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RESUMO

O permanganato de potassio (KMnOs) ¢ um composto quimico muito utilizado em
atividades de piscicultura e aquicultura devido ao seu potencial antibactericida. Por nao
apresentar regulamentacdes especificas seu uso indiscriminado pode ocasionar efeitos
nocivos para as espécies presentes. O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma
plataforma de sensoriamento baseada em Pontos Quanticos de Carbono, para o
monitoramento e detec¢do do ion permanganato em matrizes aquaticas voltadas as
atividades de piscicultura. Para a sintese dessas nanoparticulas, utilizou-se o método
solvotérmico, com &cido citrico e etilenodiamina como precursores e etanol como
solvente. Além disso, os PQCs também foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas e estruturais para a identificagcao dos grupos funcionais presentes em sua
superficie, e microscopicas, na qual identificou-se tamanhos de 1,5 nm. Os PQCs
apresentaram rendimento quantico de 19,3% e bandas de absor¢do em 240 e 350 nm,
além disso, o comportamento de emissdo maxima de fluorescéncia em 450 nm, mostrou-
se independente dos diferentes comprimentos de onda de excitagdo. Posteriormente,
realizaram-se estudos das condi¢des experimentais como o efeito da concentracao, pH e
interferentes com o objetivo de aprimorar e estabelecer os pardmetros ideais para o
sensoriamento. Curvas de calibragdo com MnO4~ permitiram a determinacao dos Limites
de Detec¢do (LOD) e Quantificagio (LOQ) para o sensor, os quais foram 1,0 mg L' e
3,05 mg L, respectivamente. Ademais, ensaios com uma amostra real proveniente de um
reservatorio hidrico localizado na cidade de General Sampaio, no Ceard, foram realizados
com adig¢des de padrao de KMnOs, obtendo resultados de recuperagdo dentro da faixa de
erro 95 — 105%. Por fim, um suporte polimérico para o sensor foi elaborado a base de
PQCs e alcool polivinilico e testes de monitoramento do ion MnO4  mostraram-se
eficientes com base nos efeitos de supressao de fluorescéncia, indicando a viabilidade de
utilizacdo do sensor em campo em matrizes aquaticas como criadouros de tilapia e outras

espécies de peixes.

Palavras-chave: Nanoparticulas; piscicultura; fluorescéncia; filme polimérico.



ABSTRACT

Potassium permanganate (KMnQOa) is a chemical compound widely used in fish farming
and aquaculture activities due to its antibacterial potential. Because it lacks specific
regulations, its indiscriminate use can cause harmful effects on the present species. The
objective of this study was to develop a sensing platform based on Carbon Quantum Dots
for the monitoring and detection of permanganate ions in aquatic matrices aimed at fish
farming activities. For the synthesis of these nanoparticles, the solvothermal method was
used, with citric acid and ethylenediamine as precursors and ethanol as solvent.
Furthermore, the CQDs were also characterized by spectroscopic and structural
techniques to identify the functional groups present on their surface, and by microscopic
techniques, in which sizes of 1.5 nm were identified. The CQDs exhibited a quantum
yield of 19.3% and absorption bands at 240 and 350 nm, moreover, the maximum
fluorescence emission behavior at 450 nm was shown to be independent of different
excitation wavelengths. Subsequently, experimental condition studies, such as the effect
of concentration, pH, and interferents, were carried out to improve and establish the
optimal parameters for sensing. Calibration curves with MnO4 allowed the determination
of the Limit of Detection (LOD) and Limit of Quantification (LOQ) for the sensor, which
were 1.0 mg L' and 3.05 mg L, respectively. In addition, assays with a real sample from
a water reservoir located in the city of General Sampaio, Ceard, were performed with
additions of KMnOj standard, obtaining recovery results within the 95-105% error range.
Finally, a polymeric support for the sensor was prepared based on CQDs and polyvinyl
alcohol, and monitoring tests for the MnO4 ion proved efficient based on fluorescence
quenching effects, indicating the feasibility of using the sensor in the field in aquatic

matrices such as tilapia and other fish species breeding ponds.

Keywords: Nanoparticles; fish farming; fluorescence; polymeric film.
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1 INTRODUCAO

No presente estudo, buscou-se desenvolver uma proposta de sensoriamento
quimico utilizando nanomateriais como os Pontos Quanticos de Carbono (PQCs) com o
objetivo de monitoramento do ion permanganato (MnO4) em matrizes aquaticas. O
permanganato de potassio (KMnQO4) € uma espécie quimica muito utilizada em atividades
de aquicultura e piscicultura para fins de tratamento de agua e desinfeccdo de tanques,
devido ao seu potencial oxidante. Porém seu uso indiscriminado, pode causar efeitos
Nnocivos nos seres vivos presentes no ecossistema aquatico, sendo necessario que haja um

controle do uso desse composto de forma adequada (FRANCA, J. G. et al., 2011).

Atualmente, a comunidade cientifica vem cada vez mais buscando
alternativas capazes de remediar os efeitos nocivos provocados pelas atividades
antrdpicas, sendo a poluicao ambiental um dos principais problemas a ser enfrentado, pois
a presenca de contaminantes como microplasticos € metais potencialmente toxicos, por
exemplo, podem ocasionar alteragdes nos ecossistemas e prejudicar a cadeia trofica (LI,
X. et al., 2024). A partir disto, o uso de estruturas como os nanomateriais vem sendo de

grande utilidade para o monitoramento e detec¢do desses contaminantes.

Estruturas como os nanomateriais tém ocupado espago em diversos processos
voltados a sustentabilidade devido a algumas de suas propriedades como as relagdes
superficie-volume, condutividade elétrica e propriedades Opticas ajustaveis que
possibilitam a identificagdo e o monitoramento de parametros ambientais como a
qualidade do ar e da d4gua (AFTBA, S. ef al., 2025). Nessa perspectiva, os nanomateriais
sdo estruturas que apresentam pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica
(1-100 nm), podendo ser classificados também em 0D, 1D, 2D e 3D, as quais referem-se
a quantas de suas dimensdes externas encontram-se fora desta nanoescala. Uma das
principais fontes para obter tais nanoestruturas encontram-se a partir de materiais a base
de carbono, como por exemplo, os nanofios, nanotubos e nanofolhas como o grafeno,

além de nanobastdes, nanoplacas e nanocompdsitos (KUMAR, H. et al., 2024).

Dependendo da composicdo do nanomaterial, este pode ser utilizado em
diferentes tipos de aplicagdes. Por exemplo, nanoparticulas contendo metais nobres como
ouro ou prata sdo bastante utilizadas em diagndsticos e em tratamentos antimicrobianos,
nanomateriais a base de lipidios destacam-se no encapsulamento de fArmacos, enquanto

as nanoparticulas magnéticas sdo aplicadas em imagem e terapia. As nanoestruturas a
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base de carbono, como nanotubos, podem apresentar alta resisténcia e biocompatibilidade
(KAMARAIJ, L. etal., 2025). A partir disso, essas nanoestruturas encontram-se em
diversas areas de aplicagdo como na saude, eletronica, energia e monitoramento ambiental

(AFTBA, S. et al., 2025).

Neste trabalho, utilizou-se nanoparticulas chamadas de Pontos Quanticos de
Carbono, nanomateriais classificados como O0D. Tais materiais sdo facilmente
disponiveis, podendo ser obtidos por meio de sinteses rapidas e simples, além de serem
econdmicos, apresentam boa biocompatibilidade, solubilidade favoravel em agua e
facilidade de se realizar ajustes em suas propriedades Opticas (SALVI, A. et al., 2024).
Com relagdo as suas propriedades opticas, os PQCs destacam-se também em sua
capacidade de emissdo de fluorescéncia (GAO, Y. ef al., 2025), por apresentarem esta
propriedade fotoluminescente, essas nanoestruturas podem ser aplicadas em diversas
areas como a bioimagem, fotocatalise, filmes fluorescentes, células solares, terapia

fototérmica etc.

A partir de suas propriedades Opticas e elétricas, os PQCs podem ser
utilizados na fabricag@o de sensores fluorimétricos e eletroquimicos. A partir da natureza
e da sintese dessas nanoparticulas, estas podem apresentar sensibilidade e seletividade a
diferentes espécies de contaminantes, como ions metalicos (RACHMINA, R. et al.,
2026), aditivos alimentares (CARNEIRO, S. V. et al., 2021), poluentes orginicos
ambientais (SRINIVASULU, S. et al., 2026) e biomoléculas (AHMAD, K.; OH, T. H.,
2025), permitindo a detecc¢ao de tais analitos (MOHANDOSS, S. et al., 2025).

