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RESUMO

CARVALHO, Felipe Andrade, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto de 2022.
Nanoparticulas de carbono provenientes de bagaco de malte para determinacao
fluorescente de clorpirifés. Orientador: Willian Toito Suarez.

O clorpirifés é um inseticida organofosforado usado no tratamento foliar de diversas
culturas e cultivos. A presenca de agroquimicos em aguas industriais e efluentes tém
sido um problema ambiental. Tal contaminagéo representa um risco a populagéo
humana e a sobrevivéncia de animais. Assim, o presente trabalho consistiu no estudo
do bagaco de malte, um residuo de baixo valor agregado da industria cervejeira e a
partir de uma abordagem Bottom-Up por processo hidrotérmico em 180 °C e 6 horas,
como fonte carbono para desenvolvimento de carbon dots na detecgéo e quantificacéo
do agroquimico clorpirifés em efluentes aquaticos. O material sintetizado foi
caracterizado por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), espalhamento dindmico de luz (DLS em inglés), determinagdo do ponto de
carga zero (PCZ), potencial zeta, analise termogravimétrica e obtengédo dos espectros
UV-Vis e de fluorescéncia. Os comprimentos de onda de excitacdo e emisséo foram
de 460 e 530 nm, respectivamente. O método obteve uma recuperacdo média de
98,2% e limites de deteccdo e quantificaciao de respectivamente 5,59x10° mol L' e
1,69x10® mol L', em uma faixa linear de 1,14x10° até 5,70x10° mol L'. O
rendimento quantico obtido foi de 1,2%. Portanto, o0 método desenvolvido pode ser
considerado simples, facil e uma alternativa acessivel a outros métodos mais caros

de determinacao de clorpirifés em efluentes aquaticos.

Palavras-Chave: Carbon dots. Bagaco de malte. Residuo. Clorpirifés. Aguas naturais.



ABSTRACT

CARVALHO, Felipe Andrade, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, August, 2022.
Carbon nanoparticles from malt bagasse for fluorescent determination of
chlorpyrifos. Adviser: Willian Toito Suarez.

Chlorpyrifos is an organophosphate insecticide used in the foliar treatment of various
crops. The presence of agrochemicals in wastewater and effluents has been an
environmental problem. Thus, the present work consisted in the study of malt bagasse,
a low added value residue of the brewing industry and from a Bottom-Up approach by
hydrothermal process at 180 °C and 6 hours, as a carbon source for the development
of carbon dots in the detection and quantification of agrochemical chlorpyrifos from
aqueous solution. The synthesized material was characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), dynamic light scattering (DLS), determination of the point
of zero charge (PCZ), zeta potential, thermogravimetric analysis and obtaining UV-Vis
and fluorescence spectra. The excitation and emission wavelengths were 460 e 530
nm, respectively. The method obtained a recovery of 98,2% and detection and
quantification limit of respectively 5,59x10° mol L' and 1,69x10® mol L', in a linear
range from 1,14x107° to 5,70x10° mol L-'. The obtained quantum yield was 1,2%.
Therefore, the developed method can be considered simple, easy and an affordable
alternative to other more expansive methods of chlorpyrifos determination in aquatic

affluents.

Keywords: Carbon dots. Malt bagasse. Waste. Chlorpyrifos. Natural waters.
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1 INTRODUCAO

Carbon dots vém atraido bastante atencdo desde sua descoberta em 2004
(XU et al., 2004) devido suas propriedades como nanoparticula e sensor fluorescente.
Essas nanoparticulas apresentam alta estabilidade quimica, baixa toxicidade, sintese
facil, simples e barata, e alta solubilidade em agua (CHOI et al., 2018; SACHDEV;
GOPINATH, 2015). Tais caracteristicas impulsionaram aplicabilidades desses
nanomateriais em biomagem e eletrocatalise (HE et al., 2018), fotocatalise (DONG et
al., 2012) e como sensores de metais e substancias organicas (KE et al., 2017; LIAO
et al., 2019).

Figura 1 - Primeiros carbon dots fluorescentes em solucdo aquosa,
descobertos e publicados por Xu et al., 2004.

Fonte: Xu et al., 2004.

Buscando uma relagdo mais amigavel com meio ambiente, a sintese de
carbon dots a partir de biomassas diversas vem se desenvolvendo no ramo da
nanotecnologia, principalmente devido a geracdo de produtos atdxicos (LI et al.,
2018), com aplicacdes em diversos campos, como energia, deteccao analitica (DONG
et al., 2012) e em materiais funcionalizados (VARISCO et al., 2017). Uma dessas
fontes de carbono para os nanomateriais € o bagaco de malte, ainda com poucos
estudos e muito potencial a ser desenvolvido.

Bagaco de malte é um subproduto gerado no processo de producdo de

cerveja, bebida a qual corresponde a 62% do consumo nacional total, cerca de 14
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bilhdes de litros por ano, o terceiro maior mercado de cerveja do mundo, atrds apenas
da China e Estados Unidos (CAZARINE, 2021; LAPORTA, 2018). E constituido
principalmente de restos de casca de malte e graos dos cereais usados. Em média,
17 kg de bagaco de malte sdo gerados para produgcao de 100 L de cerveja, e sua
principal destinagdo é para alimentagao animal pelo seu alto valor nutricional (GOMES
CORDEIRO; EL-AOUAR; PEREIRA GUSMAO, 2013; THIAGO; PEDRO; ELIANA,
2014).

Mesmo possuindo um bom nivel de digestibilidade proteica ao ser utilizado
como alimento para ruminantes, o descarte do bagago de malte pode representar um
custo adicional significativo para pequenos e médios produtores de cerveja no
momento do descarte dado seu grande volume, e também sua massa, devido ao seu
alto teor de umidade ao ser retirado do processo produtivo.

O grande salto do avango tecnoldgico, principalmente devido a Revolucao
Industrial na segunda metade do seculo XVIIl, provocou um aumento sem
precedentes na capacidade de producao e cultivo do homem, melhorando assim seu
padrao de vida, e por consequéncia, aumentando drasticamente sua expectativa de
vida e a populagédo mundial (FOGEL, 2004). No entanto, as técnicas e os defensivos
agricolas necessarios nas diversas agriculturas podem levar a problemas de
contaminacdo e poluicdo ambiental. Tal situagdo impulsiona a perene corrida
tecnoldgica para o desenvolvimento de solucdes para recuperacao do ambiente.

A presenca persistente de agroquimicos organicos em &guas residuais,
industriais e efluentes tem sido um grande problema ambiental, desencadeando uma
acumulacdo dessas substancias toxicas ao ser humano no ecossistema. Seguindo
ciclo natural da &gua, tais agroquimicos seguem para aguas subterraneas e
superficiais, e em seguida para o0 consumo humano. Mesmo apds serem
encaminhadas para estagdes de tratamento de agua ou os alimentos serem lavados,
algumas substancias orgéanicas persistem até o momento do consumo.

