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RESUMO

MOREIRA, Vinicius Azevedo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2017. Sintese e caracterizagao de carbon dots funcionalizados com cuprizona
e sua aplicagcao na determinagcdao de Cu (ii) em aguas pela atenuagao da
intensidade fluorescente. Orientador: Willian Toito Suarez. Coorientador: André
Fernando de Oliveira

Neste estudo é apresentado um procedimento simples, de baixo custo e que segue
os preceitos da quimica verde para a sintese de pontos de carbono (CDs) e sua
aplicagdo para determinagdo de Cu?* em amostras ambientais. O caldo de cana-de-
acucar foi utilizado como fonte natural renovavel para a producdo de CDs. Os CDs
foram sintetizados por tratamento hidrotérmico mantendo a temperatura constante
(250° C) por um periodo de 6 horas. Os CDs obtidos foram caracterizados usando as
técnicas de fluorescéncia, espectroscopia de infravermelho por transformacdo de
Fourier (FTIR) e UV-visivel. Através da microscopia eletronica de transmisséo (TEM)
e espalhamento dindmico de luz foi constatada a formacéo de CDs com um tamanho
médio de 1 nm. Os CDs sintetizados foram funcionalizados com cuprizona (CPZ) e
aplicados na determinagédo de Cu?* em agua. O método baseou-se na atenuagéo de
fluorescéncia emitida pelo CDs/CPZ induzida pelos ions Cu?*. No estudo da
seletividade, os resultados mostraram que CDs funcionalizados com CPZ
apresentaram uma resposta mais seletiva para os ions Cu?* em comparagéo os CDs
nao funcionalizados com a CPZ. O limite de detecgdo do método foi 7,6 x10" mol L-
com um intervalo linear de 5,12 a 100 umol L' para o ion Cu?*. O método proposto é
uma alternativa simples, sustentavel e viavel para a determinagdo de Cu?* em agua

natural.



ABSTRACT

MOREIRA, Vinicius Azevedo, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2017.
Synthesis and characterization of carbono funcionalized with cuprizone and its
application in the determination of Cu (ii) in waters by the attenuation of
fluorescent intensity. Advisor: Willian Toito Suarez. Co-advisor: André Fernando de
Oliveira

A simple, low-cost and environmental friendly procedure for synthesizing of carbon
dots (CDs) and its application for determination of copper (ll) is presented. In this work
sugarcane juice was used as a renewable natural source for the production of CDs.
The CDs were synthesized from sugar cane juice, via hydrothermal treatment at 250°
C temperature for 6.0 hours. Through the techniques of transmission of electron
microscopy (TEM) and dynamic light scattering was found the formation of CDs with
an average size of 1 nm. CDs were also characterized using fluorescence techniques,
UV and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The synthesized CDs has
been functionalized with cuprizone (CPZ) and applied to the selectivity determination
of Cu?*in water which is based on Cu?*-induced fluorescence quenching of CDs/CPZ.
In the study of the selectivity the results showed that CDs/CPZ has a high response
toward Cu?* compared to other heavy metal ions. The method detection limit was 7.6
x 1077 mol L' with a linear dynamic range from 5 to 100 umol L' of Cu?*. Therefore,

the proposed method shows a viable alternative for determining Cu?* in natural water.

Xi



SUMARIO

1. INTRODUGAO. ..., 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.........cooeeetieeeeee e 2
2.1. Sustentabilidade ambiental ... 2
2.2. Nanotecnologia € Nanomateriais ...........cccuuiieiiiiiiiiieiiiiie e 2
2.3. Meétodos IUMINESCENLES.........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 3
2.4. Nanoparticulas fluorescentes: Quantum DotS ..........ccovvvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee. 5
2.5. Nanoparticulas de Carbono: Carbon Dots.........cccoeeeeeiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeee, 7
2.5.1. SiNtESE dE CDS ... 9
2.5.2. CaraCteriZAGa0 ........uuuiiiee e it 12
RS TRC TN ¥ [or o] o F= 11 1€= Vo= o R 13
2.5.4. Rendimento QUANTICO. ........coviiiiiiiie e 14
2.6. Aplicagdes de CDs para determinagcdo de metais em aguas .................... 15
3. OBUETIVOS. ...ttt et e e e e e nt e e e e st e e e enneeaeenreeeeas 16
3.1, ODJetiVo Geral ..o 16
3.2. Objetivos €SPECITICOS ....uvuuuiiiiiieiiieeeee e 16
4. PARTE EXPERIMENTAL.....coiiiiii e 17
4.1. Materiais € SOIUGOES .......ccociieieiiice e 17
4.2, INSIrUMENTACAD.......u e e 17
4.3. SINIESE AE CDS ... 18
4.4. Funcionalizagdo de CDs com CPZ...........oooviiiiiiieieeeeeee e 19
4.5. Planejamento experimental para sintese de CDs ..........ccccoeeeeiiiiiiiiiinnnnnnn. 20
4.6. Rendimento QUANTICO ......ccoeiiiiiiiiiie e 21
4.7. Estudo do pH para CDS........coouiiiiiiiie e 22
4.8. Estudo da estabilidade da luminescéncia dos CDS.........ccccccevvvvviiiiieeennne. 22
4.9. Estudo da influéncia da forga ibnica para CDs...........ccccccceeiieeieeeeeeiiiiinnn, 22

Xii



410, POtENCIAl ZEtA ... 22

4.11. Seletividade......ooooiiiiiiiiiiiiiiie e 23
4.12. Determinagao de Cu?* empregando CDS/CPZ..........cccccoooveiceeeceecnnennee. 23
O B T V=T = T (o = Lo [ SRR 24
5. RESULTADOS E DISCUSSOES........oeoieeeeeeeeeeeeeee e, 24
5.1. Planejamento experimental para a sintese de CDs .........ccoovvvieeiiiiiiinnnnn, 24
5.2. Caracterizagao dOS CDS.......coooviuiiiiiiiie e 28
5.2.1. Microscopia eletronica de transSmMISSA0...........cccvviiiiiiiiiiieeiiiiee e 28
5.2.2. Espalhamento din@mico de [Uz............cooorriiiiiiiiii e 29
5.2.3. LUMINESCENCIA ... 29
5.2.4. Espectrofotometria UV/VIS..........oomiii e, 31
5.3. Rendimento QUANLICO ..........iiiiiiiii e 32
ST S =3 (W T (o Jo (o 1 o 1SRRI 34
5.5. Estudo da estabilidade da luminescéncia dos CDs.............cccoeeeeiiiieennn. 35
LT o] o= N To] o | o= TSP 35
5.7. Potencial Zeta ... 36
5.8. SeletivVidade .......coooeeeeeeeeeee 37
5.9. Determinagao de Cu?* empregando CDS/CPZ...........ccccccoceeeveeeceeccriecnne. 43
5.10. Veracidade ..........ooooeeieiiieeeeeeeeeeee 44
B. CONCLUSOES..... .ottt aens 45
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......cooeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 46

Xiii



1. INTRODUCAO

As amplas propriedades Opticas, elétricas e mecanicas dos nhanomateriais de
carbono tém despertado grande interesse académico e industrial na area de
desenvolvimento da nanociéncia e da nanotecnologia. A descoberta dos nanotubos
de carbono, fulerenos e grafeno abriram uma nova area na quimica e na fisica do
carbono (SCHIAVON, 2015).

As nanoparticulas fluorescentes tém sido amplamente utilizadas em pesquisas
atuais. Dentre estas nanoparticulas, os Quantum Dots (QDs) sdo as mais renomadas
pois, apresentam excelentes propriedades Opticas e sdo intensamente foto-estaveis.
Todavia, estas nanoparticulas possuem em seu nucleo metais pesados como o
cadmio, cuja toxicidade é bem documentada academicamente (HARDMAN, 2006).

Os pontos quanticos de carbono ou Carbon Dots (CDs) apresentam
caracteristicas fotoluminescentes interessantes e semelhantes aos QDs, pois sao
sustentaveis ambientalmente, devido a auséncia de metais na sua estrutura. Além
disso, sdo soluveis em agua, sua sintese € simples e de baixo custo. Novas
metodologias analiticas vém sendo desenvolvidas para a produgdo de CDs
empregando como precursores fontes naturais e, seu campo de aplicagdo € amplo,
pois envolve bioimagem, rotulagem biolégica e detecgao de metais(GU et al., 2015).

O ion Cu2+ pode ser encontrado frequentemente em aguas naturais, tais como
agua do mar, lagos, rios e agua potavel. O Cu2+ é essencial para o ser humano e
possui papel bioldgico importante, entretanto altas concentragées do metal no corpo
humano estdo relacionadas a doengas neurodegenerativas, tais como doenga de
Wilson e Alzheimer (GEDDA et al., 2016).

Mesmo com avangos cientificos e tecnologicos no desenvolvimento de
metodologias aplicadas a sintese de nanomateriais, ha a necessidade do
desenvolvimento de métodos mais eficientes, economicamente viaveis e
ambientalmente aceitaveis. Assim, neste trabalho propde-se o desenvolvimento de
uma nova metodologia utilizando o caldo de cana-de-agucar para obtengao de CDs
luminescentes e soluveis em agua funcionalizados com cuprizona (CPZ) para

determinacao de Cu2+ em aguas naturais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Sustentabilidade ambiental

A sustentabilidade ambiental é um ideal sistematico que se perfaz
principalmente pela acao e pela constante busca de equilibrio entre desenvolvimento
econdmico e preservagao do ecossistema. (BORELLI, 1992). Dentro deste contexto,
a Quimica Verde pode trazer sensatez para este desenvolvimento, melhorando o
preparo de produtos de consumo utilizando materiais mais adequados, novos
métodos de producédo ambientalmente recomendaveis (Torresi et al., 2013).

