uma atuação 

lucrativa há milênios. Presume-se que mais de 120.000 toneladas de seda são produzidas no 

mundo, destacando como principais locais de impacto econômico a China, Índia e Japão. 
44

 

A partir de um único casulo de seda proveniente de B. mori é possível ter rendimento 

da fibra de 600-1500 m, comparado com ~ 137 m de seda produzida pela glândula ampular da 

aranha e ~ 12 m de sua teia.
45 

 

2.2.1 Estrutura da fibroína da seda 

A seda se divide em duas proteínas majoritárias, a fibroína (em proporção de 70-80%), 

uma proteína estrutural de fibras de seda composta por regiões altamente organizadas com 

formas cristalinas folha-β e semicristalinas, como também regiões amorfas e a sericina (em 

proporção de 20-30%), uma proteína solúvel em água que liga as fibras de fibroína juntas.
42,46

 

A fibroína é composta de um bloco copolímero constituído por cadeias pesadas (~350 

kDa) e leves (~25 kDa), ambas são conectadas por uma ligação dissulfeto. Uma glicoproteína, 
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denominada P25, está ligada não covalentemente também a essas duas cadeias.  O bloco de 

alto peso molecular é composto por quatro diferentes segmentos: uma região N- terminal, C- 

terminal, domínios não repetitivos hidrofílicos e domínios repetitivos hidrofóbicos, estes 

apresentam uma sequência repetitiva de aminoácidos Gly-Ala-Gly-Ala-Gly-Ser e Gly-Ala-

Gly-Ala-Gly-Tyr.
47-49

 

Em termos de composição de aminoácidos, a cadeia pesada é constituída basicamente 

por glicina, alanina, serina (Figura 5) e em menor quantidade, tirosina e outros aminoácidos 

residuais. A glicina e a alanina formam uma sequência repetitiva e compreendem 

aproximadamente 75 % em mol da proteína. Este seguimento contínuo de aminoácidos 

permite um empacotamento dos fios individuais de cadeias moleculares levando à formação 

da estrutura da folha- β em um arranjo antiparalelo. Os cristalitos adotam uma estrutura 

cristalina ortorrômbica, com um lado ocupado por hidrogênios de glicina e a posição inversa 

ocupada por grupos metila das alaninas. As fortes ligações de hidrogênio e forças de van de 

Waals formam uma estrutura termodinamicamente estável.  As ligações de hidrogênio intra e 

inter cadeias se formam entre os aminoácidos perpendiculares ao eixo da cadeia e a fibra.
47-49

 

As propriedades de tensão das fibras de seda são dependentes da estrutura cristalina, 

ao passo que outras propriedades como retenção de umidade e resistência química, dependem 

do estado da região amorfa que compõe a maioria dos resíduos de aminoácidos com uma 

cadeia lateral volumosa e polar.
47-49
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Figura 5- Imagem modificada de 
49-50

: Estrutura da folha β e principais aminoácidos em sua 

composição.  

A cadeia leve possui natureza hidrofílica e não apresenta regiões repetitivas, entretanto 

contém conteúdos elevados de resíduos como ácido aspártico e ácido glutâmico.
47,51

 

O elevado teor de glicina na seda proporciona uma maior variabilidade 

conformacional comparado a maior parte das proteínas. Dependendo do ambiente da proteína, 

pode haver alteração na estrutura secundária dominante da seda.  A fibroína é reportada como 

polimórfica, incluindo a fibroína do estado glandular prévio ao processo de cristalização (silk 

I), a fibroína fiada (silk II) que compreende na estrutura secundária folha 𝛽 e uma fibroína 

com estrutura helicoidal proveniente de um estado de interface ar/água (silk III).
47,51

 

A estrutura da fibroína silk I é solúvel em água e após exposição ao calor ou processo 

de fiação, pode ser convertida facilmente em silk II. Essa estrutura é observada in vitro em 

condições aquosas e é convertida para a estrutura folha β quando submetida a metanol ou 
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cloreto de potássio. Além disso, esta conformação exclui a água e é insolúvel em vários 

solventes como ácidos fracos, condições alcalinas e agentes caotrópicos.
47,51 

 