O clorpirifés (O, O-dietil-O-3,5,6-tricloropiridin-2-piridinilfosforototioato) € um
inseticida pertencente ao grupo dos organofosforados, usado para controle de pestes
em graos, algodao, frutas e corpos vegetais, e que pode causar efeitos toxicos
comportamentais, neurolégicos e reprodutivos na vida aquatica. Variando de acordo
com as caracteristicas ambientais que alteram sua degradacgédo, o clorpirifés tem
tempo de meia vida de até 77 dias em aguas superficiais (BOTTE et al., 2012; DE
SILVA; SAMAYAWARDHENA, 2005; ORUC, 2010).
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Visando a protecdo do ambiente aquatico, apenas o Ministério da Saude, por
meio da Portaria N° 2914, de 12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), considera o
clorpirifés como substancia com concentracdo limitada para agua de consumo
humano, sendo sua auséncia notada na Resolucao 357/2005 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA No 357, 2005), onde sao listados os agroquimicos com
concentragdes limitadas em aguas.

Métodos como cromatografia gasosa (CG) (TABIBI; JAFARI, 2022) e
cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa (CG-EM) (AYDIN
URUCU et al., 2020) s&o os mais usados e testados para determinagéo de clorpirifos
em amostras aquosas, mas sao custosos, dificeis e de menor disponibilidade.
Determinacao eletroquimica por oxidagao de nanoparticulas de prata (ZAHRAN et al.,
2021) e cromatografia liquida de alta performance (HPLC, em inglés) (OTIENO et al.,
2013) sao outras técnicas e métodos alternativos, mas que também enfrentam as
mesmas barreiras de acesso.

Diante desse contexto, este estudo visa desenvolver uma nova alternativa
para determinacgao de clorpirifés em amostras de aguas naturais de consumo humano,
utilizando carbon dots sintetizados a partir de bagagco de malte residual da producgéo
de cerveja. O aspecto ambiental, a simplicidade e o baixo custo sdo os principais
fatores que tornam o método interessante e promissor para a situagao proposta.

2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Desenvolvimento de nanoparticulas de carbono, os carbon dots

Desde seu primeiro desenvolvimento por (XU et al., 2004) no inicio do século
XXl, as nanoparticulas de carbono, conhecidas mundialmente no ramo da pesquisa
cientifica por carbon dots, sdo estruturas microscépicas de carbono que possuem
diversas propriedades fisico-quimicas e diversos atributos positivos como boa
biocompatibilidade, propriedades oticas e fluorescentes ajustaveis, baixo custo,
diversos grupos funcionais, alta estabilidade e sdo amigaveis ao meio ambiente.
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Figura 2 - Fluxograma das abordagens de sintese top-down e bottom-up para
obtencao dos carbon dots.

Top-Down

carbono

Bottom-Up

Fonte: Autoria propria, 2022.

A sintese de carbon dots parte de duas abordagens: top-down ou bottom-up,
de acordo com os precursores utilizados. A primeira abordagem se utiliza de
precursores maiores, como Oxido de grafite, grafite e diamante, que ao serem
reduzidos ao nivel molecular formam os carbon dots de interesse através de técnicas
como oxidacao eletroquimica (ZHAO et al., 2008), descarga elétrica (XU et al., 2004)
e ablacao a laser (GONCALVES et al., 2010). E a segunda abordagem, bottom-up,
por processos hidrotérmicos (SAHU et al., 2012), de combustao (LU et al., 2009),
pirélise (CHANDRA et al., 2011) ou oxidacéo acida (DING; ZHU; TIAN, 2014), e se
inicia a partir de precursores moleculares como proteinas, glicerol, glicose e acido
citrico, para em seguida serem purificados por dialise, centrifugacao, entre outras,
para formacao dos carbon dots desejados.

Entre as caracteristicas encontradas em carbon dots, a que mais chama
atencao é sem duvida sua capacidade fotoluminescente. Tal parametro varia de
acordo com comprimento de onda de excitagao, eficiéncia quantica, absortividade,
temperatura, pH, solvente utilizado e outros diversos fatores (KOZAK etal., 2013; PAN
et al., 2016; WANG; XU; ZHANG, 2015). Logo, manipulando tais variaveis, € possivel
desenvolver um material de emisséo fotoluminescente que sua radiagdo se encontre
desde o ultravioleta até o infravermelho no que diz respeito a sua faixa espectral.

A propriedade luminescente de tais substancias é definida como a emissao
de radiacao decorrente de transi¢des eletrénicas de um nivel de energia excitado para

outro nivel de energia mais baixa, resultando em emissao de fotons. Diferente da
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fosforéncia na qual para que o elétron retorne ao estado fundamental é necessaria
mudanca do spin, o que pode levar cerca de 0,1 segundos(SKOOG; HOLLER, 2001;
SOTOMAYOR et al., 2008), tornando emissao de fétons visivel, a fluorescéncia ocorre
quando o spin permanece inalterado ao elétron ser excitado e promovido para um
orbital de maior energia. Logo, o retorno para o estado fundamental é
significativamente mais rapido, quase instantaneo (SKOOG; HOLLER, 2001;
SOTOMAYOR et al., 2008).

O Diagrama de Jablonski, ilustrado na Figura 4, representa uma transicao de
estado fundamental SO para um estado excitado vibracional e rotacional S1, que
corresponde a fluorescéncia, ao absorver energia. S2 é um segundo estado excitado
singleto, e T1 é o estado excitado tripleto de menor energia correspondente a
fosforescéncia. E, ap6s determinado periodo de tempo, ocorre transi¢cao para um nivel
mais abaixo, chamada relaxacao vibracional, e com isso, energia € transferida para
moléculas adjacentes, como as do solvente por exemplo, por meio de colisbes sem

emitir fétons.

Figura 3 - Diagrama de Jablonski.
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Fonte: Sotomayor et al., 2008.
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Existe uma dependéncia do fenémeno da fluorescéncia em relagao a estrutura
da molécula em questéo, ja que nem todas que absorvem radiagdo UV apresentam
fluorescéncia que possa ser detectada. Anéis aromaticos, alguns compostos
carbonilicos, aliciclicos, presenca de heteroatomos doadores de elétrons apresentam
potencial a fluorescéncia (LAKOWICZ, 2006).

Especificamente no caso das nanoparticulas de carbono, a causa do
fenbmeno luminescente é atribuida ao chamado efeito quantico e a fatores como
tamanho das particulas, recombinacao radioativa, estado e armadilhas emissivas na
superficie. Tal efeito ocorre com transferéncia de energia para niveis discretos quando
o tamanho das particulas diminui significativamente (LI et al., 2010).

Fatores externos também condicionam a fluorescéncia dos carbon dots, como
presenga de ions, pH do meio, solvente, comprimento de onda de excitacao,
temperatura e viscosidade, absortividade. Em conjunto, tais condigbes podem suprimir
fluorescéncia, alterar o comprimento de onda de emisséo, ou até mesmo tornar tais
carbon dots seletivos.

A grande variedade de caracteristicas e possibilidades dos carbon dots,
permitiu seu uso em diversas aplicacbes como sensores Oticos e sondas
fluorescentes, além de fotocatalises, bio-imagens, detectores, entre outros campos de
pesquisa. Mas sua baixa toxicidade e custo, e sua facil sintese, se complementam
muito bem para torna-lo objeto de crescente estudo em um mundo cada vez mais
preocupado com questdes ambientais (LIU; LI; YANG, 2020).