A Quimica Verde baseia-se no uso de sistemas tecnoldgicos ou operacionais
capazes de reduzirem o consumo de energia e investimento, além de promoverem a
utilizacao ciclica de materiais e reagentes pelo o uso de tecnologias inovadoras a fim

de reduzir a dependéncia de matéria-prima nao renovavel ( Torresi et al., 2013).

2.2. Nanotecnologia e Nanomateriais

De acordo com Richard Feynman em sua palestra intitulada "There’s plenty of
room at the bottom" realizada no Instituto de Tecnologia da Califérnia em 1959, a
manipulacdo de atomos para o desenvolvimento de nanoestruturas apresenta o que
veio a ser notoriamente denominado nanotecnologia (FEYNMAN, 1960). O termo
nanotecnologia foi definido com base na manipulagdo da matéria em escala atdmica
molecular e supramolecular para a fabricacdo de produtos de macro escala
(CHOUHAN, 2012).

Varios fendmenos fisico-quimicos se tornam mais pronunciados a medida que
o tamanho da matéria diminui. Um exemplo disso seria o "efeito de tamanho quantico”
onde as propriedades eletronicas dos sélidos sdo alteradas em escala infinitesimais,
tornando-se apreciaveis ao atingirem a faixa de tamanho do nanémetro, normalmente
em escalas menores que 100 nanémetros (PANDEY, 2014).

As propriedades fisicas dos nanomateriais (mecanicas, elétricas, opticas, etc.)
se alteram quando comparadas a sistemas macroscopicos. O aumento da relagao
superficie/volume no qual se altera as propriedades mecéanicas, térmicas e cataliticas

dos materiais como por exemplo: substancias opacas podem tornar-se transparentes
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(cobre); materiais estaveis se transformam em combustivel (aluminio) e materiais
insoluveis tornando-se soluveis (ouro). O ouro, quimicamente inerte em escalas
normais, pode servir como um potente catalisador quimico em nanoescala. Grande
parte do éxtase com a nanotecnologia vem através desses fenbmenos quanticos e

superficiais que a matéria apresenta na nanoescala (BETTS, 2008).

2.3. Métodos luminescentes

A espectroscopia de luminescéncia molecular € uma ferramenta analitica
extremamente sensivel e tem sido amplamente aplicada na resolugcado de problemas
que requerem baixos limites de detec¢do. Muitos trabalhos podem ser facilmente
encontrados na literatura, mostrando analises ao nivel de tragos empregando essa
técnica (SOTOMAYOR et al., 2008).

A sensibilidade desta técnica é consideravelmente maior em comparagao com
a espectrofotometria UV/visivel, pois apresenta limites de detecgao de até trés ordens
de grandeza maior (ng mL™"), caracteristica que se deve a suas medidas com baixo
sinal de fundo (BARROS et al., 2005).

Moléculas fluorescentes apresentam comprimento de onda caracteristico de
excitagao e/ou emissao. Cada tipo de onda localiza-se em uma faixa de comprimento
diferente um do outro (CZARNIK, 1993).

Nos métodos de espectroscopia, como por exemplo nos métodos
fotoluminescentes caracterizados pela fluorescéncia e fosforescéncia, a excitacdo da
molécula é conduzida pela absor¢ao de fotons. A molécula é inicialmente excitada e
promovida para um estado eletrbnico de maior energia, cujo retorno ao estado

fundamental € acompanhado pela emissao de radiagao eletromagnética.
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Figura 1: Diagrama de Jablonski mostrando os processos fisicos que podem ocorrer

ap6s uma molécula absorver um féton com energia da faixa ultravioleta ou visivel.

A energia eletrbnica (Figura 1) responsavel pela transicao fluorescente nao
envolve uma mudanca no numero quantico do spin do elétron, ademais, ela passa do
nivel So — S1 emitindo radiacdo desde o nivel excitado St para algum dos niveis
vibracionais do estado eletronico So. Como consequéncia, a fluorescéncia possui
tempo de vida extremamente curto, com a luminescéncia cessando quase que
imediatamente, por volta de 10° a 10 s (ns a ps). A fluorescéncia é emitida em
comprimentos de onda maiores aqueles de excitacdo, deslocando-se entre 50 e 150
nm quando comparado ao comprimento de onda da luz usado para a excitagao da
molécula (SOTOMAYOR et al., 2008).



Metodologias baseadas na supressao da fluorescéncia tém sido empregadas
para determinacgéo de diversos analitos de interesse em inumeras areas de pesquisa.
A teoria da supressao fluorescente é descrita pela Equacgao de Stern-Volmer Equagéao
1(GEETHANJALI et al., 2015):

170 =1+ K, [Q] (Equago 1)

onde, lo e | sdo, respectivamente, a intensidade de fluorescéncia na auséncia e na
presenca do metal supressor de fluorescéncia, [Q] a concentragdo do metal e KSV é

a constante de Stern-Volmer.
2.4. Nanoparticulas fluorescentes: Quantum Dots

A fluorescéncia € um dos muitos mecanismos pelos quais a molécula retorna
ao seu estado fundamental de origem apods ter sido excitada pela absorgdo de
radiacdo. Todas as moléculas absorventes possuem potencial para fluorescerem,
contudo, muitos compostos nao o fazem porque suas estruturas fornecem caminhos
para a relaxacado nao-radiativa mais rapida que a emissao fluorescente (SKOOG et.
al., 2006).

Dessa forma, as nanoparticulas fluorescentes tém sido um dos principais focos
de pesquisa e desenvolvimento devido as suas propriedades Opticas e quimicas.
Atualmente, uma das nanoparticulas mais pesquisadas sdo as chamadas Quantum
Dots (QDs) ou pontos quanticos.

O fisico russo Ekimov foi o primeiro pesquisador a verificar os QDs ao analisar
cristais de vidro no ano de 1980. No entanto, quase uma década se passou para que
resultados relevantes utilizando os QDs fossem obtidos por Murray et al. sintetizando
nanoparticulas CdX coloidal (X = S, Se, Te) (ZHU et al., 2013).

QDs séao estruturas cristalinas, com tamanhos em escala de nanémetros,
formados por centenas e/ou milhares de atomos. Devido a suas pequenas dimensoes,
muitas de suas propriedades quimicas e fisicas estdo relacionadas com a sua area
superficial e ndo por seu volume total. Dai o fato de que suas propriedades diferirem

em grande medida dos cristais solidos.



Os QDs apresentam elevada fotoestabilidade com rendimentos quanticos de
fluorescéncia elevados. Devido a essas caracteristicas, os QDs sao apresentados
como uma nova classe de fluoréforos de extraordinario potencial para diversas
aplicagdes, tais como o monitoramento de diversos analitos, uma vez que as
nanoparticulas reduzem os inconvenientes que se encontram quando se emprega
fluoréforos tradicionais. No entanto, uma desvantagem dos QDs semicondutores é
que estes contém metais pesados, como o cadmio, cuja toxicidade €& bem
documentada (HARDMAN, 2006).

Ao serem excitados por radiagao eletromagnética, os QDs (Figura 2) produzem
um gap de energia que corresponde a uma "quantidade" de energia necessaria para
que o elétron efetue a transi¢ao para banda de conducgao. Neste estagio excitado, ele
sofre um forte confinamento quantico nas trés dimensdes do espacgo, o que confere
aos QDs algumas propriedades oOpticas interessantes, tais como a forte dependéncia

de emissao em func¢do do tamanho das particulas (VIEIRA, 2014).
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Figura 2: llustragcdo de um QDs funcionalizado com tidl.
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No entanto, a fim de melhorar a biocompatibilidade, bem como o rendimento
quantico e estabilidade destes nucleos dos nanocristais, camadas de alguns atomos
de um semicondutor com gap de energia maior sdo introduzidos para encapsular o
nucleo desses nanocristais, formando os QDs chamados de “core-shell” ou nucleo
revestido por camadas.

A eficiéncia de luminescéncia é significativamente melhorada quando os
nanocristais sdo passivados na sua superficie por um semicondutor de gap de energia
maior que contribui na prevencgéo da lixiviagdo de ions metalicos a partir do nucleo é

bloqueada por essa estrutura.



Rogach e seus colaboradores, a fim de diminuir a toxicidade dos QDs
dispersos em agua, usaram a técnica “core-shell” para realizar o crescimento de uma
camada de alguns atomos em volta do semicondutor (BERNARDES, 2015).

R.K. Ratnesh e Mohan Singh Mehata relatam a producdo de QDs de
multicamadas, CdSe / CdS / ZnS, com base na técnica de sucessiva adsorcéo e
reacao da camada ibnica, apresentando propriedades 6pticas e estruturais desejadas
para diversas aplicagées (RATNESH; MEHATA, 2017).

QDs sintetizados via pirolise térmica de precursores organometalicos foram
revestidos por camadas de ZnSeS / ZnTe / ZnS. Observou-se que o rendimento
quantico dos QDs com primeira camada de ZnSeS foi de 14% e que este valor
aumentou para 27% quando foi revestido com a segunda camada ZnTe, porém, o
revestimento adicional de ZnS diminuiu ligeiramente a fotoluminescéncia para 24%
(ADEGOKE et al.,, 2016). Estes mesmos pesquisadores sugeriram que os QDs
produzidos tivessem a sua superficie funcionalizada com L-Cisteina através do seu
grupo tiol, para obter nanocristais soluveis em agua pela primeira vez. O rendimento
quantico desses QDs ligado a L-Cisteina foi de 71,2% (ADEGOKE; NYOKONG;
FORBES, 2015).

2.5. Nanoparticulas de Carbono: Carbon Dots

As nanoparticulas de carbono ou Carbon Dots foram produzidas
acidentalmente em 2004 durante a purificacdo de nanotubos de carbono (XU et al.,
2004). Estudos recentes vém demonstrando que estas nanoparticulas ao
apresentarem fotoluminescéncia com alto rendimento quéantico, sdo uma alternativa
promissora em relagao aos QDs semicondutores.