2.2.2 Propriedades e aplicações 

As fibras de fibroína apresentam estabilidade superior em comparação com as 

proteínas globulares, devido a grande quantidade de ligações de hidrogênio, a sua natureza 

hidrofóbica e a sua cristalinidade.  A configuração estrutural confere à fibroína propriedades 

mecânicas que compreendem uma combinação notável de alta resistência e tenacidade que as 

distingue de polímeros de alta tecnologia como o conhecido kevlar.
45,52

 

A fibroína também tem sido investigada como um material promissor em aplicações 

biomédicas, como suturas, scaffolds, imobilização enzimática e agente de liberação de 

fármacos devido à sua biocompatibilidade com diversos tipos de células, boa degradabilidade, 

elasticidade e por ser isenta de infecções.
45,52

 

A solução de fibroína é utilizada para o processamento nas mais variadas formas como 

hidrogéis, recobrimentos, matrizes porosas 3d, filmes e fibras com espessuras/diâmetros da 

ordem de nanômetros a centímetros. Comparado com outros biopolímeros utilizados, os 

filmes de fibroína são transparentes (>95%) na região do visível do espectro eletromagnético, 

são mecanicamente robustos e apresentam rugosidades baixas (<5 nm). Estas propriedades 

caracterizam os filmes de fibroína como um material para uma ampla gama de dispositivos 

ópticos, incluindo redes de difração, hologramas de luz branca e cristais fotônicos.
53-55

 

Os filmes de fibroína podem produzir uma variedade de dispositivos ópticos 2D e 3D, 

e ainda ser utilizados em processos de litografia, como hologramas, padrões de difração, 

grades ópticas e guias de onda, em virtude dos seus atributos de processamento e de auto-

montagem. Além disso, são produzidas nesses micropadrões periódicos cores iridescentes 

dependentes do ângulo, fato que ocorre devido à difração de Bragg.
4,56

 

Na literatura, as técnicas de nanoimpressão
57

, litografia suave
58

 e opalas inversas
59

 têm 

sido utilizadas para a obtenção destes materiais, apresentando baixo custo e alta qualidade 

óptica, biomimética com microestruturas relativamente simples e planares. Porém, a formação 

de padrões (grades) e a sua transferência para o biomaterial utilizado demandam algumas 

limitações, apesar de apresentarem uma excelente resolução. Durante estas etapas, podem 
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requerer a construção de moldes para a sua formação e muitas vezes, alta temperatura e 

pressão.
56

 

 A perspectiva de obter materiais à base de proteínas para a gravação de padrões nas 

escalas micro e nanométrica abre um campo enorme de aplicações bastante interessante. 

Podemos destacar alguns pontos da fibroína nas técnicas citadas na obtenção de filmes, como: 

não requer a preparação da sua superfície do substrato, as preparações são realizadas sob 

temperatura e pressão ambiente. Outro tópico interessante é quando comparada com outros 

polímeros inorgânicos, que muitas vezes são preparados por produtos químicos nocivos a 

saúde humana, este biopolímero natural, além de apresentar boas propriedades ópticas, 

mecânicas, facilidade de funcionalização e biocompatibilidade, pode ser gerado em pH 

neutro, onde permite a mistura de corantes solúveis em água assim como também enzimas e 

proteínas. Tais abordagens conferem a este material uma plataforma sustentável para a 

concepção de uma nova classe de dispositivos ópticos para microfluidica, como também para 

emissão de luz, comprimento de onda, seleção e detecção.
60

 

Silva e colaboradores
61

 demonstraram a operação de um laser de ganho distribuído 

baseado em filmes de fibroína contendo Rodamina 6G com nanopartículas de sílica e prata. A 

grade de difração de fibroína foi fabricada utilizando-se um DVD comercial como molde. As 

técnicas de TEM, HRTEM, ATR-FTIR, SEM/EDX, UV Vis, AFM foram utilizadas para 

caracterização desse material. A adição de nanopartículas de sílica e prata levaram a um 

aumento na emissão devido ao espalhamento múltiplo da luz pelas nanopartículas.  Como 

resultado os filmes de fibroína modificados mostraram ser matrizes promissoras para DFB 

lasers, uma vez que apresentam excelente qualidade óptica e biocompatibilidade, possuindo 

assim grande potencial para aplicação em biomedicina. 