A abundéncia e a diversidade de fontes de carbono na natureza e de
estratégias de sintese, criam um grande leque de possibilidades para os carbon dots
atenderem demandas e necessidades especificas. Mais especificamente, fontes de
carbono como bagago de cana-de-agucar (MOREIRA et al., 2018), bio-Gleo
(CARVALHO BALLOTIN et al., 2020), casca de arroz (VIEIRA et al., 2021) e ureia
(SOOKSIN et al., 2018) sdo algumas das mais escolhidas para serem usadas em
sinteses hidrotérmicas de carbon dots. RODRIGUES et al., 2015 desenvolveram
carbon dots fotoluminescentes a partir do bagaco de malte do processo de producao
de cerveja para aplicacdo em experimentos de imagens em tempo real de células.

Para deteccao e determinagéo especifica de pesticidas, entre os trabalhos
publicados destacam-se o de sensor fluorescente on/off (MANDAL et al., 2019),
diversas estratégias de deteccao a partir de carbon quantum dots (CHU et al., 2020)
e carbon dots modificados para deteccao de pesticidas organofosforados (LIN et al.,
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2018). TAFRESHI et al., 2020 desenvolveram green carbon dots para detecgao

fluorescente ultrasensivel.
2.2 A escolha pelo residuo bagaco de malte

O bagaco de malte é um residuo sélido gerado na filtragcado do mosto, etapa
intermediaria do processo de producdo de cerveja, e representa cerca de 85% dos
subprodutos totais. E originado do processo de malteamento do grdo de cevada, em
que consiste na adicdo de 4gua e germinacao do grao sob temperatura controlada de
cerca de 80°C. E durante a germinacdo que a cevada adquire as enzimas que vao
converter 0 amido do grdao em acucares, e posteriormente em alcool na etapa de
fermentacao (REINOLD, 1997).

Figura 4 - Etapa de descarte do residuo de bagaco de malte no fluxograma
de producao de cerveja.

Malte de cevada

|

Moagem
|

Mostura
!

Filtracdo
|

v \
Mosto Bagaco de malte
(fracdo liquida) (frac@o solida)

Fonte: Autoria prépria, 2022.

Dentre todos os residuos gerados na producgao de cerveja, o bagaco de malte
corresponde por mais de 90% do total, como demonstrado na Tabela 1:



20

Tabela 1 - Composic¢ao dos residuos gerados na producao de cerveja

Subprodutos Valor médio
(kg/100L)

Bagaco 21,5

Trub quente 1,4

Pé de graos 0,9

(malte)

Agua residual 0,5

Trub frio 0,1

Total 24.4

Fonte: Autoria prépria, 2022.

O residuo de bagagco de malte € composto principalmente por proteinas e

fibras, essa ultima dividida principalmente em celulose, hemicelulose e lignina.

Figura 5 - Estrutura quimica da celulose e hemicelulose, respectivamente

Fonte: Autoria prépria, 2022.
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Figura 6 Estrutura quimica da lignina.
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

Além disso, minerais como calcio, fésforo e selénio estdo presentes na sua

composicao, estd apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao do bagaco de malte

Substancia Percentual
(%)

Hemicelulose 35
Proteinas 22
Celulose 20
Lignina 10
Gorduras 10
Cinzas 3

Fonte: Autoria propria, 2022.

Em média, para 110 kg de graos processados, 130 kg de bagaco de malte
sao gerados, contendo cerca de 80% de umidade. Essa massa de residuo
corresponde 14 e 20 kg de bagaco de malte para cada 100 litros de cerveja produzidos
(FILLAUDEAU; BLANPAIN-AVET; DAUFIN, 2006). Em comparacdo com outros
paises do mundo, o Brasil se encontra na terceira posi¢cdo no ranking de maiores
produtores de cerveja, logo atras de China e Estados Unidos, produzindo em torno de
141,1 milhdes de hectolitros no ano de 2018. Dados divulgados pela Kirin Global Beer
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Report (2019), demonstram o tamanho da importancia econémica do setor cervejeiro,
cerca de 1,6% do Produto Interno Bruto (PIB) nacional, e o quéao grande é o volume
de residuo de bagaco de malte gerado pelas grandes e pequenas cervejarias
espalhadas pelo pais.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos, através da Lei 12.305/2010,
estabelece principios, objetivos, instrumentos e diretrizes relativas a gestdo e
gerenciamento dos residuos sélidos, reconhece os residuos como bem econdédmico e
de valor social, e aponta as responsabilidades dos geradores, poder publico e
consumidores (BRASIL, 2010). Uma enorme quantidade de oportunidades de
negdcios surgira a partir da implementacao de tal legislagéo, assim como ocorreu na
Alemanha, onde o setor movimenta mais de € 50 bilhdes por ano desde 2016
(PEREIRA, 2019). No que diz respeito as empresas, o Plano de Residuos Sélidos se
tornou uma exigéncia para obtencdo de Licenciamento Ambiental, o que gera uma
demanda para solugdes viaveis de destinacao de seus residuos sélidos.

Algumas das principais aplicagées do residuo de bagaco de malte atualmente
sao divididas de acordo com a umidade em que o bagaco de malte se encontra apés
ser descartado do processo de producao de cerveja, sendo bagaco umido e bagaco
seco, como pode ser visto na Figura 5. Aplicagées de maior valor agregado, como a
producdo da farinha de malte, podem ndo compensar economicamente pela
necessidade de gasto de energia para secagem do bagaco de malte que se encontra
umido apdés o descarte.
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Figura 7 - Redirecionamento do residuo de bagaco de malte de acordo com
sua umidade.
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

A destinacdo mais comum do residuo de bagaco de malte segue sendo para
industrias de ragdo animal pelo alto valor nutritivo (GUPTA; JAISWAL; ABU-
GHANNAM, 2013; KAUR; SAXENA, 2004) e até mesmo como matéria prima de
alimentos de humanos, como paes e bolos (STEINMACHER et al., 2012). Sua
viabilidade energética é aproveitada na sua queima direta e producdo de biogas
(KAFLE; KIM, 2013). O reaproveitamento para producao de cervejas de menor teor
alcodlico também foi investigado com o residuo de bagaco de malte (BRIGGS et al.,
2004), além do desenvolvimento de material para extracdo de 6leos (PRIEST;
STEWART, 2006) e material absorvente em tratamentos quimicos (NADOLNY et al.,
2020).

Logo apds sua separacao do processo produtivo de cerveja e seu descarte, o
bagaco de malte é muito instavel e suscetivel a contaminacao devido aos altos teores
de 4gua, composicao nutricional e residuos de agucares fermentaveis. Para ser viavel
em outras aplicagdes, recomenda-se sua conservagao por secagem, congelamento
ou adicao de conservantes, o que pode representar um custo extra, ja que a umidade
representa cerca de 35% da massa total do bagaco de malte (BRIGGS et al., 2004;
MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006).
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Figura 8 - Residuo de bagago de malte proveniente do processo produtivo de
cerveja

Fonte: Clube do Malte, 2019.

Agregar valor para um residuo que pode muitas vezes ter uma destinacao
irregular devido ao seu grande volume e altos custos de descarte, resulta em um
impacto positivo para o meio ambiente, e simultaneamente oferece uma solucao de
baixo custo, simples e pratica, essencial para o desenvolvimento de novas solugdes

para o futuro.