Os CDs possuem uma forte intensidade de luminescéncia, tipicamente
caracterizados pela sua dependéncia em relagdo ao comprimento de onda de
excitacdo. Os CDs apresentam propriedades Opticas - transferéncia eletrénica
fotoinduzida, eletroquimioluminescéncia (EQL), e eficiéncia quantica — caracteristicas
que os tornam um nanomaterial cada vez mais interessante para aplicagdes
tecnologicas (MIRANDA, 2014).



Diferentes formas e tamanhos de CDs (Figura 3) sao relatados na literatura,
como: (A) quantum dots (nanoparticulas esféricas), (B) nanorods (nanoparticulas em

forma de barra) e (C) nanotubes (nanoparticulas em forma tubular).

Figura 3: Imagens de diferentes formas e tamanhos de CDs. (A) esférica, (B) barra e
(C) tubular.

Recentemente, muitos esforcos tém sido despendidos para maior
compreensao da fotoluminescéncia dos CDs. Embora os processos envolvidos na
fotoluminescéncia ainda nao sejam completamente compreendidos, estudos descritos
na literatura apontam que as propriedades de fotoluminescéncia dos CDs possam ser
atribuidas ao efeito de confinamento quantico devido aos tamanhos nanométricos das
particulas, por diferentes armadilhas emissivas na superficie, pela recombinacao
radioativa de éxcitons, que podem ou n&o proporcionar aumento na intensidade apos
a passivagao.

Em comparagédo com os QDs, os CDs sao superiores em estabilidade quimica,
biocompatibilidade e baixa toxicidade.

Os CDs sé&o estruturas cristalinas, geralmente semiesféricas cujo diametro
compreende o intervalo entre 1 nm e 100 nm, formados por centenas e/ou milhares
de atomos (BAKER; BAKER, 2010; LECROY et al., 2014; LIU; YE; MAO, 2007).
Devido a suas pequenas dimensodes, muitas de suas propriedades quimicas e fisicas
estdo relacionadas com sua area superficial (BRUCHEZ JR. et al., 1998).

Os CDs apresentam fotoluminescéncia que pode nao apenas ter a sua
magnitude alterada mediante o controle de seu tamanho, mas também pelos
espectros de excitagdo largos e bandas de emissao estreitas (tipicamente com
larguras de pico a metade do maximo de emissao de até 25-35 nm) e simétricas (ZUO
et al,, 2015).

Variando o tamanho e a natureza do CDs, é possivel gerar uma emissao
fotoluminescente que abrange uma ampla faixa espectral, desde o ultravioleta até o

8



infravermelho. Esta propriedade permite a excitacdo de nanoparticulas de diferentes
tamanhos (distintos comprimentos de onda de emissdo) a um mesmo comprimento
de onda de absorg¢ao.

Estas nanoparticulas sdao também chamadas de "carbogénio" por ndo serem
formadas de carbono puro como os nanotubos de carbono ou nanodiamantes de
carbono, mas séo nanoparticulas de carbono contendo atomos de oxigénio (SUN; DU;
WANG, 2010).

2.5.1. Sintese de CDs
Varios procedimentos sdo descritos na literatura para a preparagao de CDs,

sendo que duas estrategias sdo mais amplamente aplicadas: “top-down” e “bottom-

up” (Figura 4).

Top-down Bottom-up

Nanoestruturas
Atomos

- J_’O%"ﬁ °°3:

Aglomerado
Bulk Po

Figura 4: Métodos de sintese de nanoparticulas. “Top-down” e “Bottom-up”.

A metodologia “top-down” inicia-se com um material “bulk” em que ha redugéo
em particulas menores até atingir a escala nanométrica, tais como o método de
ablacao a laser (GONCALVES et al., 2010; SUN et al., 2006) e esfoliacdo a partir de
uma fonte de grafite (ZHOU et al., 2007). Por outro lado, na metodologia “bottom-up”
os atomos séo reorganizados e reunidos para formagao de nanoestruturas, tais como:
oxidagao térmica dos precursores moleculares adequados (BOURLINOS et al., 2008),
desidratagdo de hidratos de carbono usando acido sulfurico concentrado (PENG;

TRAVAS-SEJDIC, 2009), sintese de nanoparticulas de carbono altamente
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luminescentes em solventes ndo coordenantes (WANG et al., 2010), oxidagdo
eletroquimica (ZHOU et al., 2007) e aquecimento em forno de micro-ondas (LIU et al.,
2016, 2014; ZHU et al., 2009).

Assim, ha varias metodologias para a obtengdo das nanoparticulas, sendo a
sintese hidrotérmica a mais amplamente empregada.

A producédo de CDs a partir da sintese hidrotérmica apresenta uma série de
vantagens: produgao de particulas homogéneas e de alta pureza, boa distribuigdo de
tamanho de particulas, processo rapido e de etapa unica.

CUI. et al. sintetizaram CDs através de um método hidrotérmico a 200 °C por
12h usando metionina e acido acrilico, sendo que as particulas obtidas foram
empregadas para determinagéo de ions Fe3* (CUI et al., 2017).

Xiaoyong Zhang et al. propuseram um método para a producdao de CDs
utilizando a oxidagao térmica de nanodiamantes com os reagentes acido sulfurico
concentrado, NaNOs e KMnO4. Os CDs gerados foram empregados na aquisigao de
imagens de células (ZHANG et al., 2013).

Yu Zhu Fan et al. desenvolveram um procedimento para determinagao de acido
picrico, utilizando CDs preparados por um procedimento hidrotérmico (200 ° C durante
4 h) com os precursores ureia e acido malénico (FAN et al., 2017).

Entretanto, todos os métodos supracitados utilizam fontes inviaveis
ambientalmente como precursor para a produgao de CDs.

Alternativamente, a sintese de nanomateriais a partir de fontes renovaveis
pode ser considerada uma area promissora no campo da nanotecnologia. Varias
demonstracdes de sucesso sao relatadas para a produgao de nanomateriais como: a
utilizacdo da biomassa natural que exibem potencial aplicagédo em varios campos e os
nanomateriais aplicados a energia (SUN; CAO; LU, 2012) em detecgao analitica (LIU
et al., 2012) e em materiais funcionalizados (SALAS et al., 2010).

Sahu et al. (SAHU et al.,, 2012) sintetizaram nanoparticulas de carbono
fluorescentes utilizando um tratamento hidrotérmico do suco da laranja (Citrus nobilis
deliciosa) em baixa temperatura (120°C) e em curto intervalo de tempo (150 minutos).
O mecanismo utilizado por estes estudiosos para a formacado das nanoparticulas de
carbono envolveu carbonizagao hidrotérmica dos constituintes majoritarios do suco de
laranja, tais como: sacarose, glicose, frutose, acido citrico e acido ascoérbico (Figura
5).
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Figura 5: llustragcdo do tratamento hidrotérmico do suco de laranja para a geragao

de nanoparticulas de carbono fluorescentes.

Zhu et al. (ZHU; ZHAI; DONG, 2012) utilizaram o procedimento que consiste
em tratamento hidrotérmico para a preparagédo de CDs empregando leite de soja como
fonte natural. Liu et al (LIU; ZHAO; ZHANG, 2014) sintetizaram nanoparticulas de
carbono usando folhas de bambu como fonte de carbono empregando também um
meétodo via sintese hidrotérmica.

Mehta et al. (MEHTA et al., 2015) desenvolveram um método hidrotérmico para
a preparagcdo de CDs utilizando o suco de macéd como matéria-prima. Os CDs
produzidos apresentaram fluorescéncia intensa, com comprimento de excitacao
maximo em 368 nm e emissao em 475 nm (regiao do azul).

Utilizando rabanetes como fonte de carbono, Wen Liu et al. propuseram um
método verde de sintese de CDs sensiveis a Fe3*. O procedimento desenvolvido
apresentou diversas vantagens, dentre as quais destacam-se o rendimento quantico
elevado (13,6%), a excelente biocompatibilidade, a baixa toxicidade e a estabilidade
quimica (LIU et al., 2017).

Xiangping Wen et al. propuseram um método hidrotérmico para a preparagao
de CDs usando uma metodologia livre de solventes ou materiais toxicos, utilizaram
também pele de porco como fonte de CDs para detecgido de Co?* em células vivas
(WEN et al., 2016).

Lihong Shi et al. relataram uma estratégia ecoldgica para a fabricagdo de

CDs sintetizados a partir de 1a, utilizando o método de pirdlise e tratamento
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hidrotérmico usando microondas. Os CDs foram aplicados em bioimagem alcangando

resultados satisfatorios (SHI et al., 2016).
2.5.2. Caracterizagao

Varios métodos tém sido empregados para caracterizagao de CDs. O principal
deles é a fluorescéncia devido a fotoluminescéncia na regiao do visivel.
A Figura 6 apresenta o fendbmeno de fluorescéncia em diversos comprimentos

de onda de excitacédo para CDs produzidos em laboratério.

I ‘ I“
'-

Figura 6: Emissdo de fluorescéncia de CDs obtidos em diferentes comprimentos de

onda de excitagdo aumentando progressivamente a partir de 390 nm a 630 nm, com

um incremento de 40 nm.

Outros métodos séo frequentemente empregados para caracterizagdo dos
CDs como: espectrofotometria Uv/Vis (VAZ et al., 2015), difracéo de raio X (MEHTA
et al., 2015), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (ALVES et
al., 2016; GUO et al., 2014; MEHTA et al., 2015), Raman (DING et al., 2013),
microscopia eletrénica de transmissao (ALVES et al., 2016), microscopia eletronica
de varredura (HE et al., 2014; PAN et al., 2016; YU; KWAK, 2012), espalhamento
dindmico de luz, entre outras (MEHTA; JHA; KAILASA, 2014).
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2.5.3. Funcionalizagao

Funcionalizagcdo é a modificacdo da superficie de um material proporcionando
caracteristicas distintas das originalmente encontradas. Estas modificagdes
possibilitam a execucdo de fungdes especificas, como por exemplo: aumentar
sensibilidade a um determinado ion, identificagcdo de grupos quimicos, oferecer
biocompatibilidade e hidrofilicidade (FERREIRA; RANGEL, 2009).