A gravação de padrões na superfície dos filmes também podem ser utilizadas para 

melhorar a excitação e extração de luz em uma variedade de aplicações ópticas. A vantagem 

na utilização da fibroína de seda como matriz nos processos de litografia é a sua capacidade 

de armazenar compostos funcionais orgânicos e inorgânicos.  Dependendo do material 

precursor utilizado, a dopagem permite a formação de estruturas fotônicas com melhores 

propriedades ópticas. Ou seja, uma vez que ocorre essa incorporação ao copolímero, a sua 

função bioquímica é preservada. Um ponto interessante citado na literatura é a introdução de 

compostos que permitem aumentar a emissão da fluorescência do filme contendo o 

biopolímero natural.
60,63 
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3 OBJETIVOS 

A meta principal deste trabalho concentrou-se na obtenção e caracterização de 

suspensões e filmes iridescentes-luminescentes de fibroína contendo nanopartículas 

luminescentes de carbono.  

Para se alcançar esta meta alguns objetivos intermediários foram: 

a. Preparação e caracterização de suspensões de nanopartículas luminescentes de 

carbono (carbon dots) a partir de uma fonte natural de baixo custo (carvão vegetal) 

proveniente de carvoarias. 

b. Obtenção de filmes finos de fibroína, extraída de casulos de bicho-da-sêda; 

c. Obtenção de filmes finos de fibroína incorporados das suspensões de carbon dots. 

d. O estudo das propriedades luminescentes destes novos sistemas. 
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

4.1 Síntese de carbon dots 

Os carbon dots foram sintetizados via oxidação do ácido nítrico do carvão vegetal em 

pó. Inicialmente, o carvão mineral sólido foi desagregado em almofariz de ágata e peneira de 

0,106 mm (Granutest - Telastem Peneiras para Análises, São Paulo, Brasil). Adicionou-se 3 g 

do carvão mineral peneirado e 600 mL de HNO3 5,0 mol.L
-1

 (Qhemis - High Purity®- 65%) a 

um balão de fundo redondo conectado a um sistema de refluxo. Aqueceu-se a mistura a 100
o 

C, sob agitação e manteve-se o refluxo por 12 h.  

A suspensão resultante foi centrifugada durante 30 min a 2000 rpm. O sobrenadante 

(S-C dots) foi separado das partículas macroscópicas de carbono que ficaram depositadas no 

fundo dos tubos (P-C dots). Sequencialmente, tanto os S-C dots quanto os P-C dots foram 

submetidos aos mesmos procedimentos como segue: (1) ambos foram secos. (2) em seguida, 

cada um deles foi redisperso com 30 mL de água deionizada e neutralizado com 0,1 mol.L
-1

 

de NH4OH (Mallinckrodt - 28-30 %). (3) As suspensões obtidas dos S-C dots e dos P-C dots 

foram centrifugadas durante 30 min a 2000 rpm, resultando nos chamados Precipitado I e 

Sobrenadante I e, Precipitado II e Sobrenadante II. Os Sobrenadantes I e II foram separados 

como Cdots A e Cdots B. A figura 6 ilustra o procedimento utilizado. 

 

Figura 6- Procedimentos de tratamento das amostras de carbon dots. 