2.3 A importancia dos agroquimicos

Defensivos agricolas, agrotoxicos, produtos fitossanitarios e pesticidas sao
substancias conhecidas como agroquimicos, e sdo produtos usados na agricultura,
pecuaria, areas florestais, entre outras praticas que tem como uso plantas e vegetais.
De acordo com a Lei n° 7.802, de 11 de julho de 1989 (BRASIL, 1989), agroquimicos
sdo “produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos, destinados
ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hibridos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da

acao danosa de seres vivos considerados nocivos.”
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Estes produtos podem ser classificados de acordo com seu alvo de controle,
como herbicidas, inseticidas, fungicidas, acaricidas e outros, assim como de acordo
com sua toxicologia, sendo essas classificacbes feitas pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, a ANVISA.

O debate em torno dos produtos agroquimicos fez despertar o interesse dos
consumidores em alimentos ditos “organicos” nos ultimos anos devido ao receio com
os possiveis maleficios dos agroquimicos usados na agricultura industrial. Entretanto,
quando comparados com organicos, os valores, em geral, estdo dentro dos niveis de
tolerancia definidos pela ANVISA e pela Organizacao Mundial da Saude (OMS).

Dentre as melhores revisdes da literatura sobre o tdpico, ndo ha indicativos
de que alimentos organicos tenham quaisquer beneficios em termos nutricionais,
assim como, vantagens em relacdo ao risco de doengas para quem 0S consome
(ROSEN, 2010). Alem disso, a capacidade da agricultura orgénica em prover
alimentos para uma populagéo crescente € mais limitada. Isso ajuda a explicar porque,
proporcionalmente, mais pessoas estavam subnutridas antes das Revolugbes
Agricola e Industrial, em grande parte ao uso agroquimicos, do que hoje (PIPER,
2018; RIPOLI, 2018; ROSER; RITCHIE, 2013, 2018).

Figura 9 - Impacto do PIB per capita das Revolugbes Agricola e Industrial em
diferentes regides do mundo
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Fonte: Bem Moore, 2014.

Em abril de 2021, o Sri Lanka impds um banimento na importacéo e uso de
fertilizantes e pesticidas, forcando 2 milhdes de agricultores a aderirem ao cultivo
organico, sem qualquer uso de agroquimicos no auxilio de suas plantagdes. Antes
autossuficiente na producao de arroz, o pais se viu obrigado a importar milhdées de
dolares do cereal apdés uma queda de 20% da producdo logo apdés 6 meses do
banimento de agroquimicos. Tal medida impositéria também devastou a safra de cha,
principal fonte de exportacdo do pais asiatico de quase 22 milhdes de habitantes.

Os danos humanitarios sdao ainda maiores, considerando que
aproximadamente 500 milhdes de pessoas retornaram ao nivel considerado de
pobreza no pais devido ao banimento de agroquimicos e agravada pelas medidas
governamentais de contengédo da pandemia de Covid-19 que causaram alta inflagdo
e forte depreciagdo da moeda nacional (NORDHAUS, 2022).

Apos aproximadamente um ano, protestantes foram as ruas devido aos altos
precos e até mesmo a falta de comida gerada pelas medidas governamentais que
geraram a pior crise econbmico do Sri Lanka desde 1948. Mesmo apos serem
repelidos com violéncia estatal e afetados por frequentes quedas de eletricidade, e
até corte de comunicagdes em diversos locais, os protestos pela queda do atual
presidente Gotabaya Rajapaksa continuam acontecendo (HEDGE, 2022a). As ultimas
informacdes dao conta de escassez de comida e remédios devido a falta de dinheiro
para compra de combustiveis para transporte, apds o pais dar o calote da divida
(HEDGE, 2022b).

2.4 O contexto da contaminacao do ambiente aquatico por agroquimicos

O uso de cada agroquimico tem custos e beneficios. Um produto que mata
ervas daninhas pode contaminar lencois freaticos e afetar a biodiversidade de rios
proximos, por exemplo. A rotagdo das culturas pode alterar a dinamica do solo,
diminuindo a producéo efetiva de determinadas localidades enquanto agricultores de
adaptam as novas praticas. O uso de irrigacdo a gotas diminui o uso de agua na
lavoura, levando a uma menor contaminacéo, mas nao funciona para todas as culturas
e exige um investimento inicial maior na plantacdo. Ou seja, ndo existe alternativa

perfeita que apresenta somente beneficios (OLIVEIRA et al., 2017).
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No ambito da regulamentacgéo e legislacdo sobre agroquimicos, esses trade-
offs estdo presentes em diferentes niveis, sendo assim, analisados por diferentes
orgaos. No Brasil, o impacto em plantagdes, no meio ambiente e aos consumidores
s&o analisados pelo Ministério da Agricultura, Ministério do Meio Ambiente através do
lbama, e ANVISA, respectivamente.

Outros impactos também sdo observados no ambito econémico e social em
relacdo ao processo regulatério, sendo o principal deles a captura regulatéria, que
consiste em empresas ja consolidadas do setor ou grupos de interesse fazendo de
tudo para que o processo regulatério aconteca de maneira que mantenha os
beneficios do status quo ou para que sejam os beneficiarios de tais regulamentacoes,
prejudicando o consumidor final de produtos inovadores menos tdxicos, por exemplo
(ROG et al., 2022).

Diante de um contexto tdo complexo, é necessario analisar pacientemente
todas as agbes empregadas, pensando mais nas consequéncias de tais acoes, e
menos nas suas intencbes para que um recurso tdo essencial quanto as aguas
naturais sejam tratadas com importancia requerida.

A destinacdo de agroquimicos no meio ambiente € dependente de varios
fatores quimicos, fisicos e bioldgicos, como retencéo, transformacgéo, degradacao
bioldgico e quimica e transporte, além das caracteristicas intrinsecas das substancias
como suas estruturas e propriedades (KARAM; RIOS; FERNANDES, 2014).

Por meio do escoamento superficial e subterraneo, residuos dos
agroquimicos sao transportados para diversas fontes de dguas naturais por chuva e
irrigacdo, principalmente os mais solUveis em agua. A contaminagdo difusa por
agroquimicos é responsavel pela baixa concentragdao dos agroquimicos, enquanto as
contaminag¢des pontuais resultam em detecgbes de alta concentragdo (VRYZAS,
2018; WAUCHOPE; JOHNSON; SUMNER, 2004).

2.5 O Agroquimico Clorpirifés

O clorpirifés (O, O-dietil-O-3,5,6-tricloropiridin-2-piridinilfosforototioato) € um
inseticida do grupo quimico dos organofosforados que age por agédo de contato e
ingestdo quando utilizado no tratamento foliar nas culturas de algodao, batata, café,
cevada, citros, feijdo, maca, milho, pastagens, soja, sorgo, tomate e trigo,



28

apresentando controle para diversos alvos bioldgicos, 0os quais causam consideraveis
danos a producao destas culturas (BRASIL, 2019a).