Portanto, um sensor fluorescente a base de PQCs, incorporados em uma
matriz polimérica, foi proposto com base no fendmeno de supressao de fluorescéncia das
nanoparticulas, o qual ocorre de maneira imediata quando sdo submetidas a presenca do
ion MnOy, apresentando sensibilidade significativa mesmo que na presenca de outras
espécies interferentes, as quais podem estar presentes em amostras aquaticas reais. Com
esse sensor, espera-se detectar e monitorar o contaminante mais rapidamente, com
facilidade de manuseio e sem que haja a necessidade de treinamentos técnicos e analises

complexas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Nanomateriais

Nanomateriais sdo estruturas que apresentam suas dimensdes em escalas de
1 a 100 nm, os quais podem ser classificados em 0D, 1D, 2D e 3D. Nanoestruturas do
tipo 0D apresentam todas as suas trés dimensdes externas confinadas a nanoescala,
incluem-se nessa categoria os Pontos Quanticos (UPRETY, B.; ABRAHAMSE, H.,
2022). Materiais 1D, s3o representados pelos nanotubos, nanofibras e apresentam apenas
uma de dimensdes fora da nanoescala, a partir disto, nanoestruturas 2D s3o caracterizadas
por apresentarem duas dimensoes fora da nanoescala, formando finas camadas ou folhas,
como por exemplo as folhas de grafeno. Por fim, materiais 3D, apresentam suas trés
dimensdes fora da nanoescala, podendo ser representados pelos nanocompositos,

materiais nanoporosos ¢ redes de nanofios (DARWISH, M. A. et al., 2024).

Os nanomateriais apresentam propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas
especificas dependendo da nanoescala que estejam classificados. Essas propriedades
incluem caracteristicas elétricas, magnéticas e opticas (NAGIME, P. V.; CHANDAK, V.
S.,2024). Dentre os inimeros tipos de nanomateriais disponiveis, os aldtropos de carbono
se destacam por apresentarem caracteristicas como a condutividade, area superficial,
facilidade de funcionalizagdo e dopagem, sendo considerados nanoestruturas com grande
potencial no campo da nanotecnologia (CHOUDHARY, F. et al., 2024). Tais
nanoparticulas tém apresentado grande interesse de aplicacdo em diversas dareas
industriais como engenharia de alimentos, biomedicina, eletronica, energia, transporte,

agricultura, cosméticos, revestimentos e engenharia mecanica (FINDIK, F., 2021).

No presente trabalho, destacam-se os nanomateriais com dimensdes 0D, os
quais estdo se tornando cada vez mais relevantes em diversas areas de pesquisa. Devido
a dimensionalidade, ao efeito de confinamento quantico, as propriedades fisicas e
quimicas especificas e a boa biocompatibilidade, os nanomateriais 0D tém demonstrado
grande potencial na detec¢do de ions, reconhecimento biomolecular, diagndstico de
doencas e deteccdo de patdgenos. Incluem-se nesta categoria os pontos quanticos de
grafeno, pontos quanticos inorganicos, nanoparticulas magnéticas, nanoparticulas de

metais nobres, pontos de polimeros e os PQCs (WANG Z. et al., 2020).

2.2 Pontos Quanticos de Carbono
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Os Pontos Quanticos de Carbono foram descobertos em 2004, por Xu e
colaboradores durante um processo de separagdo e purificagdo de nanotubos de carbono
de parede simples pela técnica de eletroforese (XU, X. et al., 2004). Essas nanoparticulas
apresentam estrutura quase esférica e tamanhos que podem variar de 2 a 10 nm, sendo
compostas de nucleos que exibem uma estrutura amorfa a nanocristalina, consistindo
principalmente de carbono grafitico ou turboestratico (camadas grafiticas dispostas de

maneira desordenada) ou folhas de grafeno e 6xido de grafeno (SALVIL A. et al., 2024).

Compostos basicamente por atomos de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio
(O) e nitrogénio (N) (Figura 1) (de OLIVEIRA LIMA, L. C. et al., 2023), essas
nanoparticulas apresentam inumeras propriedades que estdo cada vez mais despertando o
interesse da comunidade cientifica, tais como a solubilidade em 4gua, intensa emissao de
fluorescéncia com altos rendimentos quanticos, sinteses rapidas e diretas,
biocompatibilidade, baixa toxicidade, além da funcionalidade de superficie ajustavel e
seguranga ambiental (TRAN, N.-A. et al., 2023; SONU ASHRITHA, K. S., DSILVA
WINFRED RUFUSS, D., 2025).

Mohandoss, S. et al., 2025, define que a estrutura dos PQCs depende de
alguns fatores, como os métodos de sintese, tipo de solvente utilizado, precursores
escolhidos, pH de preparacdo e parametros ambientais. Além disso, o tamanho das
nanoparticulas ¢ influenciado pelo método de sintese utilizado, e quaisquer alteragdes no
processo de sintese podem levar a variagdes de tamanho, embora normalmente

permanecam na faixa nanométrica.

A possibilidade de funcionaliza¢ao dos PQCs ¢ uma importante caracteristica
dessas nanoparticulas, as quais podem ser funcionalizadas com diversos grupos
funcionais em sua superficie. Por exemplo, grupamentos contendo oxigénio
como carboxila (-COOH) e hidroxila (-OH) além do grupo amino (—NH2) podem resultar
na capacidade de solubilidade em agua (MOLAEI, M. J., 2019). Além disso, os PQCs
exibem propriedades eletronicas notaveis, funcionando como entidades doadoras ou

aceptoras de elétrons, dependendo de sua composicao quimica (SALVIL, A. et al., 2024).
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Figura 1 — Representacao da estrutura de um Ponto Quantico de Carbono.

@ Nitrogénio @ oxigénio @ Hidrogénio

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir dos métodos de sintese utilizados, os Pontos Quanticos de Carbono
podem apresentar diferentes tamanhos, o que influencia também nos seus comprimentos
de onda de absor¢do e emissdo. As propriedades Opticas desses nanomateriais estdo
correlacionadas aos efeitos de confinamento quéntico, que quantiza os niveis de energia
entre as bandas de valéncia e de condugao (MOHANDOSS, S. et al., 2025). Além disso,
nanoparticulas menores geralmente apresentam emissdo de fluorescéncia na regido do
azul, enquanto as emissoes de fluorescéncia deslocadas para a regido do vermelho sdao

evidenciadas pela presenga de nanoparticulas maiores (DESMOND, L. J et.al., 2021).

Dentre as inimeras caracteristicas citadas previamente, tais nanoestruturas
podem ser aplicadas em uma vasta gama de areas, as quais sao fotocatalise (LI, G. et al.,
2021), fabricagdo de diodos emissores de luz (LEDs) (ZHU, L. et al., 2025), bioimagem
(GONG;, N. et al., 2019), células solares (KIM, N. et al., 2021), sensoriamento quimico
(GAN, Z. et al., 2021), entre outras, apresentando grande relevancia no contexto atual

para a ciéncia e para os avangos na sociedade.
2.3 Métodos de sintese dos PQCs

Para a sintese dos PQCs, existem algumas metodologias em que € possivel
obter tais nanoparticulas, para as quais temos métodos via: bottom up (de baixo para cima)
e top down (de cima para baixo). Nas metodologias do tipo bottom up, o nanomaterial é

construido a partir de precursores moleculares que formardo pequenas estruturas como os
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PQCs. Este método abrange: pirolise, hidrotérmico, sinteses assistidas por micro-ondas,

entre outros. (CUI, L. et al., 2021).

Para sinteses baseadas por meio do método fop down o material de partida
encontra-se em estado macroscéopico, sendo decomposto em pequenos fragmentos, os
quais originam as nanoparticulas, tem-se como exemplo, a oxidacdo eletroquimica e
ablacdo a laser. Algumas técnicas baseadas em top down consistem em processos mais
simples, com altos desempenhos e ndo liberagdo de gases toxicos, além da capacidade de
producao em larga escala (YAO, B. et al., 2019). Com base nestas defini¢des, pode-se
destacar algumas das vantagens das metodologias via bottom up, tais como a realizagdo
de sinteses em meio aquoso, obtencdo de estruturas bem definidas e uniformes e

resultados de rendimentos quanticos relativamente altos.

Para as metodologias bottom-up destacam-se as vias hidrotérmicas e
solvotérmicas que sdo bastante utilizadas por serem escolhas simples e eficazes, nas quais
as sinteses podem ser realizadas em ambientes fechados, com altas pressdes e
temperaturas, além de proporcionar um maior controle no tamanho das nanoparticulas e
em suas propriedades de superficie. As sinteses assistidas por micro-ondas sdo processos
em que a energia fornecida por micro-ondas aquece as moléculas precursoras de forma
rdpida, em poucos minutos, promovendo a sua decomposicdo e carbonizagdo, esse
método apresenta alta eficiéncia e capacidade de produzir nanoparticulas com tamanhos
uniformes. Ja a pirdlise, ocorre por meio da decomposic¢ao térmica dos precursores em

altas temperaturas, em atmosfera inerte (NISHA, Km ez al., 2024).