 



35 
 

4.2 Extração da fibroína  

 

Primeiramente, 10 g do casulo da fibroína (Bratac, Fiação de Seda S.A. Bastos/SP, 

Brazil) foram previamente pesados e cortados em pedaços de aproximadamente 1 cm. Na 

extração, adicionou-se 4 L de água Milli-Q em um banho maria e, após início do processo de 

ebulição, adicionou-se lentamente 8,48 g de Na2CO3. Em seguida, os pedaços dos casulos 

foram imersos na solução e mantidos a uma temperatura de aproximadamente 60-70 ºC por 

30 min e constante agitação, de modo que facilitasse a dissolução da proteína sericina. As 

fibras obtidas foram lavadas com 2 L de água Milli-Q sob agitação constante por 20 min. Este 

procedimento foi repetido por mais três vezes. As fibras de fibroína úmidas foram colocadas 

em placa de Petri e mantidas em estufa, a 40 ºC, por 24 h.  

Para a solubilização das fibras de fibroína pura, preparou-se uma solução de brometo 

de lítio (LiBr) 9,3 M em uma proporção de 1:4 de fibroína: LiBr, ou seja, 20% (peso/volume) 

da solução deveria conter fibroína e 80% de LiBr, baseado na quantidade das fibras de 

fibroína que foram secadas em estufa, apresentando uma massa de 9,0793 g.  

Assim, a solução de LiBr foi preparada como segue: 29,32 g de LiBr foram 

adicionados em um balão volumétrico de 50 mL e completou-se o restante com água milli-Q.  

Em um béquer, a solução preparada de LiBr foi adicionada lentamente sobre as fibras 

de fibroína secas, e mantido em estufa, a 60 ºC, por 4 h para que a dissolução ocorresse 

completamente. 

Após a dissolução completa da fibroína, a solução foi colocada em tubo de diálise de 

celulose (14000 MWCO) e dialisada contra a água para a remoção da quantidade de sal 

presente. A água de diálise foi trocada duas vezes ao dia. Este procedimento foi repetido por 

mais três vezes. Em seguida, a solução foi centrifugada a 20000 rpm a 4ºC por 20 min para 

remoção das impurezas. O sobrenadante foi coletado e foi centrifugado novamente. Após este 

processo, a solução de fibroína está pronta para a preparação de filmes finos. O processo de 

extração da fibroína é representado pela figura 7. 
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Figura 7- Diagrama esquemático do processo de extração da fibroína de seda.
62 

 

4.3 Preparação dos filmes de fibroína pura e do filme de fibroína contendo os carbon 

dots (Cdots A) 

Para a deposição dos filmes e obtenção das redes gravadas foi utilizado como 

substrato um DVD comercial branco de dupla camada. A primeira camada do DVD é formada 

de policarbonato, localiza-se a camada específica para a gravação de dados, que é o material 

de interesse. Esta se encontra entre uma camada metálica refletora e sob uma nova camada de 

policarbonato. Para a exposição desta camada de gravação, a superfície do DVD foi 

descascada cuidadosamente sob um fluxo de água contínuo. Após a sua retirada, foi lavada 

com etanol para a remoção do corante orgânico existente na superfície. Finalmente, para a 

obtenção dos filmes de fibroína pura, moldes de policarbonato com 3 cm de diâmetro foram 

colados na superfície da camada de gravação e em seguida, uma solução de fibroína pura com 

concentração de 4% foi depositada. Para a obtenção dos filmes de fibroína contendo Cdots A, 

foi utilizado o mesmo procedimento, entretanto a solução foi preparada na proporção (1:1 de 

fibroína:Cdots A ) e sob diferentes concentrações: 0,5; 1; 1,5; 2; 3mL e concentrado 10x. 
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Figura 8- Procedimento para preparação das grades do DVD gravadas na superfície dos 

filmes de fibroína pura e contendo Cdots A.
61 

4.4 Técnicas experimentais 

4.4.1 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão foram obtidas em um aparelho 

Philips – Modelo CM200 operado em uma tensão de 200 kV. Foram empregadas grades de 

cobre cobertas por um filme de carbono. As dimensões e as distâncias interplanares dos 

carbon dots foram obtidas com o software ImageJ. 