Figura 10 - Férmula estrutural do agroquimico clorpirifés
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

Esse produto agroquimico, conforme art. 38 da Resolucdo da Diretoria
Colegiada — RDC n° 294, de 29 de julho de 2019, pertence a Classe | toxicolégica, ou
seja, Extremamente Téxico, e apds absorcao, os organofosforados séo distribuidos
por todos os tecidos do organismo, atingindo altas concentra¢des no figado e nos rins.
Residuos do clorpirifés em frutas e vegetais podedm ser absorvidos pelo trato
digestivo de humanos e entrar rapidamente na corrente sanguinea e agir como inibidor
de acetilcolinestesase, enzima crucial na propagacao do sistema nervoso (TESTAI et
al., 2010). Em relagdo ao meio ambiente é classificado como Muito Perigoso ao Meio
Ambiente, Classe Il, sendo considerado Altamente Bioconcentravel em peixes, e
Altamente Toéxico para organismos aquaticos e aves, afetando aspectos
comportamentais, neuroldgicos e reprodutivos (BRASIL, 2019).

Segundo (CENTNER, 2018), diversos pedidos foram submetidos a
Environmental Protection Agency (EPA) requisitando o cancelamento do uso e
registros de clorpirifés em culturas agricolas, devido aos seus efeitos adversos a
saude e ambiente. Mas seu uso segue permitido de acordo com as tolerancias e
limites permitidos assegurando dano algum a pessoas expostas.

2.6 Legislacao acerca do agroquimica clorpirifos

Segunda a ANVISA, uso agricola autorizado para clorpirifés varia conforme a
cultura e aplicagdo empregadas, de acordo com a Tabela 3 a seguir:
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Tabela 3 - Uso agricola autorizado pela ANVISA

Culturas Modalidade de Emprego LMR (mg/kg) Intervalo de

(Aplicacio) Seguranca
Algodao Foliar 0,5 21 dias
Amendoim Foliar 0,1 25 dias
Aveia Foliar 0,2 21 dias
Banana Localizada 0,01 7 dias
Batata Foliar 1,0 21 dias
Batata Solo 1,0 (D)
Café Foliar 0,05 21 dias
Centeio Foliar 0,2 21 dias
Cevada Foliar 0,1 14 dias
Citros Foliar 0,1 21 dias
Ervilha Foliar 0,1 25 dias
Feijao Foliar 0,1 25 dias
Feijoes Foliar 0,1 25 dias
Grao-de-bico Foliar 0,1 25 dias
Lentilha Foliar 0,1 25 dias
Macga Foliar 1,0 14 dias
Milheto Foliar 0,1 21 dias
Milho Foliar 0,1 21 dias
Milho Solo 0,1 (D
Pastagem Foliar 5,0 13 dias
Soja Foliar 0,01 21 dias
Sorgo Foliar 0,07 21 dias
Tomate Foliar 0,5 21 dias
Trigo Foliar 0,2 21 dias
Triticale Foliar 0,2 21 dias

(1) Intervalo de seguranca ndo determinado devido a modalidade de
emprego.
LMR = Limite Maximo de Residuos autorizado.
Fonte: ANVISA, 2014.

A Ingestédo Diaria Aceitavel (IDA) é conferida em 0,01 mg/kg, e 0 uso néo-
agricola autorizado € para aplicacdo no controle de formigas. Para dguas destinadas
ao consumo humano proveniente de sistemas e solugbes alternativas de
abastecimento, a Portaria n° 2914 de 2011 do Ministério da Salude determina em 30
ug. L' de clorpirifés como o Valor Maximo Permitido (VMP) (BRASIL, 2011). A nivel
de comparagdo, a Comunidade Europeia delimita em 0,1 pg. L' para qualquer
pesticida em &guas destinadas ao consumo humano. E no que diz respeito ao
CONAMA, a resolucao n° 357 de 2005 estabelece quais limites devem ser respeitados
de acordo com cada tipo de substancia e os padroes necessarios para langcamento de
efluentes, porém o agroquimico clorpirifés ndo esta presente na lista dos limites
permitidos para cada tipo de agroquimico em nenhuma das classes de aguas
(CONAMA No 357, 2005).
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A presencga de diversos agroquimicos foi investigada no reservatério de agua
subterréaneo do Aquifero Furnas, em Ponta Grossa, PR. Clorpirifés foi detectado na
concentragdo de 0,009 mg. L' por (PEREIRA; PARRON:; JUNIOR, 2015). Anélises
sedimentares do rio Cuiaba, importante bacia da regido agricola do Pantanal,
detectaram a presenca de clorpirifés na concentragio de 0,0085 mg. L' (POSSAVATZ
etal., 2014). Para amostras de aguas em fontes superficiais, pogos artesanais e dguas
de chuva, as concentragdes encontradas foram de 0,00012 mg. L', 0,00004 mg. L'
e 0,00088 mg. L' respectivamente (MOREIRA et al., 2012).

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver nanoparticulas de carbono
a partir do residuo de bagaco de malte do processo de producdo de cerveja para
determinacao de pesticida clorpirifés de amostras de aguas naturais.

3.2 Objetivo especificos

e Obter o0 bagaco de malte umido, residuo do processo de producao de cerveja;

e Separar e secar 0 bagaco de malte, e armazenar em congelador;

e Desenvolver um método simples, barato e eficiente de determinacdo de
agroquimico em efluentes aquaticos, a partir de uma abordagem bottom-up via
processo hidrotérmico para sintese de carbon dots a partir do residuo bagaco de
malte oriundo do processo de produgéo de cerveja.

e Caracterizar o material obtido utilizando: Espectroscopia na Regido de
Infravermelho com transformada de Fourier, Analise Termogravimétrica,
Espalhamento de Luz Dindmico, Potencial Zeta, Espectro UV-Vis;

e Investigar o rendimento quantico do carbon dots sintetizado;

e Investigar a fluorescéncia do carbon dots sintetizados em funcao do tempo, forca
i6bnica e pH;

e Determinar a curva analitica para o agroquimico clorpirifés no carbon dots
sintetizado, e determinar seus limites de deteccao e quantificacao;

e Investigar a fluorescéncia do carbon dots sintetizados com clorpirifds na presenca
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de interferentes em potencial, e no teste de adigao e recuperacao do clorpirifés em

amostras de aguas naturais;

4. PARTE EXPERIMENTAL

O residuo bagaco de malte proveniente do processo de producao de cerveja
€ o material escolhido, a partir de uma abordagem Bottom-Up, para desenvolvimento
de carbon dots, que serdo usados na determinacao fluorescente do agroquimico

clorpirifos.

4.1 Coleta dos materiais
4.1.1 Coleta e preparacao do bagaco de malte

A matéria-prima bagaco de malte foi coletada por doacdo de uma cervejaria
artesanal no municipio de Visconde do Rio Branco, pertencente a Zona da Mata
Mineira que se localiza no sudeste do estado de Minas Gerais, Brasil. Em uma forma
retangular de aluminio, o bagaco de malte umido foi colocado em uma estufa modelo
Q317B (Quimis, Brasil) na temperatura de 100°C e durante 1 hora para secagem. O
material seco foi armazenado em potes de vidro em freezer de geladeira proximo a

temperatura de -4°C.