Para as metodologias top-down, tem-se como exemplo, a oxidagdo
eletroquimica, a qual utiliza-se de uma célula eletrolitica, onde ¢ possivel controlar o
potencial dos eletrodos e monitorar a corrente, permitindo que ocorra reagdes do tipo
oxirreducdo, este método proporciona um controle no tamanho das nanoparticulas, além
de um alto rendimento de produgdo, porém, os tempos de reacdo ocorrem de forma mais
longa. Por outro lado, tem-se a ablacdo a laser, na qual uma irradiagdo a laser intensa
induz a quebra localizada do precursor de carbono em altas temperaturas e pressoes
(ROSALES, S. et al., 2025). Este ¢ um método simples que ndo necessita do uso de
muitos solventes, porém sua principal desvantagem ¢ a obtencdo de nanoparticulas com

baixos valores de rendimentos quanticos (HABTAMU, F. E. et al., 2024).
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Pode-se inferir que existem diferentes métodos de sintese de Pontos
Quanticos de Carbono, as quais apresentam vantagens e desvantagens, e sua escolha pode
depender da disponibilidade dos materiais e equipamentos necessarios em laboratdrios.
Além disso, ¢ importante destacar que a utilizacao de diferentes métodos de sintese pode
proporcionar nanoparticulas com caracteristicas distintas, fatores como o tempo, pressao,
temperatura e mudangas nas concentragdes dos precursores, podem ocasionar alteragdes
nas propriedades de fotoluminescéncia, tamanho e rendimento quantico (CHAUHAN, P.
et al., 2020). Portanto, busca-se cada vez mais a utilizagdo de métodos simples, que
proporcionem a obtencdo de nanoestruturas com suas devidas propriedades fisico-

quimicas pré-definidas.
2.4 Rendimento Quéantico dos PQCs

Para a obteng¢ao do rendimento quantico (RQ) das nanoparticulas, o qual € um
parametro capaz de medir a capacidade de uma particula de emitir energia
eletromagnética absorvida na forma de fotons (PARYA S.; HEIDEN, P., 2022), utiliza-se

a seguinte equacgao 1.

_ I Aref n i (1)
RQ = RQref (Iref>( A )<Tlref>

Em que / corresponde a 4rea integrada do espectro de emissdo, 4 ¢ a
absorbancia no comprimento de onda de excitagdo e n € o indice de refragdao do solvente.
Para o calculo desta propriedade, utiliza-se como padrao de referéncia (ref) espécies que
apresentam valores de RQ conhecidos como sulfato de quinina em meio &cido,
fluoresceina ou rodamina B. A escolha do padrao de referéncia ¢ feita a partir do tipo de
fluor6foro sintetizado, sendo o sulfato de quinina o padrao mais utilizado para espécies
que apresentam emissoes de fluorescéncia na regido de comprimento de onda de 440 a

570 nm do espectro visivel.

O valor do rendimento quantico dos PQCs ¢ um parametro que depende de
fatores como a escolha dos precursores, o método de sintese escolhido dentre as técnicas
(bottom up ou top down), a funcionalizagdo e a dopagem que contribuem diretamente
para as variacdes nos valores de rendimento quantico. Pontos Quanticos de Carbono
sintetizados a partir de fontes naturais geralmente apresentam RQ mais baixo devido a
sua composi¢do complexa e dificuldade de purificagdo. Por outro lado, o uso de

precursores quimicos tais como acido citrico, acido nitrico e fosforico, além de espécies
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contendo grupamentos amina, possibilitam a funcionalizagdo da superficie das
nanoparticulas, podendo garantir uma melhor resposta para tal parametro fotoquimico

(KARTHIGA, A. et al., 2024).
2.5 Aplicacoes dos PQCs em sensoriamento quimico

Devido a possibilidade de apresentarem propriedades Opticas e eletronicas
que podem ser ajustaveis, os PQCs tornam-se excelentes materiais a serem aplicados no
sensoriamento quimico. A funcionalizacdo com diferentes grupos organicos ocasiona
mudangas nos estados eletronicos e de superficie das nanoparticulas, criando sitios ativos
que favorecem a interacao seletiva com analitos especificos (SETHULEKSHMI, A.S., et
al., 2025).

A utilizagdo dessas nanoparticulas a base de carbono vem sendo aprimorada
devido a necessidade de substituicdo dos métodos convencionais de monitoramento
ambiental e como uma alternativa ao uso de Pontos Quanticos Inorganicos contendo
metais de transicdo, o0s quais apresentam altos custos de sintese e baixa
biocompatibilidade. Portanto, os Pontos Quanticos de Carbono, ao apresentarem
caracteristicas como solubilidade em d4gua, facilidade de sintese, sensibilidade e
seletividade, vem ganhando destaque em &reas como o sensoriamento quimico, na
deteccao de compostos potencialmente toxicos, poluentes organicos e outros tipos de
contaminantes. Outrossim, na maioria das vezes, tais compostos estdo presentes em
concentragdes muito pequenas e na presenca de outras espécies de interferentes

dificultando assim o monitoramento (SINGH, P.; SINGH, L. K., 2025).

Logo, o sensoriamento quimico com PQCs apresenta uma ampla gama de
aplicacdes praticas, especialmente em d4reas que demandam alta sensibilidade e
seletividade na deteccdo de analitos, como: monitoramento ambiental, seguranca
alimentar, diagnosticos biomédicos, tecnologias farmacéuticas, dentre outras. Dessa
forma, o uso dessas nanoparticulas como sensores quimicos sao uma alternativa segura e
de baixo custo operacional, por constituirem uma plataforma eficiente e de facil utilizagdo

(MAGDY, G, et al., 2023).

A partir disso, um composto quimico que deve ser destacado na area do
monitoramento ambiental é o permanganato de potassio (KMnO4), o qual ¢ muito
utilizado em atividades de aquicultura e piscicultura. Devido ao seu potencial oxidante, o

uso desta espécie concentra-se, principalmente, em matrizes aquaticas para o tratamento
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da agua, porém, ¢ necessario que o mesmo ocorra de maneira controlada, a fim de evitar
efeitos nocivos aos seres vivos presentes. Portanto, a utilizagdo de sensores Opticos a
partir de nanomateriais como os PQCs torna-se uma boa alternativa, sendo possivel

realizar uma detecgao seletiva do ion MnO4 em diferentes sistemas aquicolas.
2.6 Permanganato de potassio (KMnQ4)

O permanganato de potdssio ¢ um composto quimico muito utilizado como
agente oxidante, apresentando propriedades antimicrobianas e antiparasitarias
(MAHGOUB, H. A. et al., 2020). Na aquicultura, pode ser aplicado para a melhoria da
qualidade da 4gua, desinfeccdo de tanques e controle de parasitas, pois apresenta
potencial de oxida¢do de matéria organica e de compostos redutores como sulfeto de
hidrogénio e ferro ferroso, além de aumentar o oxigénio dissolvido na agua por reagdes

de hidrélise (SALAENOL, J. et al., 2024).

No Brasil, uma das principais atividades econdmicas ¢ a piscicultura, em
2024, a produgdo de peixes atingiu um valor de 968,7 toneladas, o que torna o pais um
dos principais produtores de pescados, especialmente no cultivo de tilapia (EQUIPE
FEED&FOOD, 2025). A possibilidade de criacdo desta espécie existe nos mais diversos
ecossistemas, tais como a bacia amazodnica, o semiarido nordestino, e reservatorios de
agua potavel, sendo que no Ceard, cerca de 14.513,54 kg foram produzidas no ano de

2024, segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2024).

Na agua potavel, a Portaria GM/MS n° 888 (BRASIL, 2021), define como o
valor maximo permitido de manganés II 0,1 mg L' porém, para a espécie de
permanganato de potassio ndo ha regulamentagdes especificas. Apesar de apresentar
grande relevancia sanitdria, o uso indiscriminado de permanganato de potassio em altas
concentragdes pode apresentar toxicidade em espécies como alevinos de tilapia
(Oreochromis niloticus) com concentracdes equivalentes a 1,81 mg L. Além disso,
niveis de KMnOs acima de 0,12 mg L' podem ocasionar efeitos cronicos toxicos em
organismos ndo alvo, como por exemplo, o microcrusticeo Ceriodaphnia dubia e a
microalga verde Pseudokirchneriella subcapitata, ameagando o equilibrio da cadeia

alimentar aquatica (SALAENOI, J. et al., 2024).

Atualmente, existem algumas técnicas que podem ser empregadas para a
detec¢do do ion MnO4™ como a titulacdo por oxirreducdo, espectrofotometria e métodos

de quimioluminescéncia. A titulagdo por oxirreducao € considerada uma técnica simples,
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porém apresenta desvantagens, como procedimentos mais longos. Para a
espectrofotometria, a analise pode ser comprometida pela presenga de outras espécies de
interferentes na matriz ambiental, o que pode prejudicar a precisdo dos resultados (XIE,
W.-Q.; GONG, Y.-X., 2024). Além disso, para esta técnica necessita-se do uso de
equipamentos caros como o espectrofotometro e de profissionais especializados, logo, o
desenvolvimento de metodologias de baixo custo, com detec¢des mais rapidas torna-se

uma alternativa de grande interesse.