 

4.4.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de MEV foram obtidas em um JEOL modelo 7500F (FEG-SEM), equipado com 

um detector de dispersão de energua de raios X (EDX) no estado sólido Si(Li). 

 

4.4.3 Microscopia de força atômica (AFM) 

A morfologia dos filmes foi obtida pela técnica de microscopia de força atômica 

(AFM) utilizando um Agilent AFM série 5500 – modo III (Agilent Technologies). As 

imagens foram obtidas pelo modo de contato intermitente (modo AAC) e foi usada uma sonda 

de silício (NanoWorld Co., NCHR; Tamanho típico: T = 4 μm, W = 30 μm, L = 125 μm ; 
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Constante elástica da mola: C = 42 N/m, Frequência de ressonância típica: f = 320 kHz, Raio 

de curvatura da ponta: R < 8 nm). 

 

4.4.4 Espectroscopia de absorção no UV-Visível 

Os espectros de absorção foram obtidos com um espectrômetro de UV-Visível Perkin-

Elmer Lambda 1050 que conta com uma lâmpada halógena de deutério, permitindo a 

obtenção do espectro na faixa de 200 a 800 nm com uma resolução de 2 nm. 

 

4.4.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de FT-IR foram obtidos no espectrômetro FT-IR, Nicolet modelo iS5 

(Thermo Fisher Scientific Inc) com acessório ATR com cristal de germânio, na faixa de 4000-

400 cm
-1

. 

 

4.4.6 Espectroscopia de luminescência 

Os espectros de fluorescência de emissão e excitação foram adquiridos com um 

fluorímetro HORIBA JOBIN YVON Fluorolog-1000. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização estrutural 

Neste trabalho, foram obtidos filmes iridescentes - luminescentes de fibroína pura e 

contendo nanopartículas de carbono luminescentes (Cdots A). Para a caracterização destes 

materiais foram utilizados: o filme contendo 2 mL de Cdots A e para análise de luminescência 

e FT-IR foi utilizado o filme concentrado. 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão do Cdots A e do Cdots B, estão 

apresentadas na figura 9. Foram observados diâmetros na faixa de 5 a 19 nm para o Cdots A e 

de 3 a 24 nm para o Cdots B. A partir das imagens de HRTEM mostradas na figura 9.a) e c) 

foi possível calcular as distâncias interplanares. As imagens de HRTEM revelaram que os 

carbon dots obtidos possuem uma estrutura cristalina com distância interplanares de 0,24, 

0,25, 0,26, 0,29, 0,33, 0,34 nm para o Cdots A e 0,23 nm  para o Cdots B. 

As distâncias interplanares observadas nas imagens de HRTEM foram comparadas as 

distâncias interplanares do grafite. 

 

Figura 9- Imagens de HRTEM para Cdots A (a) e (b); Cdots B (c) e (d). 
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Para a avaliação da microestrutura dos filmes de fibroína pura e contendo Cdots A, 

foram realizadas microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia de força atômica 

(AFM). 

 

Figura 10- Imagens de MEV dos filmes de fibroína pura em a) e b); filmes de fibroína 

contendo Cdots A em c) e d). 

As imagens de MEV dos filmes apresentados na figura 10 mostram a superfície das 

grades obtidos pela deposição da suspensão de fibroína pura e contendo Cdots A. As grades 

exibidas apresentaram uma boa morfologia na superfície, também são uniformes e contínuas, 

mas com alguma irregularidade na figura 12d. Esta característica provavelmente se deve a 

qualidade do DVD utilizado. De acordo com os dados observados na figura 10.b), os períodos 

da grade do DVD comercial recoberto possuem 0,498 µm, com um desvio padrão (σ) de 

0,016. Nos filmes contendo fibroína:Cdots A, figura 10.c) e 10.d), os períodos da grade 

equivalem a 0,459 µm e σ= 0,018. 
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Figura 11- Imagens de AFM do filme de fibroína pura – a) em 3 D do relevo; b) em 2D; c) 

variações da altura sob as redes holográficas gravadas.  

