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PG158

Nanoparticulas de fuligem isoladas agindo como uma fonte
eficiente de oxigénio singleto: efeitos da agregacao molecular
e sua estrutura energética

VICENTE, Maria Luiza Ferreira; PRADO, Ana Glavocic de Almeida; SANTOS, Nathalia Villa dos;
VERAS, Mariana Matera; PRATAVIEIRA, Sebastido; SALDIVA, Paulo; GUIMARAES, Francisco Eduardo
Gontijo

maria.luiza.vicente@usp.br

As nanoparticulas de fuligem (NP) possuem propriedades que as tornam capazes de agir como
fotossensibilizadores (do inglés - photossensitizer - PS ), neste trabalho, mostramos que estas sdo uma
fonte eficiente de oxigénio singleto (1O,) com 'O, quantum yield dependente das maltiplas etapas
fotofisicas que regem a transferéncia de energia dos estados tripletos no volume para sua superficie.(1)
O material foi coletado por filtragem do ar da cidade de S3o Paulo (FNP), obtido diretamente do
escapamento de 6nibus (DEP) ou pulm3o humano (LNP) e a morfologia foi analisada pela Dispersao
Dinamica de Luz (do inglés — Dynamic Light Scattering - DLS) e Microscopia eletronica de Transmissdo
(do inglés — Transmission Electronic Microscopy - TEM). Suspendemos as subunidades formadoras
da fuligem em uma solucdo aquosa alcalina e outra neutra, a microscopia confocal foi usada para
caracteriza-las em termos de sua emissdo, componentes de absorcdo e espalhamento de dois fétons
(2P), bem como uma medida indireta da capacidade de gerar 'O, nos respectivos meios, usando uma
sonda fluorescente padr3o. As nanoparticulas suspensas s3o centros espalhadores eficientes, sendo os
comprimentos de onda mais curtos mais sensiveis ao espalhamento (AX~!). Usando essa relagdo com
n = 1, determinamos pela primeira vez através de uma medida direta, a fracdo de absorcdo de uma
subunidade nanométrica de fuligem que se estende do ultravioleta (250 nm) ao infravermelho préximo
(800 nm). A absor¢do nos dominios do visivel e infravermelho tem origem em suas transicdes 6pticas de
agregados moleculares estaveis de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) do tipo J. Por outro
lado, a absorcdo ultravioleta estd mais provavelmente relacionada aos agregados moleculares do tipo H,
uma vez que estes sdo extremamente seletivos para excitacdo 2P. Para pHs mais acidos, o tamanho do
aglomerado causa um red shift no espectro de absorcdo. Mostrou-se que o arranjo espacial dos HPAs
favorecem a formacdo de estados tripletos dentro do volume das nanoparticulas e guiam esses estados
excitados eficientemente para sua superficie através de processo de transferéncia de energia ao longo de
uma estrutura energética semelhante a uma escada. Essas condicdes s3o necessarias para gerar oxigénio
singleto com 34% de eficiéncia em um meio aquoso. A ampla densidade dos estados agregados causa
o repump do photon up-conversion e promovem a migracdo do estado excitado fazendo com que o
espectro de emissdo de fluorescéncia mude para o vermelho, cuja forma de linha é determinada pela
densidade dos estados nesta faixa espectral.(2) No presente trabalho mostramos que a dispersdo de luz
domina os processos 6pticos de nanoparticulas de fuligem suspensas em meio aquoso com caracteristicas
espectrais Gnicas da forma AX~!. Os estados eletrénicos moleculares responsaveis pela absorcdo 6ptica
foram obtidos a partir da subtracdo da dispersdo originarias de agregados de HPAs, conforme revelado
por medidas de absorcdo seletiva de 2P. A estrutura espacial dos estados agregados nas nanoparticulas é
responsavel por todos os processos fotofisicos (up-conversion, red emission) e fotoquimicos (geragdo de
10,). Todas essas caracteristicas sdo encontradas em FNP, DEP e LNP, o que permite sua identificacdo
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inequivoca em tecidos humanos e no ambiente.(3)
Palavras-chave: Oxigénio singleto. Nanoparticulas de poluicdo. Photon up-conversion.
Agéncia de fomento: Sem auxilio
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