A partir de nanomateriais como os Pontos Quanticos de Carbono, pode-se
realizar a detec¢cdo de analitos com base nas propriedades de emissdo de fluorescéncia
dessas nanoparticulas, tornando possivel a constru¢ao de sensores fluorimétricos. A partir
disso, o uso dos PQCs proporciona uma excelente estratégia para o monitoramento do ion
MnOy’, para o qual € necessario um uso de forma controlada, evitando assim que ocorram
alteragdes na qualidade de vida e no desenvolvimento das espécies presentes nas matrizes

aquaticas, garantindo, portanto, a manuten¢ao e o equilibrio do ecossistema.
2.7 Aplicacoes de nanocompositos em sensores opticos

Nanocompositos poliméricos sao compostos formados por nanomateriais e
uma matriz polimérica podendo ser sintetizados de diversas maneiras, as quais abrangem:
Técnica de Fundicdo em Solucdo, Método de Revestimento por Rotagdo, Prensagem a
Quente, Método de Revestimento por Imersdo, Técnica de Intercalagdo em Fusdo e
Técnica de Polimerizagdo in situ. As matrizes poliméricas sdo compostas por polimeros,
os quais sdo formados pela combinagdo de mondmeros, apresentando propriedades de
flexibilidade, leveza e baixo custo de produ¢do (MUHAMMED SHAMEEM, M. et al.,
2021).

Atualmente, os nanocompositos poliméricos estdo sendo cada vez mais
aplicados em areas como na fabricagdo de sensores. A incorporagdo de nanomateriais para
a producao de filmes finos, por exemplo, torna-se uma alternativa de bastante interesse,
devido as propriedades Opticas e a biocompatibilidade desses materiais, tornando-os boas
escolhas para a realizagdo de processos que necessitem de maior sensibilidade e
estabilidade. Os PQCs por apresentarem caracteristicas fluorescentes podem ser
incorporados a materiais poliméricos como o Alcool Polivinilico (PVA), podendo ser
direcionados para aplicagdes como na deteccdo de analitos por meio dos efeitos de

supressao de fluorescéncia destas nanoparticulas, proporcionando a monitoracdo em
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tempo real de metais potencialmente toxicos e poluentes organicos (CHEN, W. et al.,
2025), e a estratégia de incorporacdo de PQCs em filmes finos é capaz de garantir uma
melhor estabilidade nas propriedades opticas desses nanomateriais. Para a producao
desses nanocompositos, um dos polimeros que pode ser utilizado € o alcool polivinilico

devido a sua estabilidade quimica e solubilidade em agua (SK, K. et al., 2023).

Logo, no presente trabalho, buscou-se desenvolver uma matriz de suporte
para incorporar o sensor de PQCs, a base de um nanocomposito feito a partir do PVA e
das nanoparticulas sintetizadas, para tornar possivel aplica-lo em campo para a detecg¢ao
de ions MnO4” em matrizes aquaticas, principalmente em criadouros de tilapia, onde altas
concentragdes deste composto quimico podem prejudicar a qualidade de vida das espécies
presentes. O desenvolvimento deste nanocompo6sito foi proposto a fim propor um suporte
para o sensor de PQCs, realizar a imobilizacdo das nanoparticulas, facilitar seu

armazenamento € manuseio.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Desenvolver uma plataforma de sensoriamento baseada em nanoparticulas
fluorescentes chamadas Pontos Quanticos de Carbono, para o monitoramento e detec¢ao

do ion permanganato em matrizes aquaticas voltadas as atividades de piscicultura.
3.2 Objetivos Especificos

e Realizar caracterizagdes Opticas, estruturais € microscopicas das nanoparticulas;

e Determinar os parametros experimentais ideais para a construc¢ao do sensor, tais como
a concentragdo ¢ o pH, além de realizar ensaios de sensibilidade com outros ions
interferentes;

e Analisar a supressao da fluorescéncia das nanoparticulas na presenca do analito de
interesse, em matrizes aquaticas reais e obter os valores de recuperagdao por meio de
adicao de padrao;

e Desenvolver uma matriz polimérica de suporte para a incorporacao das
nanoparticulas, tendo em vista garantir a estabilidade, armazenamento e distribui¢cao
do sensor para aplicagdes em campo, em criadouros de tildpia e outras espécies de

peixes.
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais

Para a sintese dos PQCs utilizou-se acido citrico (CsHsO7 99,5 %, Vetec),
etilenodiamina (C2HgN2, 98,0%, Vetec) e etanol P.A (CH3CH2OH, 99,8%, NEON). Para
as analises de pH utilizou-se hidroxido de sodio (NaOH, 98,0%, Synth), acido cloridrico
(HCI, 36,5-38,0, Dinamica) e agua destilada (resistividade 333,3 Q m a 22,1 °C). Para a
padronizagdo da amostra de permanganato de potdssio (KMnO4 P.A, 100,0%, Synth),
foram utilizados oxalato de so6dio (Na2C204, 99,5%, Vetec) e acido sulfurico (H2SOs,
100%, Synth). Para o teste com interferentes os seguintes reagentes foram necessarios:
cloreto de sédio (NaCl, 99,0%, Merck), sulfato de cobre II (CuSOa4, 99%, Dinamica),
cloreto de cddmio monohidratado (CdCl2-H20, 99%, Vetec), cloreto de niquel
hexahidratado (NiClo-6H20, 99%, Dinamica), nitrato de chumbo II (Pb (NO3)2, 99%,
Vetec), cloreto de litio (LiCl, 99,5%, Synth), cloreto de cobalto hexahidratado
(CoCl-6H20, 98,0%, Dinamica), nitrato de s6dio (NaNO3, 99%, Dinamica), sulfato de
sodio (NaxSO4, 99%, Synth), cloreto de manganés II tetrahidratado (MnCl2-4H>0, 99%,
Synth). Para os ensaios de recuperagdo, a amostra de agua foi coletada do reservatorio
hidrico da cidade de General Sampaio, no Ceara, e a 4gua ultrapura foi obtida pelo sistema
Milli-Q (resistividade 1250 Q m a 22,0 °C). Para a purificagdao dos PQCs realizou-se uma
dialise com membrana Spectra/Por®6 com peso molecular de corte (MWCO) de 1 kDa.
Os experimentos com os ions interferentes e as anélises com a amostra real mencionados
previamente foram realizados em solugdo tampao fosfato a partir de fosfato de soédio
monobasico (NaH>POas, 99,0%, Vetec) e fosfato de sddio dibasico (Na2HPO4-12H,0,
99,0%, Vetec).

4.2 Sintese dos Pontos Quanticos de Carbono

Para a sintese dos PQCs, optou-se por um método solvotérmico, utilizando
acido citrico e etilenodiamina como precursores. A escolha dos seguintes precursores deu-
se a partir de alguns fatores: o acido citrico por ser uma excelente fonte de carbono
contendo grupos carboxilicos, € a etilenodiamina por apresentar grupamento contendo
nitrogénio, atuando como um bom agente funcionalizante. A presenga da etilenodiamina
possibilita um aumento significativo nas propriedades de fotoluminescéncia, e
consequentemente no rendimento quantico de fluorescéncia das nanoparticulas de

carbono. Além disso, PQCs obtidos a partir de tais precursores emitem fluorescéncia na
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faixa de comprimento de onda de 450 — 495 nm do espectro visivel e podem apresentar
valores de rendimento quantico maiores que 90%, porém, tais resultados esperados
podem variar, pois dependem das condigdes de sintese que sdo estabelecidas (VERVALD,

A. M. et al., 2025).

A partir disto, para a obtencdo dos PQCs, o procedimento adotado foi
semelhante ao de (EE, Hsin et al., 2021). Logo, pesou-se 1,0 g de acido citrico (5,2 mmol)
e dissolveu-se em 9 mL de etanol. A solucdo foi solubilizada por 5 min sob agitagao
magnética a temperatura ambiente de 25 °C. Posteriormente, adicionou-se a solucao
anterior 1 mL de etilenodiamina (15 mmol), obtendo uma aparéncia turva
instantaneamente, apos esse procedimento foram adicionados mais 10 mL de etanol. A
solugdo ficou sob agitagdo por mais 30 min a temperatura ambiente sendo colocada em

um reator hidrotérmico do tipo Teflon em uma estufa a 200 °C durante 3 h.

ApoOs a sintese, obteve-se uma suspensao coloidal com cor marrom escuro
(Figura 2), a qual foi resfriada a temperatura ambiente e mantida sob refrigeracdo. Os
PQCs obtidos apresentaram colora¢dao azul quando excitados a luz ultravioleta (UV), e
por fim, foram purificados por meio de uma diélise, que ocorreu durante dois ciclos de

12 h.

Figura 2 — Esquematizagao da sintese dos Pontos Quénticos de Carbono.
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Fonte: Elaborado pela autora.
A escolha do solvente também ¢ um passo importante para a sintese dos
PQCs, pois este pode desempenhar um papel significativo nas caracteristicas das

nanoparticulas, como o tamanho, estados de superficie, além de atuar como fonte de
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carbono, nitrogénio e oxigénio. E importante ressaltar que a polaridade e hidrofobicidade
do solvente podem ser capazes de afetar a desidratacdo e carbonatagcdo das fontes de
carbono, bem como alterar o ponto de ebuli¢do. Portanto, solventes como agua, etanol,
acetona, sao comumente utilizados na sintese dos PQCs, além de serem escolhas de baixo

custo e de facil manuseio (HE, Z. et al., 2023).
4.3 Técnicas de caracterizaciao
4.3.1 Caracterizagoes opticas

Para as técnicas de caracterizagdes Opticas dos PQCs, utilizou-se a
espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis) com o equipamento
Shimadzu modelo UV-2600, no comprimento de onda de varredura de 200 a 700 nm. Para
a espectroscopia de fluorescéncia utilizou-se o equipamento espectrofluorimetro
Shimadzu modelo RF-6000, com leitura de 370 a 600 nm, ambas as caracterizagdes foram
realizadas em uma cubeta de quartzo com 1 cm de percurso Optico. As leituras foram
realizadas em um comprimento de onda de excitagdo de 350 nm. As analises do
comportamento de emissdo de fluorescéncia com relagdo a diferentes comprimentos de
onda de excitagdo também foram realizadas no mesmo equipamento espectrofluorimetro

mencionado anteriormente e a leitura foi efetuada em uma varredura de 300 — 400 nm.