4.1.2 Obtencao dos carbons dots a partir do bagaco de malte seco

Apébs a secagem, aproximadamente 1,0000 g do bagaco de malte seco foi
medida dentro de um tubo de teflon, com auxilio de uma balanca analitica, e 15 mL
de 4gua destilada foram adicionados. O tubo foi fechado com tampa e colocado em
uma autoclave, para em seguida ser mantido por 6 horas e a temperatura de 180°C
em um forno elétrico modelo 42E (Philco, EUA).
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Figura 11 - Autoclave de acgo inoxidavel e tubo de teflon para sintese dos
carbon dots via processo hidrotérmico.

Fonte: Autoria propria, 2022.

Ap6és resfriamento em temperatura ambiente, a solucédo obtida foi filtrada em
papel de filtro Qualy com poros de 14 um (Prolab, Brasil), e em seguida, filtrada em
filtro micréporo de polietersulfona (PES) de tamanho 0,22 um com auxilio de uma
seringa, resultando na solucéo desejada de carbon dots (DU et al., 2014; MOREIRA
et al., 2018; RODRIGUES et al., 2015; XU-CHENG et al., 2018).

Figura 12 - Solucdo aquosa concentrada (A) e diluida (B) dos carbons dots
sintetizados

(A) (B)
Fonte: Autoria propria, 2022.

4.2 Caracterizacao dos materiais
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As analises de caracterizacdo descritas a seguir foram realizadas com
amostras de bagago de malte obtidas conforme procedimentos descritos nos itens
3.1.1 e 3.1.2, respectivamente.

4.2.1 Analise da fluorescéncia do carbon dots em funcao do pH, do tempo e da
forca idnica

A emissao de fluorescéncia, em funcao do pH, dos carbon dots sintetizados a
partir de residuo de bagaco de malte foi determinada por testes realizados num
intervalo de 2 em 2, e pH entre valores de 2 e 12. Para determinagdo da emissdo em
fungdo do tempo, foram realizados testes em um intervalo de tempo de 10 em 10
minutos, durante 60 minutos. Por fim, com auxilio de solucdo de cloreto de potassio
0,1 mol.L"', testes foram realizados num intervalo de concentragdo de 0,2 em 0,2
mol.L-", entre 0 e 1,0 mol.L", para determinacdo da emissédo de fluorescéncia em
funcdo da forga ibnica. Tais testes foram realizados com auxilio de um pHmétro de
bancada (Mettler Toledo, EUA) e espectrometro de fluorescéncia AvaSpec-2048L

(Avantes, Holanda).

4.2.2 Determinacao dos espectros de absorcao UV-Vis e de emissao de
fluorescéncia do carbon dots

Algumas das propriedades Opticas dos carbon dots sintetizados foram
determinadas em um comprimento de onda de excitagéo entre 460 e 470 nm e com
auxilio de um espectrémetro de fluorescéncia AvaSpec-2048L (Avantes, Holanda) e
um espectrofotdmetro UV-Vis Agilent 8453 (Agilent Technologies, EUA) através dos
espectros de emissdo de fluorescéncia e de absorcao UV-Vis, respectivamente, no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa (UFV).

4.2.3 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) e Potencial Zeta

A avaliagdo do tamanho de particulas em suspensdo e da magnitude da
repulsdo ou atracdo eletrostatica foram feitas, respectivamente, pelas técnicas de
DLS, com auxilio de um BI-200SM Research Goniometer (Brookhaven Instruments,

EUA). Para determinacdo do potencial zeta dos carbon dots sintetizados, o
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equipamento utilizado foi um analisador Zetasizer Nano ZS (ZEN 3600, Malvern
Instruments), com uma célula DTS 1070 com dois eletrodos.

4.2.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e Analise Elementar

Os espectros FTIR das amostras de carbon dots e solugdo de carbon dots
com clorpirifés foram obtidos ap6s secagem completa em estufa a 100°C, utilizando
um espectrébmetro Spectrum 1000 FTIR (Perkin-Elmar, EUA), com objetivo de
identificar os grupos funcionais presentes. Os teores de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre do carbon dots sintetizado foram determinados pela técnica de

andlise elementar.

4.2.5 Anadlise Termogravimétrica

Para obtengdo de maiores informag6es sobre os carbon dots sintetizados,
uma analise termogravimétrica foi realizada. A partir de uma programacéao controlada
de temperatura, € possivel mensurar variacdo de massa da amostra, e assim,
entender para qual faixa de temperatura a amostra adquire composi¢ao quimica fixa
e definida, além da temperatura em que comeca a se decompor e reagdes de

desidratacéo, oxidacao e combustéo.

4.2.6 Analise de Interferentes em Potencial

A influéncia de outros agroquimicos, na emissao fluorescente de clorpirifés
em solugcdo com os carbon dots sintetizados, foi avaliada em uma série de medigbes
em condi¢cdes e concentragdes iguais entre analito e interferente, com os seguintes
agroquimicos: TMP (trimetilpropano), Difeconazol, Bifentona, Alacloro, DDT (dicloro-
difenil-tricloroetano), Permetrina, Endrim, Flutriafol, Atrazina. Todas leituras foram
feitas com auxilio de um espectrometro de fluorescéncia AvaSpec-2048L (Avantes,

Holanda).

4.2.7 Curva de calibracao e os limites de deteccao e quantificacao
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Através da curva de calibragdo, observou-se uma faixa linear de 4 a 20 mg.L-
!, usada para determinar a equacdo da reta da curva e o coeficiente de determinagao

R2. Para o calculo do limite de deteccéo, foi utilizada a relagéo 3 x [sd] _branco/m,
e arelagdo 10 x [sd] _branco/m para o célculo do limite de quantificagéo, onde [

sd] _branco é o desvio padrdo e m ¢ a inclinagao da curva analitica.
4.2.8 Rendimento Quantico de fluorescéncia dos carbon dots sintetizados

O rendimento quéntico dos carbon dots sintetizados a partir de residuo de
bagaco de malte foi mensurado pela comparacao das intensidades integradas de
fluorescéncia (530 nm) e os valores de absorbancia (330 nm), de acordo com a
seguinte equacéo:

I Ay n° (1)
¢ = ¢pr + E-I- 7+%

Onde |, A e nsao aintensidade integrada de emissdo mensurada, a densidade
optica, e o indice de refracdo do solvente, respectivamente. O subscrito R remete ao
rendimento quéantico do padrao de sulfato de quinina, e ¢ é o rendimento quantico de
fluorescéncia da amostra de carbon dots.

4.2.9 Veracidade

Estudos de recuperagao foram realizados em trés concentragdes diferentes
de clorpirifés (8, 14 e 20 mg.L™"), onde a precisdo do método proposto € avaliado em
amostras de agua provenientes de uma lagoa do campus da UFV e da torneira do
laboratério do Departamento de Quimica da UFV, além de amostras de agua potavel
mineral comprada em mercado e filtrada. Todas as amostras foram coletadas em

frascos de vidro limpos e tampados. Os célculos foram realizados a partir da equacao

(2):
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Cenc

X 100

Recuperacio(%) = v
adi

Onde Cenc é a concentragao encontrada experimentalmente para o analito
nas amostras fortificadas, e Cadi € a concentragdo do analito adicionada (BRITO et
al., 2003).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao dos materiais
5.1.1 Analise dos resultados da fluorescéncia em funcao do pH, do tempo e da

forca ibnica

A Figura 13A exibe o estudo do efeito da influéncia do pH no sinal de
fluorescéncia do carbon dots sintetizados, na faixa de pH entre 2 e 12. Foi observado
um aumento da intensidade do sinal no pH 6, e em seguida, sua diminui¢do para pH
maiores que 6. Portanto, o pH 6 foi escolhido para as andlises posteriores na
determinacao de clorpirifés. Além disso, a intensidade de fluorescéncia dos carbon
dots em funcdo do tempo foi estudada, representada pela Figura 13B. Com
mensuragcdes a cada 10 minutos, a intensidade dos carbon dots sintetizados

permaneceu constante durante 60 minutos.