CDs sao ricos em grupos funcionais em sua superficie, as quais incluem
carboxilas, grupos amino, tidis, hidroxilas entre outros, possibilitando dessa forma,
manipular a superficie da nanoestrutura adicionando novas moléculas e modificando
algumas propriedades do CDs gerados (WANG; QIU, 2016) (WANG et al., 2016).

Du et al. prepararam CDs a partir de uma mistura de acido citrico funcionalizada
com 1,2-etilenodiamina em agua. A analise de FTIR confirmou a presenga de grupos
-COOH e -NH2 na superficie do CDs obtidos, enquanto que a difragdo de raio X
revelou a composicado do CDs contendo predominantemente C, O e N elementos (DU
et al., 2013). Gupta et al. funcionalizaram a superficie dos CDs gerados com ditiotreitol
(DTT), método ultrassensivel para detecgdo de Hg?* e biotidis (GUPTA et al., 2015).

Gongalves et al. sintetizaram CDs com dimensdes menores que 100 nm por
ablacéao a laser. A funcionalizagao da superficie da nanoestrutura foi realizada em trés
etapas: (i) Ativagdo de CDs com HNO3 0,1 mol L' (ii) funcionalizagdo com PEG200 e
(iii) funcionalizagcdo com N-acetil-L-cisteina (NAC). O método foi seletivo e sensivel
para determinar ions Hg?* (GONCALVES et al., 2010).

Caiyan Yu et al. prepararam CDs funcionalizados com gadolinio (Gd) através
de um método hidrotérmico. As nanoparticulas apresentaram uma fotoluminescéncia
azul com um rendimento quantico de 69,86%. O processo foi realizado empregando
acido citrico como fonte de carbono e cloreto de gadolinio (GdClIs) na fungdo de
modificador. Os CDs gerados foram usados em bioimagem (YU et al., 2016).

Horst F. H. obtiveram CDs funcionalizados a partir de carbono orgéanico que foi
aquecido a 120 °C, e em seguida calcinado a 300 °C em mufla por 3 h e posteriormente
funcionalizado com aminas para aumentar suas propriedades Opticas. Nesta
metodologia, os pesquisadores adicionaram os CDs obtidos ao cloreto de tionila por
duas horas em refluxo, em seguida retirou-se o excesso de tionila e um novo refluxo

foi feito com etilenodiamina (Horst F. H., 2016).
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CDs foram misturados com N-Boc-etilenodiamina e agitados sob atmosfera
inerte, em seguida, a mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente. Os
CDs funcionalizados obtidos apresentaram grupos Boc-protegidos em sua superficie.
A fim de conseguir aminas livres na superficie, os CDs foram aquecidos a 100 °C
durante 10 min. O teor de grupos amina na sua superficie foi calculado e corroborado
com outras técnicas espectroscopicas tais como IR (THESIS, 2016).

A funcionalizagdo de CDs com “cavitands”, uma espécie de molécula que
envolve outras moléculas, foi uma estratégia para melhorar a seletividade dos CDs.
Dessa forma, para este procedimento, duas etapas foram utilizadas. Primeiramente,
os agentes de acoplamento NHS (50 mg, 0,5 mmol) e DIC (126 mg, 1 mmol),
carboximetil P-ciclodextrina (CMp-cd, 200 mg, 0,1 mmol) foram empregados para
ativar os grupos carboxilicos dos “cavitands”. Posteriormente, os CDs foram
misturados com o0s reagentes de acoplamento para a obtengdo dos CDs
funcionalizados (THESIS, 2016).

2.5.4. Rendimento quantico

O rendimento quantico ®F é definido como a razdo entre o numero de fétons
emitidos por uma amostra e o numero de fétons absorvidos pela mesma. Para esta
medida, utiliza-se um corante de rendimento quantico conhecido como referéncia. O
rendimento quantico da amostra a ser determinado € calculado através da Equacéao
2.

I AR n?
Or = Ppp.— . — . — Equagéo 2
F FR I A nﬁ (Equacao 2)

onde / € a area sob a curva do espectro de emissao, A € a absorcdoe n € o
indice de refracao (n2«e). O sub indice R refere-se ao corante de referéncia de
rendimento quantico conhecido, ®FR. O Rendimento quéntico € uma medida usada
para quantificar a eficiéncia dos CDs no processo de emissdo em relacao a eficiéncia
do corante de referéncia (XU et al., 2015).
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2.6. Aplicagoes de CDs para determinagao de metais em aguas

Os metais pesados sao liberados para o meio ambiente através de processos
naturais e atividades antropogénicas, tornando-se um grave problema de saude
publica pelo seu aspecto toxicoldgico e, impactando fortemente o ecossistema. Além
disso, os processos industriais geram residuos que sao na sua maioria descartados
no ambiente, especialmente no campo da galvanoplastia, manufatura de produtos
eletrénicos, fundicdo de metais e industrias quimicas. Nado apenas os residuos
industriais sdo nocivos a natureza, mas também as aguas residuais domésticas e
agricolas que n&o sao tratadas contém altas concentragdes de metais (CHOWDHURY
et al., 2016).

Metais como o cobre, presente como ions livres em solugéo, sdo absorvidos
pelos organismos. Fontes dessas contaminag¢des decorrem de meios naturais, pois o
mesmo se encontra na crosta terrestre. Entretanto, também ocorrem através de
atividades industriais, mineracao e agricultura (fertilizantes e fungicidas).

De acordo com a RESOLUCAO CONAMA N° 430/20, para aguas doces classe
1 e 2, o valor maximo permitido para Cu?* dissolvido é de 0,009 mg L' (CONAMA,
2011).

A literatura delineia uma ampla faixa de aplicacbes de CDs como sensores
seletivos para detecgdo de ions metalicos, tais como Hg?*, Fe3*e Cu?*. A atenuacao
do sinal fluorescente € a base dos métodos desenvolvidos para a quantificagcao
desses cations.

V. Roshni, Divya Ottoor propuseram uma nova abordagem para a determinagao
de Hg?* pela supresséao da fluorescéncia de CDs obtidos a partir de leite de coco por
pirdlise térmica. O limite de deteccédo obtido foi de 16,5 nM (ROSHNI; OTTOOR,
2015).

Jing Yu et al. propuseram um meétodo de baixo custo para detecgao
fluorescente de Hg?* e Fe3* baseando-se na supressdo da fluorescéncia de
nanoparticulas de carbono (YU et al., 2015).

Salinas-Castillo et al. sintetizaram CDs empregando uma estratégia simples
para deteccao de Cu?* de forma seletiva e sensivel. Estes nanosensores fluorescentes
apresentam baixa toxicidade e foram aplicados para deteccao intracelular de Cu?* em
sistemas biolégicos (SALINAS-CASTILLO et al., 2013).
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Gangaraju Gedda et al. propuseram uma metodologia para a obtengédo de CDs
a partir do p6 de casca de camarao para a determinagdo de Cu?*; como resultado,
particulas de 4 nm foram obtidas, rendimento quantico de 9% e limite de deteccao de
5 nM (GEDDA et al., 2016).

Jian Chen et al. sintetizaram CDs usando como precursor acido citrico e
avaliaram as particulas como sensores para os ions Cu?* e S2. Obtiveram um limite
de detecgdo de 100nM e 130nM para Cu?* e ions S%, respectivamente (CHEN et al.,
2016).

Amit Kumar et al. sintetizaram CDs utilizando como precursor folhas de Tulsi
(Espécie de Manjericdo) para detecgio de Pb?*.0s CDs exibiram forte fluorescéncia
com rendimento quantico de 9,3%, limite de deteccao de 0,59 nM e regido linear de
0,01-1,0 uM (KUMAR et al., 2017).

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Propor o desenvolvimento de novas metodologias empregando caldo de cana
de agucar para obtencdo de nanoparticulas de carbono de acordo com os preceitos

da Quimica Verde.

3.2. Objetivos especificos

¢ Sintetizar nanoparticulas de carbono a partir do caldo de cana de agucar (garapa)
através de um processo hidrotérmico empregando a metodologia botfom-up.

e Caracterizar CDs por técnicas diversas para se obter maior quantidade de
informacgdes possiveis a respeito destas nanoestruturas.

e Funcionalizar CDs para obtencdo de um método sensivel e seletivo para
determinacao de Cu?*.

e Empregar CDs/CPZ para a determinagdo de Cu?* em sistemas de efluente

aquosos baseando-se na atenuacao da intensidade da fluorescéncia.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Solugoes

As solugdes foram preparadas com agua ultrapura (resistividade > 18,0 MQ cm)
obtida de um sistema Millipore Milli-Q (EUA). Cuprizona (bis (ciclohexanona) oxaldi-
hidrazona, CPZ), sulfato de cobre pentahidratado, hidréxido de sddio, acetato de etila
e acido etilenodiaminotetracético (EDTA) foram adquiridos a Sigma-Aldrich e
utilizados sem purificagdo adicional. A solugdo estoque de Cu?* 500 mg L foi
preparada a partir da dissolugdo de 1,96 g de CuS0O4.5H20 em 1000 mL de agua
destilada. Em seguida, a solugdo estoque de Cu?* foi padronizada por titulagdo
complexométrica utilizando EDTA. As solugdes dos ions metdlicos Al**, Ba?*, Cd?*,
Cr3*, Mn?*, Mo**, Ni?*, Zn?*, Ca®* e Fe?* (interferentes) foram preparadas a partir dos
seus sais de nitrato ou sais de cloreto de grau analitico. O suco de cana-de-agucar foi
obtido da cana-de-acucar moida, a amostra de agua da torneira foi coletada de nosso
laboratério de pesquisa e amostras de agua do meio ambiente foram coletadas no
lago da Universidade Federal de Vigosa em quatro pontos diferentes, posteriormente,
foram filtradas com um filtro de didmetro de poro baixo (0,22 um) e armazenadas em

garrafas de polietileno.