Para a medida do tempo de vida de fluorescéncia, as analises foram realizadas
em meio aquoso, utilizando um sistema Horiba PPD-900 acoplado a um detector FiPho e
a um laser de excitagcdo DeltaDiode, com comprimento de onda de 405 nm (DD-405L).
Através da técnica da espectroscopia de fluorescéncia foi possivel monitorar o
comportamento de emissao das nanoparticulas, ao longo do tempo, de acordo com a
excitacdo submetida, possibilitando obter o perfil de decaimento exponencial e
determinar o tempo de vida médio de fluorescéncia. Além disso, por meio deste
procedimento, foi possivel aprofundar o entendimento das propriedades fotofisicas dos

PQCs.
4.3.2 Caracterizacoes estruturais e microscopicas

Para elucidar os grupamentos funcionais possiveis presentes nas
nanoparticulas de carbono, realizou-se caracteriza¢des estruturais como a espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e a espectroscopia vibracional na regido do

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para a obtencdo dos espectros de
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XPS, utilizou-se um equipamento espectrometro fotoeletronico de raios X da marca
ThermoFisher Scientific, empregando uma excitagdo monocromatica de Al Ka utilizando
um tamanho de ponto de 10 mm com uma energia de passagem de 46,95 eV. Para a
caracterizacdo de FTIR, utilizou-se um equipamento espectrometro vibracional na regiao
do infravermelho Shimadzu modelo IRTracer-100 com faixa de medi¢ao de 4000 a 400

cm’!, e a amostra foi analisada em pastilha de KBr.

Além disso, os precursores utilizados para a sintese dos PQCs, acido citrico e
etilenodiamina, também foram caracterizados por FTIR (APENDICE A), partindo do
mesmo procedimento utilizado para a caracterizagdo das nanoparticulas mencionado
previamente. Para a analise microscoOpica, utilizou-se o equipamento de AFM Asphalt
Research, modelo MFP-3D, na qual foi possivel obter a morfologia das nanoparticulas e

inferir suas dimensges.

4.4 Determinacio das condicOes experimentais para a aprimoracio da estratégia de

sensoriamento
4.4.1 Liofilizacdo dos PQCs e determinagdo da concentragdo ideal

Para a determinagdo dos parametros ideais para a aprimoragdo do sensor,
foram realizados experimentos que consistiram em: determinacao da concentracao ideal,
efeitos do pH e ensaios de sensibilidade com ions interferentes. Primeiramente, foi
necessario determinar a concentracdo ideal de PQCs a ser utilizada, para isso as
nanoparticulas passaram por um processo de liofilizacdo, em que 1 mL da suspensdo
foram distribuidas em um tubo Eppendorf®, nesse procedimento, a 4gua presente na
suspensao das nanoparticulas € removida, sendo possivel quantificar os PQCs por um

calculo de concentragdo (Equagao 2).

Massa final — Massa Eppendorf® vazio 2)

C tragdo =
oncentragao Volume (mL) da suspensio

Neste procedimento, a suspensao de PQCs foi submetida a um congelamento
em nitrogénio liquido, apds completa solidificagdo, a amostra foi levada para um
equipamento liofilizador Liobras modelo L101, a qual permaneceu por um periodo de 24
h, sob pressdao de 100 umHg e a uma temperatura de —50 °C. Apds o processo de
sublimacao da 4gua presente na amostra, obteve-se as nanoparticulas em seu estado sélido
e sua massa pdde ser calculada, obtendo-se um valor de 0,5 mg. A liofilizagdao dos PQCs

também foi importante para realizar as caracterizagdes de espectroscopia de fotoelétrons
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excitados por raios X (XPS) e espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).

Apos esse procedimento, as nanoparticulas foram novamente suspendidas em
2 mL de 4gua destilada, obtendo-se sua concentra¢do inicial em 0,25 mg mL’,
posteriormente, uma curva de calibragao foi realizada no UV-Vis em um comprimento de
onda de varredura de 200 — 700 nm. A solugdo inicial de nanoparticulas foi utilizada como
padrao para a obtengao da curva de calibragdo, a qual foi realizada com uma faixa de

concentragdes de 0,2125 — 0,0801 mg mL™".

A partir da curva de calibracdo obtida por regressao linear, determinou-se a
concentragdo da amostra de PQCs dialisada em 0,4840 mg mL"'. Em seguida, as
nanoparticulas foram levadas ao espectrofluorimetro e procedimento realizado foi
semelhante ao da curva de calibracdo obtida pelo UV-Vis, porém em um comprimento de
onda de excita¢ao de 350 nm, com varredura de emissdo na faixa de 370 a 600 nm, A
partir da amostra inicial dialisada de PQCs, dilui¢des com um fator de (500 pL de PQCs
— 1500 pL de 4gua) foram adotadas. Logo, foi possivel obter o comportamento de emissao
de fluorescéncia em diferentes faixas de concentragdes, as quais foram 0,3630 — 0,0272
mg mL!. A partir deste estudo foi possivel determinar a faixa linear de intensidade de
emissdo maxima de fluorescéncia das nanoparticulas e por meio disto, obter a

concentracgdo ideal a ser utilizada nos seguintes experimentos.
4.4.2 Efeito do pH

Para determinar a influéncia do pH na intensidade de fluorescéncia dos PQCs,
preparou-se uma suspensao inicial de 100 mL das nanoparticulas em sua concentracdo de
0,09 mg mL"!, e a partir deste volume, retirou-se 70 mL que foram distribuidas em sete
tubos Falcon de 10 mL cada. Para a preparagao de diferentes pH, utilizou-se solugdes
aquosas de HCl e NaOH (0,1 mol L ! e 0,01 mol L), as quais foram gotejadas para
realizar pequenos ajustes no pH do meio, obtendo-se suspensdes de PQCs com pH de
3,18; 4,0; 5,06; 6,20; 8,14; 10,06 e 10,90. Tais suspensdes foram preparadas com auxilio

de um pHmetro de bancada modelo PHB-550 da marca Incoterm, calibrado previamente.

Além disso, avaliou-se separadamente o pH de uma amostra dialisada de
PQCs, para a qual obteve-se o valor de 7,52. Os efeitos na intensidade de fluorescéncia
das nanoestruturas foram analisados por meio da espectroscopia de fluorescéncia, e para

realizar a analise, adicionou-se 2 mL de cada suspensdo, preparadas anteriormente, na
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cubeta do espectrofluorimetro, e o experimento foi realizado em trés replicatas, mantendo
o comprimento de onda de excitagdo em 350 nm, em uma faixa de varredura de 370 —
600 nm, sendo possivel, observar os efeitos causados no comportamento de emissio

maxima de fluorescéncia das nanoparticulas em 450 nm, em diferentes pH.
4.4.3 Padronizacdo do permanganato de potdssio (KMnQO,)

Para realizar o teste de sensibilidade com o ion MnOy’, primeiro foi necessario
padronizar uma solug¢do de permanganato de potassio realizando uma titulagdo por
oxirreducdo com oxalato de sédio (NaxC»04) e 4cido sulfurico (H2SOs). Para este
procedimento, inicialmente, pesou-se 0,50 g (3,16 mmol) de KMnO4 20 mmol L' e
dissolveu-se em 150 mL de agua destilada, a solugdo ficou sob agitagdo a uma
temperatura de 60 °C, durante 1 h. Apds a completa dissolugdo, a solucdo foi armazenada
em um frasco escuro, para ser protegida de vapores redutores ¢ da acdo da luz, durante
trés dias, em temperatura ambiente. Este passo foi necessario para que ocorresse a
precipitacdo do didoxido de manganés (MnQO.), para que em seguida, fosse realizada a
filtracdo da solucdo, com o auxilio de um funil de vidro sinterizado, removendo todo o

MnO; do meio.

Posteriormente, pesou-se 0,50 g (3,73 mmol) de oxalato de sddio
(previamente dessecado em estufa regulada a 105 °C), em seguida, retirou-se 0,15 g (1,11
mmol) deste composto e dissolveu-se em 60 mL de agua destilada. A solucao ficou sob
agitacdo a temperatura ambiente até completa dissolugdo. Por fim, adicionou-se 15 mL
de 4cido sulftrico (H2SO4) com propor¢ao de 1:8 a solugdo contendo oxalato de sodio e

a padronizagdo foi realizada sob aquecimento de 80 — 90 °C (Figura 3).