Figura 13 (A) - Intensidade de fluorescéncia dos carbon dots em fungéo do
pH. (B) Intensidade de fluorescéncia dos carbon dots em fungéo do tempo.
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Fonte: Autoria prépria, 2022.
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A resposta da intensidade de fluorescéncia dos carbon dots em func¢ao do
aumento da forga ibnica é observada na Figura 12. Com auxilio de cloreto de potassio,
e para uma faixa de 0,0 a 1,0 mol.L"!, em incrementos de 0,2 mol.L", a intensidade do
sinal permaneceu sem mudancas significativas quando submetida a aumento da forca

ibnica da solugéo dos carbon dots, confirmando sua estabilidade.

Figura 14 - Intensidade de fluorescéncia dos carbon dots em fungdo do
aumento da forca ibnica.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

5.1.2 Espectros de absorcao UV-Vis e emissao de fluorescéncia dos carbon dots

Algumas das propriedades O6ticas dos carbon dots sintetizados foram
avaliadas com auxilio do espectro de absorcao UV-Vis, conforme apresentado na
Figura 16A. Um maximo de absorgédo foi observado em torno de 300 nm, em
concordéancia com o observado por (CAQ et al., 2007). Além disso, outros picos podem
ser encontrados em comprimentos de onda inferiores, associados as transi¢des T-1*
(WANG et al., 2019). No comprimento de onda de excitagao de 460 nm, foi observado
emissao de fluorescéncia para futuras medidas usando os carbon dots sintetizados, e
o valor de comprimento de onda de 530 nm foi escolhido por apresentar um pico de
emissao mais evidente (FAN et al., 2017), conforme apresentado no espectro de
emissao da Figura 16C. Um aumento significativo na intensidade de fluorescéncia é

observado na Figura 16C entre os carbon dots e os carbons dots com clorpirfos.
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Figura 15 (A) - Espectro Uv-Vis de absorbancia, (B) espectro emissao dos
carbon dots sintetizados e (C) comparacao da emissao entre carbon dots,
carbon dots com clorpirifés e clorpirifds.
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Fonte: Autoria Propria, 2022.

5.1.3 Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) e Potencial Zeta

O potencial zeta foi mensurado em — 20,6 mV, indicando a presencga de carga
negativa na superficie dos carbon dots sintetizados a partir do residuo de bagaco de
malte, oriundo do processo produtivo de cerveja. O potencial negativo sinaliza a
possivel presenga de grupos funcionais contendo oxigénio, como éalcoois e acidos
carboxilicos, conforme observado na caracterizagédo por infravermelho.

O possivel maior didametro de alguns particulados na solugédo obtida apés a
sintese dos carbon dots a partir do bagago de malte, os resultados da técnica de DLS
acerca da distribuicdo do tamanho das particulas foi afetado por tal interferéncia.

Portanto, uma estimativa para 20 e 60 nm foi projetada para tamanho de particulas
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para servir de comparagédo com o resultado mensurado dos carbon dots sintetizados,

como observado na Figura 14:

Figura 16 - Comparacao entre as correlacbes da amostra de carbon dots
sintetizados e proje¢des para carbon dots de 20 e 60 nm.
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Fonte: Autoria prépria, 2022.
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5.1.4 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR) e Analise Elementar

A Figura 15 representa o espectro FTIR com as bandas de absorcao do

Clorpirifés (A), carbon dots/clorpirifés (B) e carbon dots (C). As principais bandas de

absorgao para o clorpirifés estdo uma banda obscurecida em 3000 cm-' para C-H do

anel aromatico, 1600 cm-' para vibragdes de nicleos aromaticos C=C, 1470-1370 cm-

! para deformagdes angulares de CHz2 e CHs, 1250 cm-! para C-N do anel aromético,

750 cm-' para C-Cl e em torno de 600 cm-' é designada para o alongamento P=S.

Para o carbon dots sintetizado, observa-se uma banda com pico em 3350 cm-! que

pode ser atribuido aos grupos hidroxilo e amino (WU et al., 2012), em 2910 cm-' o

pico correspondente a vibracdes do estiramento C-H em cadeias alifaticas,

provavelmente de celulose, lignina e hemicelulose (FERRAZ et al., 2015), 1650 cm-!

para carbonilas encontradas em lignina (FERRAZ et al., 2015), e em 1045 cm-' o
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grande pico pode ser atribuido ao estiramento de C-O de grupos carboxilicos
(FONTANA et al., 2016).

Figura 17 - Espectro da analise no Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR em inglés) do (A) Clorpirifés, (B) carbon dots/clorpirifés e (C) carbon
dots.
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Fonte: Autoria propria, 2022.

Para entender e explicar o espectro (B), obtido para carbon dots/clorpirifés, e
que foi uma réplica do espectro (C), obtido para carbon dots, procurou-se entender
possiveis causas desse fendmeno. Volatilizagcdo ou degradagao do analito clorpirifés
foram testadas e descartadas ao obter emissdo da amostra e realizar a analise em
solucdo. A presenca de enxofre em tal amostra, confirmada por analise elementar,
também corrobora tal tese. Um possivel deslocamento hipsocrémico, em que a
presenca de um auxocromo (grupo funcional que quando conjugado com um
cromoforo modifica a capacidade desse em absorver luz) diminui a conjugacao da
molécula como um todo e desloca o maximo de absor¢céo para menores comprimentos

de onda, pode explicar o espectro (B) da Figura 18.
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Com auxilio da técnica de analise elementar, os teores de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre obtidos para o carbon dots sintetizado foram,
respectivamente, de 48,0380%, 6,7817%, 3,4698% e 2,1048%.

5.1.5 Analise Termogravimétrica

A andlise Termogravimétrica indicou dois momentos de perda de massa
acentuada da amostra dos carbon dots sintetizados. Como pode ser observado na
Figura 19A, a curva DTG, a primeira perda em torno de 148°C, e a segunda perto de
307°C. A primeira perda tem inicio em 100% e finaliza em 93,7%, e provavelmente
esta relacionada com perda de agua. A segunda se inicia em torno de 77% e finaliza
em 50%, indicando decomposicao de matéria organica, principalmente celulose e
hemicelulose (VANREPPELEN et al.,, 2014). Nao se observou alta formagdo de
cinzas, o que indica um residuo com alto teor de carbono (MAHMOOD et al., 2013).

Para a técnica térmica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC em
inglés) sdo observadas diferencas no fluxo de calor (energia) na substancia e uma
referéncia como funcéo da temperatura. A curva ascendente na Figura 19B indica um
evento endotérmico (AH > 0), ou seja, absor¢ao de calor por parte da amostra que

leva a perda de massa observada na curva TG.