4.2. Instrumentagao

Os espectros de emissdao de fluorescéncia foram registados por um
espectrofotometro de fluorescéncia Avaspec-HS2048XL (Avantes, Holanda) e um
espectrofotdmetro de fluorescéncia Agilent Cary Eclipse (Agilent, EUA). A imagem de
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foi registrada em um microscépio
eletrénico de transmissao EM 109 (Zeiss, Alemanha) empregando gretas de cobre
cobertas com filmes de carbono para aquisicdo das imagens. Os experimentos de
espectroscopia de infravermelho por transformacdo de Fourier (FTIR) foram
conduzidos num espectrémetro Spectrum 1000 FTIR (Perkin-Elmer, EUA) para
caracterizar os grupos funcionais nos CDs. O tamanho dos CDs sintetizados foi
medido por espalhamento dinamico de luz (DLS) empregando um equipamento
Zetasizer Nano S (Malvern, Inglaterra) no qual foi utilizado um angulo de disperséo a
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90°. Os espectros de absorgdo UV-Vis foram registrados num espectrofotdmetro
Lambda 950 UV-Vis com uma cubeta de quartzo de 1,0 cm a temperatura ambiente
(Perkin-Elmer, EUA). Os potenciais zeta dos CDs foram medidos a 25 °C com um
Zetasizer nano ZS90 (Malvern, Inglaterra). O pH foi monitorado em um pHmetro de
bancada (Mettler Toledo, EUA). Para o tratamento hidrotérmico, um forno mufla
modelo LF0910 foi empregado (JUNG, Brasil). Para a centrifugacao das solugdes foi

utilizada a centrifuga de bancada excelsa baby Il modelo 206 — R (FANEM, Brasil).

4.3. Sintese de CDs

Os CDs foram sintetizados a partir do suco de cana-de-agucar por tratamento
hidrotérmico em forno mufla. Para isso, foi utilizada uma autoclave de ago inoxidavel
(Figura 7A), com a parte interna composta por um recipiente de Teflon com

capacidade para cerca de 80 mL (Figura 7B).

Figura 7: (A) autoclave de aco inoxidavel, (B) recipiente de teflon.

Cerca de 20 mL de suco de cana-de-agucar € 20 mL de etanol foram
adicionados ao recipiente de Teflon, em seguida o mesmo foi inserido dentro da
autoclave, a qual foi submetida a aquecimento constante a uma temperatura de 250°
C durante 6 horas.

No final desse periodo, a autoclave foi arrefecida a temperatura ambiente e
obteve-se um produto liquido castanho uniforme, o que indicou a formagao de CDs
soluveis em agua. A solugéo foi entdo centrifugada a 3000 rpm durante 10 minutos e
fitrada em um filtro quantitativo para a remogéo de particulas grosseiras. Para a

remoc¢ao de moléculas organicas, o filtrado foi lavado com 5 mL de diclorometano e
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centrifugado a 3000 rpm durante 10 minutos, sendo a parte organica descartada e a
solugédo aquosa contendo os CDs utilizada. Finalmente, a solu¢gdo aquosa foi filtrada
com um filtro de didmetro de poro baixo (0,22 nm). O protocolo usado é sumariamente
apresentado no esquema da Figura 8. A solucéao final de cor marrom (Figura 8C
esquerda) quando exposta a luz UV mostrou fluorescéncia azul apreciavel (Figura 8C

direita).

TRATAMENTO
y HIDROTERMICO
(! EM AUTOCLAVE

/ Y i /
| CH,-CH,-OH;
250°C;6h

Figura 8: Esquema de sintese dos CDs empregando o processo hidrotérmico. (A)

cana de agucar, (B) caldo de cana apds a moagem, (C) solugéo final de CDs.

4.4. Funcionalizagao de CDs com CPZ

Os CDs obtidos no tratamento hidrotérmico do suco de cana-de-agucar foram
submetidos a duas etapas que consistiram na (i) ativagao e (ii) na adigdo de novos
grupos funcionais na superficie das particulas. Na primeira etapa (i) 10 mL de solugéo
aquosa dos CDs gerados foram adicionados em 10 mL de solugao de NaOH 0,1 mol
L', esta solugdo foi deixada em refluxo durante 1 hora a fim de retornar a superficie
da nanoestrutura mais reativa a funcionalizagdo. Na segunda etapa, (ii) apds ativagao,
a solucao obtida foi colocada em refluxo com 0,5 gramas do reagente CPZ durante 1
hora. Ao final desse periodo, a solucao foi lavada seis vezes com acetato de etila para
a remocao do excesso de CPZ. Em seguida, a solugao resultante foi filtrada com um
filtro de didmetro de poro baixo (222 nm), obtendo CDs funcionalizados com CPZ
(Figura 9).
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Figura 9: Estrutura da cuprizona (CP2Z)

4.5. Planejamento experimental para sintese de CDs

Os principais fatores (Tempo e Temperatura) que influenciam na sintese para
producdo de CDs foram estudados. Portanto, um conjunto de experimentos foram
conduzidos objetivando a identificacdo do o efeito de cada um desses fatores em
funcao da luminescéncia dos CDs. A avaliagcdo do modelo aplicado € muito importante
para assegurar uma previsdo adequada dos resultados em comparagdo com 0s
experimentos. Todos os experimentos foram conduzidos em triplicata para verificar as
condigbes otimas para a sintese e também para validar a adequacéao da previséao final.

A fim de otimizar os parametros do processo de sintese com o objetivo de
maximizar a intensidade luminescente dos CDs, foi utilizada a metodologia de
superficie de resposta (RSM). Este método estatistico foi utilizado para avaliar a
relagdo entre as variaveis independentes, tempo e temperatura, para determinar as
condigcbes 6timas para produgao de CDs altamente luminescentes.

Para obtencdo da superficie de resposta foi realizado um planejamento
composto central quadratico de 2 variaveis com 11 experimentos sendo 3 pontos
centrais.

A relacao matematica entre os 2 fatores X1 e X2 com os seus coeficientes é

apresentado pela equacéao 3.
Y=Bo+B1X1+B2X2+B11X12+B22X22+B12X1X2 (Equagao 3)
Neste estudo, foram escolhidos os seguintes parametros para sintese de CDs
pelo processo hidrotérmico (i) tempo em que a autoclave ird permanecer sob

aquecimento na mufla e (ii) temperatura. Estes fatores, juntamente com os seus

valores estao resumidos na Tabela 1.

20


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0264127515302483?np=y&npKey=afef1bf1d29aa5b79ade645961fa5088b1f0c207012ee7cda2e6a552cb0279e9#t0005

Tabela 1: Fatores com seus niveis para a sintese de CDs.

Variaveis Niveis
-1 0 1
Temperatura (°C) 150 200 250
Tempo (h) 6 9 12

Um total de 11 experimentos de sintese de CDs usando os dois fatores (Tempo
e Temperatura) com os seus niveis foram conduzidos e sdo mostrados na Tabela 2. A
analise de variancia (ANOVA) para o projeto foi aplicada para derivar as interagoes

entre todos os fatores possiveis para maximizar a intensidade luminescente dos CDs.

Tabela 2: Ensaios experimentais.

Planejamento

Temperatura Tempo

Ensaio

(°C) (h)
1 150 6
2 250 6
3 150 12
4 250 12
5 150 9
6 250 9
7 200 6
8 200 12
9 200 9
10 200 9
11 200 9

4.6. Rendimento quantico

O corante utilizado como referéncia para medida do rendimento quantico das
amostras de CDs foi o sulfato de quinino diluido em uma solugdo de 0,1 mol L' de
H2S04, com ®FR = 0,55.
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Os parametros necessarios para o estudo descrito anteriormente foram obtidos
e, a partir deles, determinou-se o rendimento quantico dos CDs descrito no item 2.5.4

através da Equacao 2.

4.7. Estudo do pH para CDs

Para verificar o efeito do pH no qual os CDs demonstravam maior pico de
luminescéncia, foram testadas amostras de CDs na faixa de pH 3 a 9. O pH das

solugbes contendo CDs foi ajustado usando HCIl e NaOH 0,1 mol L.

4.8. Estudo da estabilidade da luminescéncia dos CDs

Para demonstrar a fotoestabilidade dos CDs produzidos via tratamento
hidrotérmico, as solugdes contendo as nanoparticulas foram irradiadas continuamente
durante 1Th com um comprimento de onda de excitagdo de 350 nm e seus espectros

de excitagdo foram monitorados em 430 nm.

4.9. Estudo da influéncia da forga idnica para CDs

Com o intuito de observar o comportamento da luminescéncia dos CDs sob o
efeito do aumento da forga iGnica, ensaios foram realizados com crescente adicao de

uma solugdo de NaCl numa faixa de concentragdo de 0 a 1 mol L.

4.10. Potencial Zeta

As medi¢cdes do potencial zeta sdo amplamente utilizadas em estudos
relacionados com a estabilidade de um sistema coloidal, uma vez que as propriedades
de carga superficial estdo diretamente relacionadas com essas medigoes (ZHANG et
al., 2008).