A padronizagdo do KMnOj4 ocorre devido a presenga do meio acido, no qual
o ion oxalato (C204%) é oxidado pelo ion MnO4™ a didxido de carbono e 4gua, de acordo

com a seguinte equagao 3.

5,02~ +2Mn0O; +16 H* - 10 CO, + 2 Mn®* + 8 H,0 3)
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Figura 3 — Procedimento de padronizagdo do KMnOa.

Padronizagdo do KMnO4
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Fonte: Elaborado pela autora.

4.4.4 Ensaio de sensibilidade com ions interferentes

Para avaliar a sensibilidade das nanoparticulas ao ion MnO4 foi necessario
submeté-las a presenca de diferentes espécies de ions interferentes tais como Na*, Li",
Pb>*, Ni**, Co*", Cd*", CI', NO5s", SO4* e PO4>, os quais possivelmente poderiam estar
presentes na matriz real analisada. A escolha destas espécies foi realizada tomando como
base o Inventario Ambiental (IVA) do Acude de General Sampaio, elaborado em 2011,
pela Companhia de Gestdo de Recursos Hidricos (COGERH). A partir disto, analisou-se
0s principais compostos presentes nesta matriz aquatica, os quais provém de diversas
atividades como pecudria, agricultura e pescaria de subsisténcia, atividades domésticas,

piscicultura e aquicultura.

Este estudo foi realizado por espectroscopia de fluorescéncia em uma faixa
de comprimento de onda de 370 — 600 nm. As nanoparticulas em sua concentracdo de
0,09 mg mL! e a volume fixo de 500 uL foram submetidas a presenca de tais interferentes
em meio tamponado com pH de 7,4, buscou-se utilizar uma solugdo tampao fosfato a fim
de garantir a estabilidade do pH do meio durante as anélises de fluorescéncia. Tais estudos
foram avaliados por meio da razdo (Io/I) em que Io corresponde a intensidade maxima de
emissao dos PQCs na auséncia do analito, e I representa a intensidade emissao de
fluorescéncia apds a adigdo das espécies interferentes. Dessa forma, foi possivel analisar

se ocorria ou ndo a supressao da intensidade de fluorescéncia dos PQCs na presenca de
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outros ions, tendo em vista viabilizar a proposta de sensoriamento e confirmar a

sensibilidade ao ion MnOx.
4.4.5 Identificacdao dos mecanismos de supressdo de fluorescéncia dos PQCs

Para avaliar o efeito da intensidade de fluorescéncia dos PQCs em diferentes
temperaturas e identificar o mecanismo de supressdo existente, curvas de calibracao
foram realizadas em 298,15 K, 300,15 K e 303,15 K. Nesse procedimento, utilizou-se a
espectroscopia de fluorescéncia, mantendo o volume dos PQCs em 500 pL, em sua
concentracio de 0,09 mg mL!. Aliquotas de 100 puL a 1000 uL de KMnOs com
concentragio inicial de 2,53 mmol L' foram adicionadas em solugdio tampao fosfato, de
forma a completar o volume de 2 mL na cubeta do espectrofluorimetro. A partir deste
experimento, foi possivel identificar o mecanismo de supressao predominante ocasionado
pelo supressor sob as nanoparticulas, por meio de andlises da razdo (Io/I) pela
concentragdo do analito em trés diferentes temperaturas, além disso, também foi possivel

realizar um estudo termodindmico da interacdo entre os PQCs e o0 MnOy.
4.5 Analises de fluorescéncia dos PQCs com o ion MnO4

Ap6s realizar a padronizagdo da solucdo de KMnOy iniciou-se os testes para
avaliar a proposta de sensoriamento do ion MnQOy". Para isso, realizou-se uma curva de
calibracao a temperatura ambiente de 25 °C, por espectroscopia de fluorescéncia, com
concentracdes de 0,00506 mmol L' — 0,126 mmol L' de MnOs". O experimento foi
realizado como o objetivo de avaliar a sensibilidade e linearidade da intensidade de
emissdo de fluorescéncia das nanoparticulas em relagdo a diferentes concentracdes de
analito a partir da razao (Io/I). Com isso, preparou-se uma nova solugdo de KMnO4 com
concentracdo equivalente a 0,6326 mmol L', a partir da solucio mie padronizada
previamente e o experimento foi realizado com seis replicatas, mantendo-se o volume
utilizado de PQCs constante em 500 pL, em sua concentragio de 0,09 mg mL™! e solugio
tampao fosfato, para ajustar o volume final em 2 mL em todos os ensaios na cubeta do
espectrofluorimetro. Ademais, os ensaios foram realizados mantendo o comprimento de

onda de excitagdo em 350 nm, em uma faixa de varredura de emissao de 370 — 600 nm.
4.6 Ensaio com a amostra real

4.6.1 Procedimento de coleta e tratamento da amostra real
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A amostra real utilizada para analise foi coletada de um reservatério hidrico,
localizado na cidade de General Sampaio, no Ceard, o qual apresenta capacidade de
armazenamento de agua de 322.220.000 m*. A coleta foi realizada no dia 25 de janeiro de
2025 as 16:20 h, a uma distancia de 20 m da margem e a uma temperatura de 28,2°C,
com coordenadas geograficas de 4°4°50.88°S, 39°27°27.65"W, para a qual coletou-se um
volume de 100 mL em recipientes de tubos Falcon. Uma das principais atividades
realizadas nesta regido ¢ a piscicultura, na qual utiliza-se pastilhas de KMnO4 com 3 g
cada para realizar a desinfeccao de tanques de peixes. O procedimento de adigdao destas
pastilhas ocorre da seguinte forma: 40 — 50 pastilhas sdo dissolvidas em 2 L de d4gua em
um recipiente, esta solugdo é adicionada em dez “gaiolas” com dimensdes de 5 m?
destinadas apenas a criagdo de tilapia, esta adicdo ¢ feita semanalmente, sendo repetida

por dois dias.

Para o tratamento da amostra real coletada, realizou-se uma dilui¢ao de 1 mL
para 500 mL com agua ultrapura, tendo em vista minimizar o efeito de possiveis
interferentes presentes. Além disso, o pH da amostra também foi medido antes e apds a

diluicao, obtendo valores de 6,14 e 5,61, respectivamente.
4.6.2 Analises de fluorescéncia com a amostra real

Para o experimento de andlise de fluorescéncia com a amostra real, foram
realizadas curvas de calibracdo com adi¢des de padrao de MnO4 com concentragdes de
0,00674 mmol L'; 0,0253 mmol L™ € 0,126 mmol L'!. O procedimento ocorreu de formar
similar aos anteriores, no qual a resposta de sensoriamento foi analisada por meio da
supressao de fluorescéncia a partir de respostas obtidas pela razdo (Io/I). Para o célculo

da recuperagdo percentual, utilizou-se a seguinte equagao 4.

. Concentragao experimental )
Recuperacao = — — X 100
Concentracao tedrica

Em que a concentracao experimental ¢ calculada através do estudo realizado
com a amostra real e obtida por meio da equagao linear da curva de calibracdo anterior

ao experimento.

4.7 Desenvolvimento de um nanocompdsito como matriz de suporte para o sensor

de PQCs

4.7.1 Preparagdo do nanocompaosito
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Para o desenvolvimento de uma matriz de suporte para o sensor a base de
PQCs, um filme polimérico foi elaborado a partir do alcool polivinilico (PVA), o qual é
um polimero sintético e solivel em agua. Para isso, pesou-se aproximadamente 0,5 g de
PVA em um béquer de 50 mL, posteriormente, solubilizou-se o PVA em 10 mL de uma
solucao de PQCs. O procedimento ocorreu durante um periodo de 3 h, sob agitagdo ¢ a
uma temperatura de 30 °C. Por fim, a solu¢do PVA/PQCs foi disposta em uma placa de
Petri de vidro e colocada a temperatura ambiente por um periodo de 48 h para que

0COrITesse a secagem.

4.7.2 Anadlises de fluorescéncia do nanocomposito PVA/PQCs a partir do mecanismo

turn-off

Apbs o desenvolvimento de uma matriz de suporte para o sensor de PQCs, no
qual as nanoparticulas foram incorporadas a um filme polimérico feito a partir do alcool
polivinilico, o procedimento de analise de fluorescéncia foi realizado de forma
semelhante aos experimentos mencionados previamente. A elaboracao do nanocomposito
tem como objetivo proporcionar a imobilizagdo dos PQCs, atuando como uma matriz
solida de suporte, além de garantir a estabilidade das propriedades Opticas das
nanoparticulas a longo prazo e facilitar o seu armazenamento e transporte para futuras

aplicacdes em campo.