 

 

Figura 12- Imagens de AFM do filme de fibroína contendo Cdots A – a) em 3 D do relevo; b) 

em 2D; c) variações da altura sob as redes holográficas gravadas 

A figura 11 mostra a imagem obtida no microscópio de força atômica (AFM) que 

exibe a variação do período das redes de difração do filme de fibroína pura com 102 nm de 

espessura e na figura 12, do filme de fibroína contendo Cdots A com 29 nm de espessura. É 

possível observar que as grades gravadas na superfície de ambos os filmes apresentam um 

aspecto senoidal. Para uma melhor análise da sua estrutura, foi extraído as imagens de AFM 

em corte (b e c) das figuras 11.a) e 12.a), que especifica o perfil e a amplitude do relevo 

formado pelas grades do DVD, respectivamente. A dimensão da amplitude (profundidade de 

modulação) para o filme de fibroína pura foi ≈ 59 nm e o período das ranhuras gravadas foi ≈ 

729 nm, para o filme de fibroína contendo Cdots A foi ≈ 16 nm e ≈ 702 nm, respectivamente. 

Neste trabalho, a fibroína, matriz usada para a produção do filme, possui a capacidade 

de copiar as características do DVD utilizado como molde, e incorporar outros componentes 
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químicos como, por exemplo, carbon dots, resultando, portanto, em um filme iridescente 

luminescente (Figura 13). 

 A Figura 14 mostra a difração de uma fonte laser pelo filme iridescente/ luminescente 

de fibroína contendo Cdots A. 

 

Figura 13- Imagens representativa do filme de fibroína pura (à esquerda em a) e do filme 

compósito Iridescente/Luminescente contendo Cdots A (à direita em a) e b). 

 

 

Figura 14- Difração óptica das grades do filme de fibroína contendo Cdots A utilizando um 

laser verde. 
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Foi realizada análise de espectroscopia de absorção na região do UV-Vis dos carbon 

dots (Cdots A) e dos filmes de fibroína pura e contendo Cdots A. 
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Figura 15- Espectro de absorção na região do UV-Vis dos Cdots A, e dos filmes de fibroína 

pura e contendo Cdots A. 

Pode-se observar na figura 15 que a absorção dos carbon dots aparece como uma 

banda larga que cobre desde o UV até cerca de 500nm. Pode-se identificar duas componentes 

em 265 nm e 400 nm, referentes as transições eletrônicas π-π*  e n- π*, respectivamente.
7
 

Para o filme de fibroína pura observa-se uma banda em 278 nm, associada a uma transição 

eletrônica π-π*. De acordo com Jia e colaboradores
66

 esta banda é associada à transição 

eletrônica da tirosina (Tyr) presente na cadeia. Para o filme de fibroína contendo Cdots A 

observou-se uma banda de absorção na mesma região de 278 nm relacionada à transição 

eletrônica π-π* da tirosina e em 400 nm referente a transição eletrônica n- π* dos Cdots A, ou 

seja, os níveis de energia estão ressonantes. 

Para a identificação dos grupos funcionais presentes nos Cdots A e B e nos filmes de 

fibroína pura e contendo os Cdots A foram realizadas medidas de absorção no IV.  
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Figura 16- Espectro de FTIR do Cdots A e B. 

A figura 16 mostra os espectros de FTIR dos Cdots A e B. Foram atribuídos as 

principais bandas que se segue para Cdots A: 3555-3233 cm
-1 

correspondente ao estiramento 

N-H; em 1612 cm
-1

,
 
deformação axial assimétrica N-O; em 1383 cm

-1
,
 
deformação axial 

simétrica N-O e 613 cm
-1

, deformação N-H. Para os Cdots B temos: em 3560-3034 cm
-1

,
 

correspondentes ao estiramento N-H; em 1627 cm
-1

,
 
deformação axial assimétrica N-O; em 

1375 cm
-1

,
 
deformação axial assimétrica N-O e 827 cm

-1
,
 
deformação N-H. Estes grupos 

funcionais estão normalmente presentes na superfície dos carbon dots sintetizados via 

tratamento ácido, ou seja, a síntese escolhida gera carbon dots  com superfície 

funcionalizada.
31
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Figura 17- Espectro de FTIR-ATR dos filmes de fibroína pura e contendo Cdots A. 