Neste estudo, foi utilizado as medi¢gdes do potencial Zeta para verificar as
respostas da carga superficial dos CDs e dos CDs/CPZ. Comparando os resultados
obtidos para ambos, pode-se constatar a efetiva funcionalizagdo dos CDs por CPZ
em uma faixa de pH de 2 a 10 (SUCHAOQIN et al., 2016).
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4.11. Seletividade

A seletividade de um método analitico € a capacidade que este possui de medir
exatamente as substancias de interesse na presenca de outros componentes que
possam interferir na analise (ANVISA, 2013). Se a seletividade nao for assegurada, a
linearidade, a exatidao e a precisédo estardo seriamente comprometidas (INMETRO,
2011).

Para verificar a seletividade do método na determinagéo de Cu?* a partir dos
CDs funcionalizados com CPZ, varios metais foram testados na proporgcéo 1:100 de
analito/interferente na concentragdo de 5,0 x 103 mol L' (concentragdo 100 vezes
maior do que o ponto central da curva). O estudo de seletividade foi utilizado para
verificar a eficiéncia da funcionalizagdo dos CDs na determinag&o de Cu?*. Os metais
avaliados foram: AP*, Ba?*, Cd?*, Cr3*, Mn?*, Mo**, Ni?*, Zn?*, Ca?* e Fe’" em

condicbes idénticas.

4.12. Determinagao de Cu?* empregando CDs/CPZ

Estudos iniciais mostraram que ha uma diluicdo 6tima de CDs/CPZ. Visando a
obtencdo de um sinal analitico em que o sinal luminescente atinja maior intensidade,
foi feita uma diluicdo onde se alterou o volume de CDs/CPZ adicionado a 3 mL de
agua destilada (pH 6,0). De acordo com os resultados obtidos, uma diluigdo de 30 uL
de CDs/CPZ concentrado para 3 mL de agua destilada foi fixada para estudos
posteriores.

Para a determinacgao luminescente de Cu?* pelo método de batelada, 3 mL da
solugao de CDs/CPZ foram transferidos para uma cubeta de quartzo com quatro lados
polidos, seguido pela adigdo de um volume de solugéo de Cu?*, de acordo com as
concentragbes previamente calculadas. Apds mistura manual para homogeneizagao,
em um intervalo de 5 minutos para a interagao das particulas, os espectros de emissao

luminescente foram obtidos em triplicata.
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4.13. Veracidade

Foram realizados ensaios de recuperagdo de Cu?* em trés niveis de
concentragdo diferentes, 20, 50 e 80 umol L-'. Neste procedimento, amostras de agua
de lagoa e agua de torneira foram filtradas com um filtro de didmetro de poro baixo
(0,22 ym), em seguida fortificadas em cada nivel de interesse e, por fim, os espectros

foram obtidos. A recuperacao percentual foi determinada através da Equacéo 4.
Recuperagéo (%) = (Cexperimental / Ctesrica) X 100 (Equacéao 4)

Onde, Cexperimenta € a concentragdo meédia do analito determinada
experimentalmente na amostra fortificada e Ciesrica € @ concentracdo do analito
adicionada na amostra nao fortificada.

A recuperacao esta relacionada com a exatidao pois, reflete a quantidade de
determinado analito recuperado no processo em relagdo a quantidade real presente
na amostra (BRITO et al., 2003).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Planejamento experimental para a sintese de CDs

O modelo de previsédo da otimizagao dos CDs é apresentado na Equacgao 5.

Y =59685-412,8 X 1-3592,6 X2+ 1,4 X 12+ 205,0 X22 + 0,4 X1 X2 (Equagio 5)

Onde, X1 e X2 sdo os fatores temperatura e tempo, respectivamente, e Y € a
intensidade luminescente.

Como mostrado na Tabela 3, existe uma boa relagdo entre os resultados

previstos e os obtidos a partir dos experimentos.
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Tabela 3: Ensaios experimentais com as intensidades luminescentes experimentais e

previstas dos CDs.

Planejamento Respostas Estimadas
Ensaio Temperatura Tempo Intensidade Intensidade
(°C) (h) luminescente luminescente
1 150 6 15991 16904
2 250 6 35900 34394
3 150 12 16764 17908
4 250 12 36950 35676
5 150 9 17620 15561
6 250 9 30411 33190
7 200 6 21401 21993
8 200 12 23008 23136
9 200 9 20971 20719
10 200 9 21008 20719
11 200 9 20899 20719

Os resultados da ANOVA de sintese de CDs sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Analise da variancia (ANOVA).

TABELA ANOVA

SQ GL QM F p-valor
X1 (L) 502095890 1 502095890 257,9907  0,000017 SG
X1(Q) 44819364 1 44819364 23,0294 0,004888 SG
X2 (L) 2456909 1 2456909 1,2624 0,312224
X2(Q) 3589858 1 3589858 1,8446 0,232485
X1 X2 19197 1 19197 0,0099 0,924746

Erro 9730892 5 1946178
Total SQ 573701013 10

SQ= Soma dos Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrados médios;

F= Teste de Fisher; SG= Significativo; R* = 0,9830;

R? AJUSTE = 0,9660.

O modelo de regressao de segunda ordem para os CDs foi encontrado com um

nivel de confianga significativamente mais elevado (95%). Todos os coeficientes
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previstos foram estimados por analise da ANOVA com um valor de p altamente
significativo (p< 0,05) para temperatura e um R? de 0,9830, o que indica a maior
validade para os valores luminescentes previstos. Foi obtido um valor relativamente
elevado dos coeficientes R? ajustados (R? ajuste = 0,9660.), o que indica que a
previsao final estd em concordancia com os resultados experimentais.

Uma forma de expressar graficamente as interacbes dos fatores para uma
melhor demonstragao dos resultados é apresentado no grafico de pareto na Figura 10

confirmando a significancia dos efeitos.

(1) Temperaturail) 16,0820

Temperatura({Q)

Tempo(Q) -1,35815

(2)Tempo(L) ;123578
1Lby2L 10993166 |
p=,05

Efeitos estimados (Valor Absoluto)

Figura 10: Grafico de Pareto com os efeitos estimados, p=0,05.

Nota-se que a temperatura, tanto no modelo linear quanto no modelo
quadratico, se mostrou altamente significante com niveis confianga acima de 95%. O
tempo, em ambos os modelos, quadratico e linear, se mostraram insignificante e a
interacdo tempo e temperatura no processo de otimizagao da sintese de CDs mostrou-
se insignificante dentro da faixa de confianga.
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O efeito de cada fator sobre a sintese de CDs foi investigado em uma superficie

de resposta 3-D e graficos de contorno (2-D) foram criados, conforme demonstrado
na Figura 11.

45090 |
200%° |

PLPINTNTY

Figura 11: Efeito da interagdo entre a temperatura e o tempo na intensidade

luminescente dos CDs, como superficie de resposta 3D e grafico de contorno 2D.

O efeito da temperatura e do tempo s&do demonstrados na Figura 10, observa-
se o aumento da intensidade luminescente dos CDs quando a temperatura é mais
elevada e, paralelamente, um leve aumento quando ha um acréscimo do tempo.
Porém, este ultimo é insignificante, como demonstrado pela ANOVA. Com isso,

conclui-se que em temperaturas elevadas, ha um crescente aumento da intensidade
luminescente dos CDs, independentemente do tempo.
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5.2. Caracterizacao dos CDs

5.2.1. Microscopia eletrénica de transmissao

A microscopia eletrénica de transmissao (TEM) é uma técnica que possibilita a
aquisicdo de imagens com resolugdo muito superior as obtidas com microscopios
opticos. As imagens obtidas pela TEM revelam a forma da amostra, a sua distribuicéo
e também a sua dimenséo, ou seja, é possivel identificar o tamanho das particulas
formadas.

A Figura 12 mostra uma imagem das nanoparticulas obtida por TEM e

produzidas com uma ampliagdo de 250.000 vezes.

Figura 12: Imagem obtida a partir da microscopia eletrénica de transmisséo para os

CDs sintetizados.
Pela imagem obtida, nota-se o pequeno didmetro das particulas formadas.

Ademais, é possivel perceber que os CDs gerados apresentam formato esférico e boa

disperséo.
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5.2.2. Espalhamento dindmico de luz

O espalhamento dindmico de luz é uma técnica de medigdo do tamanho e da
distribuicdo de moléculas e particulas, caracteriza-se por nao ser destrutiva e bem
estabelecida. Esta técnica foi utilizada para caracterizar o tamanho dos CDs gerados.

O tamanho das particulas € mostrado no histograma na Figura 13. Constatou-

se que o tamanho médio das particulas geradas € de aproximadamente 1 nm.
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Figura 13: Histograma de distribuicido de tamanho dos CDs obtidas através da técnica

de espalhamento dinamico de luz.

Os resultados obtidos pela técnica de espalhamento sdo concordantes com os

resultados obtidos pela microscopia eletrénica de varredura (didametro médio de 1 nm).

5.2.3. Luminescéncia

Uma das técnicas mais empregadas para a caracterizacdo de CDs é a
luminescéncia devido aos rendimentos quanticos elevados das nanoparticulas. Como

pode ser observado pela Figura 14, com o aumento do comprimento de onda de
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excitacdo, houve um acréscimo na intensidade luminescente dos CDs de 330 a 350.
A partir de 360, houve um decréscimo na intensidade luminescente, fato que pode
estar relacionado ao confinamento quantico, distribuicdo de tamanho ou a presenca

de armadilhas emissoras na superficie dos CDs (FAN et al., 2017).
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Figura 14: Espectros de emissdao de luminescéncia de CDs em diferentes

comprimentos de onda de excitagado de 330 a 390 nm em incrementos de 10 nm.