Para realizar os estudos dos efeitos de supressdo de fluorescéncia do
nanocompdsito PVA/PQCs ao ion MnOy’, o procedimento de analise foi semelhante ao
da curva de calibracdo descrita na se¢do 4.5. Para isso, o filme foi solubilizado em 20 mL
de uma solugao tampao fosfato com pH 7,4 a fim de garantir uma melhor homogeneidade
optica, e a amostra foi levada ao espectrofluorimetro em um comprimento de onda de
excitacdao de 350 nm e com varredura de 370 a 600 nm. As analises foram realizadas com
seis replicatas, utilizando um volume fixo de 500 pL do filme, concentragdes de 0,158
mmol L'; 0,316 mmol L, 0,474 mmol L, 0,632 mmol L' de uma solucdo de KMnO4
com concentragio inicial de 0,6326 mmol L' e tampdo fosfato como diluente, a fim de

manter o volume fixo de 2 mL na cubeta do espectrofluorimetro.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagoes estruturais e microscopicas dos PQCs

Para as caracterizagdes estruturais dos PQCs, realizou-se a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e a espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A técnica de XPS ¢ muito utilizada
para identificar os elementos presentes na superficie dos materiais, determinando seus
estados quimicos. Esta técnica baseia-se no efeito fotoelétrico, no qual uma amostra ¢
irradiada com raios X, provocando a emissdo de elétrons de suas camadas mais internas,
logo, o XPS ¢ capaz de medir a energia cinética desses elétrons e calcular também a
energia de ligagdo (NASCIMENTO-DIAS, B. L.; ANJOS, V. DE C., 2021). A Figura 4

mostra os resultados de espectros de XPS obtidos para os PQCs.

Figura 4 — Espectros de XPS dos PQCs sintetizados e suas deconvolucdes: (a) Varredura;

(b) Espectros de alta resolucao de Cls; (c) Ols e (d) Nls.
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Neste trabalho, os resultados dos espectros de XPS apresentados na Figura

4a, mostraram a presenca de atomos de Carbono (72,22%), Oxigénio (21,09%) e

Nitrogénio (3,02%). A partir da deconvolucao do espectro de alta resolucao Cls (Figura
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4b), observa-se a presenca de seis tipos ligacdes de carbono, as quais foram atribuidas da
seguinte forma de acordo com (CHEN, X.; CHEN, J., 2022) C—H (9,64%), C=C (9,62%),
C—C/C=C (25,24%), C—N/C—0 (44,49%), C=0 (7,46%) e C=N (3,55%), apresentando
energias de ligagdo em 281,37; 282,63; 284,15; 285,9; 287,83; 289,57 eV,

respectivamente.

A partir da deconvolucao do espectro de alta resolucao Ols (Figura 4c),
identificou-se grupamentos do tipo C=0 (63,47%) e C—O/OH (19,77%) com energias de
ligacdo em 534,18 e 532,29 eV, respectivamente, além de uma energia de ligagdo em
529,72 eV, correspondente a O adsorvido (16,76%) (DAGER, A. et al., 2019). Por fim,
a partir do espectro de alta resolugcdo N1s (Figura 4d), ligagdes do tipo N=C (14,55%) e
NH2/NH3" (85,45%) foram atribuidas as respectivas energias de ligagdo em 399,67 e
402,33 eV.

Através da caracterizacdo de XPS ¢ possivel inferir a existéncia de possiveis
ambientes quimicos na estrutura dos PQCs, por meio dos respectivos espectros de
deconvolugdo de carbono, oxigénio e nitrogénio. A escolha dos precursores, como o acido
citrico, também foi um fator importante para a composi¢do das nanoparticulas, visto que,
foi possivel obter uma alta porcentagem referente aos atomos de carbono e oxigénio
presentes na estrutura (Figura 4a). Além disso, através dos espectros de deconvolucdo do
carbono e oxigénio (Figura 4b e 4c), pode-se inferir a possivel presenca de grupos
funcionais como carbonilas de cetonas, acidos carboxilicos ou ésteres, além de grupos

hidroxila.

Além disso, a utilizacdao da etilenodiamina como agente de funcionalizagdo
também apresentou grande relevancia para a composi¢ao dos PQCs, pois através do
espectro de deconvolucdo do nitrogénio (Figura 4d), foi possivel observar a presenga de
bandas de ligagcdo referentes a grupos amino, os quais sdo capazes de interagir
significativamente com o fon MnOs, ocasionando o processo de extingdo de
fluorescéncia das nanoparticulas. Ademais, a presenca de tais grupos funcionais esta
diretamente relacionada as propriedades Opticas dos PQCs, pois podem atuar como

centros emissivos e favorecer a interagao com outros analitos.

A caracterizagdo por FTIR (Figura 5), também foi utilizada para a

identificagdo dos grupos funcionais existentes na estrutura dos PQCs, a qual apresentou
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a existéncia de bandas em 3371 e 3273 cm! correspondentes as ligagdes de O—H e N—H,

respectivamente, de acordo com a literatura (SONG, J. et al., 2019).

Figura 5 — Espectro vibracional de FTIR dos PQCs sintetizados.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tal resultado pode ser constatado pelos valores correspondentes de energia de
ligagdo em 532,29 eV e 402,33 eV obtidos nos espectros de XPS (Figura 4). Além disso,
bandas em 1660 e 1562 cm™! foram designadas as ligacdes C=0 e N—H (GUO, Y. et al.,
2017), o que pode ser verificado nos espectros de XPS do oxigénio e nitrogénio, os quais
apresentaram energias de ligacao de 534,18 eV e 402,33 eV. Ademais, uma banda em
1485 cm! referente as ligagdes do tipo C—N também pdde ser identificada (LIU, J. et al.,

2017), a qual pode ser correlacionada a energia de ligacdo em 285,9 eV.

Com relagdo as caracterizagdes estruturais de XPS e FTIR mencionadas
previamente, foi possivel inferir a composi¢do das nanoparticulas sintetizadas. Além
disso, os resultados obtidos apresentaram devida coeréncia, indicando que a escolha dos
precursores € um fator importante para a obtencao de nanoestruturas com propriedades
opticas especificas, as quais pode apresentar diferentes centros emissivos, favorecendo

interacdes com diversos analitos e ocasionando os efeitos de extingao de fluorescéncia.

Para realizar a caracterizagdo microscopica dos PQCs fez-se uso da
Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM), na qual ¢ possivel obter informagdes acerca da
morfologia e tamanho das nanoparticulas sintetizadas. O AFM ¢ um equipamento que

apresenta uma sonda, na qual esta presente uma ponta extremamente fina, sendo capaz de
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realizar uma varredura sob a superficie da amostra, operando a partir das forcas
intermoleculares existentes (atracio e repulsdo) entre a ponta do equipamento e a amostra
de analise (KOSAREVA, Ekaterina K., ef al., 2022). Com base nesta analise, foi possivel
observar nanoparticulas com morfologias quase esféricas apresentadas pela imagem de
fase (Figura 6b) e didmetros de aproximadamente 1,5 nm observados a partir do perfil de

altura topografica (Figura 6c¢).

Figura 6 — Caracterizagao morfologica dos PQCs sintetizados. Imagens de (a) Altura; (b)

Fase e (c) Alturas topograficas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
5.2 Caracterizagoes opticas dos PQCs

Para as caracterizagdes opticas dos Pontos Quanticos de Carbono, realizou-
se a espectroscopia de absor¢do molecular no ultravioleta-visivel (UV-Vis), na qual,
identificou-se duas bandas de absor¢do, uma localizada na regido de 240 nm, a qual
corresponde as transigdes n—n* das ligacdes —C=C e 350 nm indicando transigdes do tipo
n—n* das ligagdes —C=0, C—N e C—OH (LONG, X.; WU, S., 2024). Além disso, os
PQCs também foram caracterizados por espectroscopia de fluorescéncia, obtendo um
comportamento de emissdo maxima em 450 nm e apresentando fluorescéncia na regiao

de azul do espectro visivel (Figura 7).



Figura 7 — Espectros de UV-Vis, Emissao e Excitacao dos PQCs.
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Os PQCs quando submetidos a excitagdo em diferentes comprimentos de

onda (300 — 400 nm) (Figura 8) demonstraram um comportamento de emissdo

independente do comprimento de onda de excitagdo na regido de 450 nm, indicando

possivelmente uma nanoparticula com uma estrutura grafitica ordenada e homogénea

(YADAV, P. K. et al., 2023). Estas caracteristicas dependem dos ajustes realizados nas

condig¢des de sintese como a temperatura e pressao, os quais podem ocasionar alteragdes

na estrutura das nanoparticulas, tamanho e na composi¢do de sua superficie, como

também em suas propriedades fisicas e quimicas (YANG, H. et al., 2023).

Figura 8 — (a) Espectro de intensidade de emissdo de fluorescéncia em 450 nm dos PQCs

com relagdo a diferentes excitagdes e (b) Espectro normalizado.
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O rendimento quantico ¢ um parametro que esta diretamente relacionado a
presenca de heteroatomos nas superficies dos PQCs. Elementos como o nitrogénio € o
fosforo, por exemplo, podem se ligar as superficies facilmente, melhorando o valor de
RQ e diminuindo a agregacao entre as nanoparticulas (LI, N. et al., 2021). Neste trabalho,
obteve-se RQ de 19,3%, utilizando uma solucao de sulfato de quinina em 4acido sulfarico
0,1 mol L! como referéncia (RQ = 54%), indicando um valor consideravel. Tal fato pode
ser justificado devido a presenca da etilenodiamina como precursora durante a sintese dos
PQCs, sugerindo que a funcionalizagdo com heterodtomos, como o nitrogénio, sao
capazes de apresentar potencial de alterar os estados de superficie das nanoestruturas,

melhorando assim os seus rendimentos quanticos (TAN, A.; YANG, G.; WAN, X., 2021).