Os espectros de absorção dos filmes de fibroína pura e contendo Cdots A são 

mostrados na figura 17. As principais atribuições são: em 1637 cm
-1 

referentes à amida I 

(estiramento C=O); em 1524 cm
-1 

correspondente à amida II (deformação NH e estiramento 

C-N) e em 1235 cm
-1 

para amida III (estiramento C-N e deformação NH). A banda centrada 

em 1584 cm
-1 

refere-se à estrutura de folha β. Para o filme contendo Cdots A, as bandas de 

absorção referentes a fibroína, apresentam valores de número de onda semelhantes ao filme 

de fibroína pura. As principais atribuições são: em 1641 cm
-1 

referentes à amida I (estiramento 

C=O); em 1522 cm
-1 

correspondente à amida II (deformação NH e estiramento C-N) e em 

1249 cm
-1 

para amida III (estiramento C-N e deformação NH). A banda centrada em 1588 cm
-

1 
refere-se à estrutura de folha β. A partir dos resultados, observou-se que após a incorporação 

dos filmes com carbon dots, a estrutura manteve-se íntegra. 

Não foi possível observar claramente as bandas dos C-dots no filme de fibroína 

dopado, pois os grupos funcionais dos C-dots, que já se encontram bem dispersos na 

superfície, sofrem uma “diluição” ainda maior quando estão inseridos no filme de fibroína.  
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5.2 Caracterização óptica 

Os espectros de emissão e excitação normalizados do Cdots A estão representados nas 

figuras 18 e 19, respectivamente.  

Pela análise dos espectros, observa-se que a forma de emissão dos carbon dots é 

dependente do comprimento de onda de excitação. 
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Figura 18- Espectros de emissão obtidos para excitação variando de 270 a 630 nm para Cdots 

A.  

A figura 18 apresenta os espectros de emissão normalizados obtidos sob diferentes 

comprimentos de onda de excitação (270-630 nm) dos Cdots A. Observou-se bandas de 

emissão com intensidades máximas em toda região do visível, com valores máximos de 

absorção variando de 430 nm até o vermelho, em 690 nm.  
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Figura 19- Espectros de excitação obtidos para emissão observada na faixa de 445 a 695 nm 

para Cdots A.  

A figura 19 exibe os seus espectros de excitação obtidos para Cdots A, com emissão 

variando na faixa de 445-695 nm. Observam-se três componentes principais. Uma centrada 

em aproximadamente 260 nm e outra em 320 nm. Estas bandas aparecem no mesmo 

comprimento de onda quando se varia o comprimento de observação. A terceira componente 

se desloca de 440 nm a 500 nm em função do comprimento de onda de emissão. 
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Figura 20- Espectros de emissão obtidos para excitação variando de 250 a 630 nm para Cdots 

B. 
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A figura 20 apresenta os espectros de emissão normalizados obtidos sob diferentes 

comprimentos de onda de excitação (250-630 nm) dos Cdots B. Observou-se bandas de 

emissão com intensidades máximas em uma faixa de sequência que compreende de 379 nm, 

região do ultravioleta, até 686 nm, região do vermelho.  
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Figura 21- Espectros de excitação obtidos para emissão observada na faixa de 465 a 670 nm 

para Cdots B.  

A figura 21 exibe os seus espectros de excitação normalizados dos Cdots B, com 

emissão variando na faixa de 465-670 nm. Da mesma forma que para os Cdots A observa-se 

duas componentes no UV cuja posição não varia com o comprimento de onda de emissão e 

uma terceira componente na região do visível e que apresenta comportamento distinto. Há um 

deslocamento para a região de maiores comprimentos de onda conforme se aumenta o 

comprimento de onda de emissão. 
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Figura 22- Espectros de emissão obtidos para excitação variando de 270 a 590 nm para o 

filme de fibroína pura.  