Os espectros de emissao de fluorescéncia normalizados de CDs excitados sob
varios comprimentos de onda sdo mostrados na Figura 15. Quando o comprimento de
onda de excitagao varia de 330 a 390 nm, a emissdo maxima do comprimento de onda
varia de 410 para 460 nm. Os CDs exibem fotoluminescéncia dependente do

comprimento de onda de excitagao.
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Figura 15: Espectros de emissdo de luminescéncia de CDs em diferentes

comprimentos de onda de excitagado de 330 a 390 nm em incrementos de 10 nm.

Com base nos resultados obtidos, o comprimento de onda de excitagao de 350
nm foi selecionado para os estudos subsequentes por apresentar um pico de emissao
de maior intensidade. Ademais, nota-se que CDs apresentam espectros de emissao
com bandas largas, além de apresentarem um pico de emissao na regiao do azul
(YANG et al., 2013).

5.2.4. Espectrofotometria UV/VIS

De acordo com a literatura, CDs apresentam absorcao 6ptica na regidao UV
estendendo-se para fora da faixa visivel. Quase todos os CDs sintetizados a partir das
mais diversas técnicas apresentam banda de absorgao na faixa 260-320 nm (CAO et
al., 2007; YANG et al., 2009, 2013; ZHU et al., 2009). Duas bandas de absor¢des
foram observadas e identificadas no espectro UV/VIS.

Como pode ser observado na Figura 16, o espectro de absor¢gao mostra que

os CDs absorvem fortemente o UV, sofrendo um decréscimo a medida que o
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comprimento de onda aumenta. O espectro demonstra uma primeira banda de
absor¢cdo em torno de 300 nm e, a segunda banda em torno de 350 nm, ambas
associadas as transicdes eletronicas. E necessario levar em conta que devido a
heterogeneidade da estrutura quimica desses materiais, € muito dificil atribuir as
transicoes eletronicas associadas ao ombro e bandas com exatiddo. No entanto,
sabe-se que as transi¢des eletrbnicas podem ser da natureza n-1r *, ligagdo C=0 ou

-7 * ligagdes aromaticas C=C.
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Figura 16: Espectro UV/VIS para os CDs sintetizados.
5.3. Rendimento quantico
De acordo com o que foi descrito no item 4.4., o rendimento quantico para os
CDs gerados foi estimado em 5,4 % por calibragao com sulfato de quinino.

Os resultados para comparagcdo com valores tipicos da literatura estao

expressos na Tabela 5.
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Tabela 5: Rendimento quantico dos CDs a 350nm.

. Rendimento
Intensidade de uv Indice de
Amostra quantico
emisséo integrada Absorbancia refragao (%)
(o]
1.33
CDs 8828417 0,0112 (padrao) 54

A partir da tabela 5, observa-se que ha similaridade satisfatéria entre o

rendimento quantico dos CDs e os resultados descritos na literatura.

Tabela 6: Parametros para CDs descritos na literatura:

RQ
T(°C) Tempo (h) Tamanho (nm) Precursor Principal (%) Referéncia
(0]
. . (WANG et
180 12 6,8 Albumina de soro bovino 7
al., 2013)
0,55- (HE et al.,
160 4 70-100 Carboidratos
17 2011)
. (ZHOU et al.,
200 2 3-5 Quinol 3,4
2013)
(HOU et al.,
160 7 3,2 Pena 11,6
2016)
Rizoma da planta Giant (WU et al.,
200 3 35 11,5
Knotweed 2013)
(ZHU; ZHA];
180 3 12-40 Leite de soja 2,6 DONG,
2012)
Metodologia
250 6 1 Caldo de cana 54
proposta

RQ = Rendimento quantico
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5.4. Estudo do pH

O efeito do pH na intensidade de fotoluminescéncia foi avaliado na faixa de pH
3al.
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Figura 17: Intensidades de fluorescéncia dos CDs com emissdo em 430 nm

(excitacdo a 350 nm) com diferentes valores de pH.

Na Figura 17, observa-se que a fotoluminescéncia é praticamente a mesma na
regiao de pH 3 a 6, ocorrendo uma diminuigdo da intensidade a partir de pH 6. Assim,
para estudos posteriores, utilizou-se pH 5 para evitar uma possivel precipitacdo de
Cu?*. Todavia, em termos de intensidade de sinal, poderia ser utilizado qualquer pH
abaixo de 5, demonstrando que os CDs obtidos a partir de suco de cana podem ter

potencial de aplicacdo em ambiente com pHs diferentes.
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5.5. Estudo da estabilidade da luminescéncia dos CDs

A Figura 18 mostra a resposta de fluorescéncia dos CDs quando irradiados

continuamente durante 1Th com um comprimento de onda de excitagao de 350 nm.
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Figura 18: Intensidades de fluorescéncia dos CDs com emissdo em 430 nm

(excitagcdo a 350 nm) em fungéo do tempo.

Os CDs produzidos foram capazes de manter a luminescéncia por mais de uma
hora, evidenciando que sao altamente foto-estaveis e extremamente resistentes a
fotodegradacgao, portanto, superiores aos fluoréforos orgéanicos.

Estudos realizados 6 meses apods a produgdo dos CDs (armazenados sob
refrigeragcdo) mostraram que a magnitude da intensidade luminescente se manteve

praticamente a mesma, constatando a grande estabilidade das nanoparticulas.

5.6. Forga i6nica

Os CDs obtidos foram avaliados quanto a sua intensidade luminescente
quando submetidos a um aumento da forga idnica do meio, uma vez que nos efluentes
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aquaticos a forga ibnica pode variar. Este estudo foi conduzido com o pH fixoem 5 e
com adigcdo crescente de concentracdo de NaCl, variando-a de 0 a 1 mol L' e

monitorando a resposta luminescente.
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Figura 19: Histograma da intensidade de fluorescéncia dos CDs em solugao aquosa

de NaCl em funcéao da forga ibnica.

Pelo grafico da Figura 19, pode-se observar que a intensidade de fluorescéncia
dos CDs nao foi alterada mesmo com o aumento da forga ibnica indicando alta

estabilidade dos CDs produzidos.

5.7. Potencial Zeta

O potencial zeta determina principalmente a carga superficial de estruturas
quimicas. Na Figura 20, esta disposto os potenciais zeta dos CDs e CDs/CPZ com a
variagao do pH. Com isso, nota-se um decréscimo no sinal e, 0 aumento do Ph, indica

cargas negativas na superficie dos CDs e CDs/CPZ.
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Figura 20: Potencial Zeta para CDs e CDs/CPZ em fungao do pH.

Verificou-se que o potencial zeta medido em pH 5 foi de -24,3 e -14,2 mV
indicando a presenga de carga negativa na superficie dos CDs e CDs/CPZ,
respectivamente.

Nota-se, portanto, ligeiro aumento no valor obtido do potencial zeta para
CDs/CPZ em comparacao com os CDs, indicando a interagdo da CPZ com os CDs.

Os potenciais negativos estdo de acordo com os grupos funcionais contendo
oxigénio, tais como alcoois e acidos carboxilicos que sao eletronegativos. Além disso,
a presenga desses grupos tanto na superficie dos CDs quanto nos CDs/CPZ, gera o

potencial negativo.

5.8. Seletividade

Inicialmente, estudou-se a viabilidade da utilizacdo dos CDs na determinagao
somente do ion Cu?*. Esta proposta baseou-se na analise do decaimento (atenuagéo)
da fluorescéncia dos CDs em fungdo da presenga de Cu?*. Outro aspecto considerado

foi a seletividade do método, ou seja, a possibilidade de as nanoestruturas geradas
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proporcionarem seletividade para o Cu?'. A Figura 21 apresenta o estudo de
decaimento do sinal de emissao para solugdes de varios metais na concentragao de

5,0 x 103 mol L' para CDs sem funcionalizag3o.
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Figura 21: Diferenca entre as intensidades luminescentes relativas dos CDs com

diferentes ions metalicos 5,0 x 103 mol L-* (A ex 350 nm).

Na Figura 21 observa-se que houve uma atenuacdo significativa da
fluorescéncia para os ions Cu?*, Ba?*, Mo** e Fe?* quando analisados sob as mesmas
condicdes. No entanto, os resultados obtidos mostram que a seletividade para o ion
Cu?* nao foi alcangada. Uma possibilidade seria o emprego de tampdes que
possivelmente melhorariam a seletividade devido ao fato dos CDs possuirem
afinidade mais elevada com determinados tampdes. (YU et al., 2015). No entanto,
estudou-se uma alternativa inovadora com o objetivo de potencializar a seletividade
funcionalizando a superficie da nanoestrutura.

Diante disso, foi levado em consideragao o uso da cuprizona (CPZ), um dos
reagentes mais amplamente utilizados para a determinacgéo seletiva de Cu?*. Assim,

foram conduzidos experimentos para verificar a possibilidade da funcionalizacdo dos
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CDs com este reagente a fim de reduzir a interferéncia dos ions Ba?*, Mo** e Fe?* em
relagdo ao Cu?*.

Apods a funcionalizagdo, como descrito no item 4.4, foi necessaria a utilizagao
da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier - Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), técnica empregada para definir a presenca de grupos
funcionais na superficie de moléculas.

Na Figura 22 sao mostrados os espectros de FTIR com a banda de absorgao
da CPZ (A), CDs / CPZ (B) e CDs (C). Os grupos funcionais da superficie dos CDs
apresentam bandas de absorgdo caracteristicas em 3393 cm™' para vibragdes de
estiramento OH, 2979-2871 cm" para vibragbes de estiramento CH, 1692 cm™' para
estiramento C = O e 1607 cm™' para vibragbes de estiramento C = C. As principais
bandas de absorgdo de CPZ sdo 2935 cm™', 2853 cm™' e 1442 cm™' devido ao CHz,
1671 cm™ indicando os grupos NC = O e C = N, 1636 cm™' para C = O a partir do
grupo amina, e 3225 cm' e 725 cm' devido ao NH para a amina secundaria. Apods a
funcionalizacéo (CDs / CPZ), os espectros FTIR mostraram as bandas de absorgéo a

3225 cm™ e 725 cm™ referentes a NH a partir de amina secundaria.
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Figura 22: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier da CPZ (A),
CDs/CPZ (B) e CDs (C).