Figura 18 - Curvas termogravimétricas (A) DTG e (B) DSC dos carbon dots
sintetizados
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

5.1.6 Estudo da influéncia de interferentes
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Um estudo foi realizado para determinagéo fluorimétrica de clorpirifés a partir
dos carbons dots sintetizados na presenca de outros agroquimicos em agua. Foi
observado um notavel aumento da emissao de radiacao dos carbons dots sintetizados
em presenca de clorpirfés quando comparados com outros na presenca dos
agroquimicos TMP, Difeconazol, Alacloro, DDT, Atrazina, Bifentona, Permitina,
Endrim e Fluriatrol.

Figura 19 - Comparagdo da emissdo de fluorescéncia entre diversos
agroquimicos e clorpirifés nos carbon dots sintetizados.
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

5.1.7 Aplicacao dos carbon dots sintetizados a partir de residuo de bagaco de
malte na determinacao de clorpirifés

Como representado na Figura 21, a fluorescéncia gradualmente aumenta a
medida que a concentracao de clorpirifds nos carbon dots sintetizados aumenta. A
curva analitica de calibragcio apresenta linearidade de 4 a 20 mg.L™' (ou 1,14x10° a
5,70x10% mol.L"") e sua equacgédo da reta € descrita como | = 3022,1 x [clorpirfés] +
3333,4; onde | é a intensidade da emissdo de fluorescéncia e [clorpirifos] é a
concentracdo de clorpirifés dada em mg.L'. Existe a possibilidade que a faixa linear
real seja maior, devido a limitacdo do fluorimetro utilizado nao foi possivel confirmar

ou descartar tal possibilidade.
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Figura 20 - Espectro de fluorescéncia dos carbon dots sintetizados apds
adicao de clorpirifés em diferentes concentragées (4 a 20 mg.L"). Insercéo:
curva analitica entre clorpirifés de 4 a 20 mg.L' e intensidade de
fluorescéncia.
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Fonte: Autoria prépria, 2022.

O coeficiente de determinacao encontrado foi de 0,9904, indicando uma boa
linearidade dos valores obtidos para o modelo. Os valores encontrados para o limite
de deteccgéo e limite de quantificagcdo foram 5,59 x 10-9 mol.L' e 1,69 x 10-8 mol.L-!

respectivamente.
5.1.8 Rendimento Quantico dos carbon dots sintetizados

Usando o sulfato de quinina como referéncia, e a partir da equacéo (1), o
rendimento quantico foi determinado em 1,2%, considerando 0,54 como a eficiéncia
de fluorescéncia quantica do sulfato de quinina, em H2S0O4 0,1 mol.L".

5.1.9 Comparacao com outros métodos

O método proposto apresenta menores limite de detecgédo e desvio padrao
relativo quando comparados com diversos métodos baseados em carbon dots
fluorescentes e também sensores de polimeros molecularmente impressos (MIP’s em

inglés), como demonstrado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Comparacao entre os resultados obtidos pelo método proposto e
outros métodos usados para determinagao de clorpirifés.

LOD Faixa linear (mg.L") Matriz RSD Referéncia
8 ;
1 Z’QJ,\}'O 6,3x107- 1,9x10° M Agua ? [(MA';B{*QL)]Q al.
-10
2 7’60,&10 1,00x10° - 1,00x10°5 M Fruta ? [(YAO et al., 2013)]
1,28x10° N . , . [(UYGUN;DILGIN,
3 » 5,70x10% - 8,56x107 M Agua 12% 5013)
1,00x10°13 . . , . [(CAPOFERRI etal.,
4 " 1,00x103 - 1,00x103 M Agua 0.7 % 2018)
9 .
5 390107 5 85x10112,85x10° M Agua 56%  [(LINetal, 2018)]
-9 ,
6 P10 4144105 570x105M Agua 0,45 % Este trabalho

Fonte: Autoria propria, 2022.

O limite de deteccao obtido esta proximo, e em alguns casos até menor, em

comparagdo aos outros estudos e métodos encontrados para determinacdo de

clorpirifés. Por outro lado, a faixa linear obtida nesse trabalho é consideravelmente

mais curta e de valores maiores, em grade parte devido as limitacées do fluorimetro

disponivel.

5.1.10 Analise de amostras reais

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos em relagdo a aplicabilidade do

método proposto de determinacao de clorpirifés em amostras de agua coletadas em

lagoa e torneira, e de agua mineral e filtrada. A média de recuperacao foi de 98.2 %,

indicando a precisdo do método.
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Tabela 5 - Determinagdo do agroquimico clorpirifds por carbon dots
fluorescentes, sintetizados a partir de residuo de bagaco de malte, em
diferentes amostras de agua.

Amostra Adicionado (mg.L") Encontrado Recuperacao

(mg.L") (%)

Agua da lagoa 8.0 9.7 121.1
14.0 14.7 105.2

20.0 19.7 93.4

Agua de torneira 8.0 6.2 78.1
14.0 16.1 114.8

20.0 18.5 92.5

Agua filtrada 8.0 6.0 74.8
14.0 13.2 94.6

20.0 19.3 96.6
Agua mineral 8.0 8.5 105.7
14.0 15.3 109.3

20.0 18.4 92.1

Fonte: Autoria prépria, 2022.

Uma maior variagdo nos valores obtidos de recuperacao foi observada nas
amostras de dgua da lagoa e de agua de torneira, indicando a possivel presenca de
algum interferente nas mesmas. Para as outras amostras, agua filirada e agua

mineral, a recuperacao esta mais de acordo com a recuperacao média obtida.

6 CONCLUSAO

A sintese dos carbon dots a partir de bagaco de malte proveniente do
processo produtivo da cerveja resultou na formacao de nanoparticulas fluorescentes,
confirmadas pelas analises de emissdo. O tamanho de tais particulas ndo podem ser
confirmado pela técnica de DLS, por possiveis interferéncias de particulados maiores,
e uma analise adicional pela técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)
nao foi possivel por indisponibilidade de uso do equipamento por problemas
mecanicos. Além de um rendimento quantico de 1,2%, também foram determinados
os comprimentos de onda maximo para excitacdo e emissdo em 460 e 530 nm,

respectivamente.
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A limitag&o do fluorimetro disponivel para determinacdo da curva analitica e
uma maior faixa linear foi determinante nos resultados obtidos. Maior tempo de
pesquisa para aplicacao de outros recursos agregariam resultados mais profundos e
completos, inclusive para um melhor e maior entendimento sobre a interagdo entre
tais carbon dots desenvolvidos a partir de bagago de malte, ou até mesmo expandir a
pesquisa para outros interesses relacionados.

A facilidade de obtengédo do bagaco de malte umido que é descartado apéds
producédo de cervejas, facilidade para secagem, podendo ser até mesmo natural e
sem custos, a necessidade de um pequeno volume do material seco para se produzir
os carbon dots desejados e a simplicidade na sintese dos mesmos sdo pontos
fortemente positivos e amigaveis ao meio ambiente dada sua baixa toxicidade. A
diversidade molecular do bagaco de malte amplia as formas com que ele possa ser
explorado em conjunto com outros analitos ou em outros modos de sintese de

nanoparticulas de carbono.

Figura 21 Proposta de provavel mecanismo de acréscimo luminescente dos
carbon dots por clorpirifés
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