A figura 22 apresenta os espectros de emissão obtidos para o filme de fibroína pura, 

sob diferentes comprimentos de onda de excitação (270-590 nm). Observou-se bandas de 

emissão com intensidades máximas em regiões que variam desde o ultravioleta (309 nm) até o 

vermelho (647 nm).  Não há descrição de tais bandas de emissão para a fibroína na literatura. 

A origem desta emissão ainda não é conhecida e deve ser foco de estudos mais detalhados em 

nosso laboratório. 
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Figura 23- Espectros de emissão obtidos para excitação variando de 270 a 570 nm para o 

filme de fibroína contendo 2 mL Cdots A.  

A figura 23 apresenta os espectros de emissão normalizados obtidos sob diferentes 

comprimentos de onda de excitação (270-570 nm) do filme de fibroína contendo 2 mL de 

Cdots A. Observou-se bandas de emissão com intensidades máximas em regiões que vão 

desde o ultravioleta (306 nm) até o vermelho (638 nm). 

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

In
te

n
s
id

a
d

e
 n

o
rm

a
liz

a
d

a

Comprimendo de onda (nm)

  330

  350

  370

  390

  410

  430

  450

  470

  490

  510

  530

  550

  570

  590

 

Figura 24- Espectros de emissão obtidos para excitação variando de 330 a 590 nm para o 

filme de fibroína contendo Cdots A concentrado. 
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A figura 24 apresenta os espectros de emissão normalizados obtidos sob diferentes 

comprimentos de onda de excitação (330 à 590 nm) para o filme de fibroína contendo Cdots 

A concentrado. Observou-se bandas de emissão com intensidades máximas em toda região do 

visível, com picos variando de 561 nm até o vermelho, em 658 nm.  
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Figura 25- Espectros excitação obtidos para emissão observada na faixa de 640 a 560 nm 

para o filme de fibroína contendo Cdots A concentrado.  

A figura 25 exibe os seus espectros de fluorescência de excitação normalizados para o 

filme de fibroína contendo Cdots A concentrado, com emissão variando na faixa de 560-640 

nm. Observa-se que os espectros de excitação são diferentes variando-se os comprimentos de 

onda. 

A importância das características de emissão dos carbon dots foi evidenciada pelo 

diagrama de cromaticidade. A figura 26 e 27 mostram o diagrama para Cdots A e Cdots B, 

respectivamente, calculados com base no espectro de emissão. São observadas mudanças 

visuais nas coordenadas durante a exposição à luz UV, indicando que ambos os carbon dots 

são policromáticos. 
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Figura 26- Diagrama de cromaticidade do Cdots A. 

 

Figura 27- Diagrama de cromaticidade do Cdots B. 
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6 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 

Neste trabalho foi desenvolvido um material sustentável e biodegradável utilizando a 

fibroína, um biopolímero natural como precursor. Uma das vantagens desta matriz é que ela 

permite a incorporação de outros compostos funcionais, que no nosso caso foram os carbon 

dots. O método utilizado é versátil, simples e de baixo custo. Também demonstra que é 

possível a produção de redes de difração usando como um molde um DVD comercial. As 

grades formadas produzem uma estrutura iridescente, ou seja, a variação das cores compostas 

no filme são dependentes do ângulo de observação. Medidas de AFM e MEV, comprovam a 

existência dos micropadrões periódicos das grades distribuídas em sua superfície.  

Em pesquisas futuras poderia ser investigada a sua aplicabilidade óptica, 

especialmente pelos seus parâmetros de luminescência se extenderem em toda a região do 

visível, combinadas com as propriedades favoráveis da fibroína como alta transparência, alta 

estabilidade mecânica, processamento em meio aquoso, facilidade de funcionalização e 

biocompatibilidade, torna o material de interesse como um potencial componente biofotônico 

em nanoescala e promissor para biosensores, drug delivery, engenharia de tecidos, entre 

outros. 
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