Como pode ser visto na Figura 22, uma banda de absorgdo de NH é emergida
a 3225 nm como mostrado na (Figura 22A). As aminas secundarias ligadas ao
hidrogénio tém um modo de deformagdo NH cerca de 720 cm™'. Ambos os sinais
permanecem quando ha a mistura de CPZ e CDs (Figura 22B). A oxaldi-hidrazona é
a parte central negativamente carregada da CPZ e a ligacao NH ¢é a parte positiva.
Portanto, se esta ligagao permanecer apés a funcionalizagao, toda a parte carregada
negativamente de CPZ esta intacta. CPZ contém ciclohexanona que esta carregada
negativamente no N e positivamente no lado oposto, isto €, a CPZ é positiva nas
posi¢cdes CHz dos carbonos 3, 4 e 5, uma vez que o carbono 1 é a ligagao dupla ao
N. O espectro de FTIR de CPZ (Figura 22A) registra as bandas de absorgao 2935,
2853, 1442, 1055 a 840 e 555 a 435 cm™' para CH2. Essas bandas de absorgéo
desaparecem quando os CDs sao funcionalizados com CPZ (Figura 22B). Portanto,
ocorre a ligagao da parte positiva do ciclo-hexano com a parte negativa (C=0e C =
C) dos CDs.
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Isto pode ser observado com a diminuigdo da intensidade da banda de
absorcado em 1692 (C = O) e 1607 (C = C) nm e 0 aumento da banda de absorgéo em
3393 (OH) devido a formacéao de nova ligagao entre o oxigénio dos CDs e o hidrogénio
da CPZ (parte eletropositiva) (Figura 22B). A parte carregada positivamente da CPZ
desaparece, tornando-a mais eficiente na ligagdo com Cu?*. Uma vez que o Cu?* é
adicionado, ocorrem ligagdes de duas maneiras: com a parte negativa da CPZ, dado
que todo a CPZ é negativa e diretamente sob a superficie dos CDs.

Através da analise da técnica de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, pode-se constatar que a funcionalizagao dos CDs foi efetiva,
visto que apresenta picos de absorgdo, como por exemplo os grupos funcionais NH,
ausentes no CDs sem funcionalizacao.

Na Figura 23 é demonstrado o mecanismo da atenuagao na intensidade
luminescente dos CDs/CPZ pelo Cu?*, assim como a provavel funcionalizagcdo da
superficie dos CDs por CPZ, onde a ligagao da parte positiva do ciclohexano da CPZ

com a parte negativa (C = O e C = C) da superficie dos CDs é efetivada.
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Figura 23: Proposta da provavel funcionalizagdo da superficie dos CDs e possivel

mecanismo de atenuagéo luminescente dos CDs/CPZ por Cu?*.

Esse efeito especifico de extingdo de fluorescéncia pode originar-se das
interagdes fortes entre ions Cu?* e os grupos superficiais dos CDs/CPZ que
transferiram os fotoelétrons dos CDs/CPZ para ions Cu?*. Devido a essa interagéo de

coordenacgao, o elétron no estado excitado dos CDs/CPZ se transfere para a orbita
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nao preenchida do Cu?* e leva a recombinacgéo néo radiativa, o que resulta na extingéo
da fluorescéncia.

ApOs a constatacao da funcionalizagao através do FTIR, novos estudos foram
conduzidos para verificar se houve melhora na seletividade para o ion Cu?*.

Como pode ser observado na Figura 24, a funcionaliza¢do resultou na redugcao
significativa na interferéncia dos ions Ba2*, Mo** e Fe?* diante do Cu?* em comparagéo
com CDs nao funcionalizados. Em termos de seletividade, a funcionalizagdo dos CDs
diminuiu a interferéncia de todos os metais testados. Por outro lado, AlI3*, Cd?*, Cr3*,
Mn2*, Ni2*, Zn?* e Ca?* tiveram a interferéncia praticamente eliminada. Portanto, a
funcionalizacdo dos CDs com CPZ foi de extrema importancia para a seletividade,
tornando-a quase especifica para o Cu?*. Dessa forma, com base nos resultados
obtidos, foi desenvolvida uma metodologia aplicada na determinagdo de Cu?* em

aguas.
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Figura 24: Diferencga entre as intensidades luminescentes relativas dos CDs/CPZ com

diferentes ions metalicos 5,0 x 10-3 mol L' (A ex 350 nm).
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5.9. Determinagio de Cu?* empregando CDs/CPZ

A Figura 25A mostra uma diminui¢cao gradual da intensidade luminescente dos
CDs/CPZ com o crescente aumento da concentragdo na faixa de 5,12 a 100 ymol L
de Cu?* revelando que este sistema é sensivel a esse metal.

ApoOs a otimizacdo das melhores condicbes de trabalho, uma curva de
calibragao (Figura 25B) foi obtida para a determinacao fluorescente de Cu?*. A curva
de calibragdo apresentou-se linear na faixa de concentragao de Cu?* entre 5,12 e 100
umol L' (I = 11,93 [Cu?*] + 283; onde | ¢ a intensidade luminescente e [Cu?*] é a
concentragéo de Cu?* dada em pymol L'). O coeficiente de determinagdo da regressao
linear obtido foi alto (>0.996), indicando que o modelo consegue explicar os valores

observados. O limite de detecgdo do método proposto foi 7,6 x 10”7 mol L' (LD =

3x %) e o de quantificag&o foi de 2,53 x 10® mol L' (LQ = 10 x %).
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Figura 25: (A) Espectros de emissédo de luminescéncia dos CDs/CPZ apds a adicao
de Cu?* em diferentes concentragbes na faixa de 5,12 a 100 umol. (B) Curva analitica

obtida para determinagao fluorescente de Cu?* empregando CDs/CPZ.

Estudou-se a precisdo do procedimento analitico desenvolvido para
concentragbes de solugdo de Cu?* 7,0 x 10 mol L' e 60 x 10 mol L' obtendo-se

desvios padrdes relativos de 0,4% e 1,0%, respectivamente.
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5.10. Veracidade

Estudos de recuperacao foram realizados em trés niveis da curva analitica: 20
x 106 mol L-*, 50 x 10 mol L' e 80 x 10 mol L' nas amostras coletadas na lagoa e
de torneira do laboratorio situado na Universidade Federal de Vigosa, conforme
descrito no item 4.12. Os resultados obtidos para a recuperagdo de Cu?* sdo

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Porcentagens de recuperagdo de Cu?* obtidas para os trés niveis de

concentracéo estudados (n=3).

Adicionado Encontrado Recuperagao
Amostras (pmol L) (pmol L) (%)
20,00 20,43 +£0,34 102,14
Agua de Lagoa 50,00 49,93 + 0,25 99,87
80,00 78,76 £ 0,29 98,45
20,00 20,27 £ 0,30 101,33
Agua de torneira 50,00 49,83 + 0,26 99,67
80,00 79,91 £ 0,32 99,89

Os resultados sao expressos: média + desvio padrao

Os resultados de recuperagao foram obtidos e comparados com o da literatura,
0 qual recomenda um intervalo de recuperacdo entre 80 a 110% para niveis de
concentracdo de 100 ppb a 10 ppm. Portanto, todos os valores obtidos para a

recuperagao de Cu?* foram satisfatorios. (BRITO et al., 2003)
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6. CONCLUSOES

A sintese de CDs a partir do suco de cana-de-agucar via tratamento
hidrotérmico permitiu a geragao de particulas com diametro médio de 1 nm e de
morfologia esférica, como constatado pela técnica TEM.

Os resultados obtidos pela ANOVA, com niveis de confiangca acima de 95%,
evidenciaram que a temperatura mostrou ser o fator de maior importancia para
obtencao de CDs altamente luminescentes. A forga ibnica ndo demonstrou influéncia
na intensidade fluorescente dos CDs confirmando a possibilidade de se trabalhar com
diversas matrizes de diferentes forgas idnicas.

A faixa de pH de trabalho se mostrou ampla, uma vez que pouca variagao do
pico de intensidade fluorescente foi constatada, tornando possivel trabalhar com
diversas amostras em diferentes faixas de pH.

A excitacao eletrénica no comprimento de onda de 350 nm promoveu picos
maximos de emissdes fluorescentes em 430 nm, apresentando rendimento quantico
de 5,4 %. Adicionalmente os CDs demonstraram alta estabilidade e forte resisténcia
a fotodegradacao.

As medicdes de potencial zeta feitas para os CDs estabelecem uma carga a
superficie negativa (-24,3mV), possivelmente atribuida pela presenga de grupos
funcionais contendo oxigénio, tais como alcoois e acidos carboxilicos
(eletronegativos).

A interacdo da CPZ aos CDs, gerou ligeiro aumento no valor obtido do potencial
zeta para CDs/CPZ (-14,2 mV) em comparagdo com os CDs isolados, indicando que
a CPZ se mostrou eficiente na funcionalizacdo de superficie dos mesmos. A interacao
possibilitou um carater quase especifico dos CDs/CPZ para detecgdo do ion Cu?,
quando submetidos as condi¢des estabelecidas, o limite de deteccao foi de 7,6 x 10-
"'mol L' com uma regido dindmica linear de 5,12 a 100 ymol L-! de Cu?*.

O método pode ser considerado de baixo custo, seletivo e preciso na
determinagdo de Cu?*. Apresenta-se como uma alternativa viavel para a determinagéo
Cu?* em sistemas aquaticos devido a sua baixa toxicidade e alta sensibilidade.

A estratégia proposta é simples, robusta e apresenta grande potencial em

aplicagdo como um sensor ambiental.
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