Além das caracterizagdes Opticas obtidas previamente, também se realizou a
medida de tempo de vida médio de fluorescéncia das nanoparticulas (Figura 9). A partir
da andlise do tempo de vida de um fluoréforo € possivel determinar o tempo necessario
em que os elétrons se mantém no seu estado excitado para que assim, posteriormente,
retornem ao seu estado fundamental, emitindo energia na forma de foétons. Logo, com
esta medida foi possivel estimar o de tempo de vida médio para os PQCs, para os quais

obteve-se o valor de 5,61 ns.

Figura 9 — Gréfico do tempo de vida de fluorescéncia dos PQCs.
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Fonte: Elaborado pela autora.
A andlise do tempo de vida médio dos PQCs foi realizada a partir do

decaimento radiativo utilizando uma fung¢a@o biexponencial. Este resultado corrobora com
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alguns resultados ja obtidos pela literatura, nos quais, fluoréforos com tempos de vida
considerados longos (4 — 5 ns) podem ser associados com os defeitos de superficie

presentes nos PQCs sintetizados (HU, X.-H.; AN, X., 2024).

Ademais, o tempo de vida médio das nanoparticulas de carbono pode ser
modificado a partir das condi¢cdes de sintese utilizadas, como a concentracdo dos
precursores, temperatura, pH e o solvente escolhido. Além disso, o perfil de decaimento
linear, de acordo com a literatura, nos informa que a emissao de fluorescéncia provém
apenas das nanoparticulas, sendo possivel associar esse fendmeno as transi¢des que

ocorrem entre os orbitais HOMO E LUMO (LIU, J. et al., 2023).

5.3 Determinacio das condicOes experimentais para a aprimoracio da estratégia de

sensoriamento

Um dos primeiros estudos para aprimorar e definir as condicdes
experimentais para o sensoriamento com os PQCs foi a determinagdo da concentragao
ideal a ser utilizada nos seguintes experimentos. Para isso, realizou-se uma curva de
calibragdo no UV-Vis, com a qual foi possivel obter uma equagao linearizada a partir dos
valores de absorbancia obtidos e desta equacao, foi possivel determinar a concentracao
das amostras de PQCs purificadas apds a sintese. Em seguida, no espectrofluorimetro, a
amostra dos PQCs foi submetida a leituras com diferentes concentracdes mantendo um
comprimento de onda de excitacdo em 350 nm com uma varredura de 370 a 600 nm
(Figura 10a). Este estudo foi realizado a partir da concentragao obtida da amostra de PQCs
purificada por meio de dialise, para a qual obteve-se o valor de 0,4840 mg mL!, logo, a
partir disto, para avaliar o efeito de diferentes concentragdes na intensidade de emissao
de fluorescéncia, as analises posteriores foram realizadas a partir de dilui¢des, mantendo

um fator de dilui¢do de 500 pL de PQCs para 1500 uL de dgua destilada.
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Figura 10 — (a) Espectro de emissdo de fluorescéncia dos PQCs em diferentes
concentragoes; (b) Grafico da emissdao de fluorescéncia em fun¢do da concentragcdo em

450 nm. Todos os testes foram realizados em um experimento com trés replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Logo, observou-se que a intensidade de fluorescéncia das nanoparticulas
diminuia a medida que sua concentracao era reduzida (proporcionalmente) mantendo sua
emissdo maxima em 450 nm. Em concentragdes acima de 0,1531 mg mL!, obteve-se um
grafico com comportamento de tendéncia nao linear (Figura 11). Este comportamento ndo
linear pode indicar que em concentracdes mais altas as nanoparticulas podem apresentar
o fendmeno de auto supressao de fluorescéncia, o que pode ocorrer devido a agregagao
entre as particulas, gerando estruturas maiores e diminuindo assim os efeitos quanticos e

sua intensidade de fluorescéncia (WANG, Z. W. et al., 2023).

Portanto, estabeleceu-se como concentragdo ideal 0,09 mg mL™, a qual
corresponde ao ponto médio localizado na reta do grafico linearizado (Figura 10b). A
partir deste estudo foi possivel estabelecer a faixa de concentragdes em que as
nanoparticulas apresentaram linearidade com relagdo a intensidade emissdo de
fluorescéncia. Logo, o valor de concentracdo ideal definido foi determinado com o
objetivo de utilizar poucas quantidades de material e manter uma alta intensidade de

emissdo de fluorescéncia.
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Figura 11 — Grafico da emissdao de fluorescéncia dos PQCs em fungdo de altas

concentragdes em 450 nm.

Intensidade (u.a.)

y = 3708,07 + 1,2896x - 1,128x*
R? = 0,99986

00 01 02 03 04 05

Concentragdo (mg mL™")

Fonte: Elaborado pela autora.

5.4 Efeito do pH

A presenga de grupamentos funcionais como acidos carboxilicos, hidroxilas,
aminas, entre outros, podem ocasionar variagdes na intensidade de emissdo de
fluorescéncia dos PQCs quando submetidos a diferentes pH. Em ambientes muito acidos,
as nanoparticulas podem se agregar provocando uma auto supressao em sua fluorescéncia
(OLIVEIRA, J.J. P. et al., 2024). Logo, submeteu-se os PQCs a pH de 3 — 11 (Figura 12),
constatando que em meios muito acidos ocorre uma diminui¢cdo na intensidade de
fluorescéncia, indicando possivel agregacao entre as nanoparticulas. O contrario pode ser
observado em ambientes mais alcalinos, onde hd a ocorréncia da desprotonagdo dos
grupos funcionais nas superficies dos PQCs, como por exemplo, grupos carboxilatos. No
presente trabalho, observou-se que na faixa de pH de 6 — 8, as nanoparticulas
apresentaram melhor estabilidade de emissdo de fluorescéncia, o contrario pode ser
observado em pH 3, no qual a emissao de fluorescéncia ¢ reduzida e o mesmo ocorre em
pH 11, tais comportamentos podem ser constatados a partir da presenga dos efeitos de

protonacao e desprotonacao citados anteriormente.

O comportamento de emissdao de fluorescéncia em 450 nm foi observado a
partir das respostas de emissao obtidas pelo espectrofluorimetro, no qual, submeteu-se as

suspensOes preparadas anteriormente com as nanoparticulas em diferentes pH a um
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comprimento de onda de excitacdo de 350 nm, realizando leituras na faixa de 370 — 600

nm.

Figura 12 — Efeito de diferentes pH na intensidade de emissdo de fluorescéncia dos PQCs

em 450 nm. Todos os testes foram realizados em um experimento com trés replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

5.5 Ensaio de sensibilidade com ions interferentes

A sensibilidade dos PQCs ao ion MnOy™ foi avaliada utilizando uma solugdo
de KMnOj4 padronizada com concentragio de 78,9 mmol L! e a partir desta, realizou-se
os experimentos posteriores. Para confirmar esta sensibilidade ao ion MnOs4, o
comportamento de emissdo de fluorescéncia foi avaliado, primeiramente, apenas na
presenca da espécie Mn?*, a qual nio apresentou resultados de interferéncia e
sensibilidade significativos pelos PQCs. Analisou-se também as mudancas na intensidade
de fluorescéncia dos PQCs na presenca de espécies como Na, Li*, Pb*", Ni**, Co**, Cd*",
CI', NOs, SO4*, PO+*, as quais possivelmente estdo presentes na matriz aquatica de

analise.

Além disso, também se realizou um estudo para avaliar a supressdo de
fluorescéncia das nanoparticulas com ion MnOg4’, porém, na presenga das mesmas
espécies interferentes, tendo como objetivo avaliar a sensibilidade deste ion e comprovar

~ . ~ -1
seu comportamento de supressdo. Para isso, manteve-se a concentragcao de 0,09 mg mL

de PQCs, adicionou-se concentragdes conhecidas das solugdes de analitos utilizados, a
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qual manteve-se fixa em 0,2 mg mL™'. Ressalta-se que nesta concentra¢io houve a maior
supressdo de fluorescéncia observada pelo ion MnOy", tornando-se referéncia para a
escolha da concentracdo fixa utilizada para os ions interferentes. Além disso, as analises
dos efeitos de supressao de fluorescéncia dos PQCs foram realizadas na presenca de cada

ion interferentes de forma individual.

Na Figura 13, observa-se que os interferentes utilizados nao foram capazes
de alterar de forma significativa a intensidade de fluorescéncia das nanoparticulas,
reforgando a sensibilidade dos PQCs apenas ao ion MnOy". Esta sensibilidade pode ser
explicada pela presenga dos grupos funcionais presentes na superficie dessas

nanoestruturas, os quais possivelmente interagem de forma majoritaria com o MnOy".

Figura 13 — Efeitos dos interferentes na intensidade de fluorescéncia dos PQCs na
presenga ¢ na auséncia do ion MnOs. Todos os testes foram realizados em um

experimento com seis replicatas.

I PQCs + MnO,;
2,5- I PQCs + Interferentes
Il FQCs + MnO,” + Interferentes
2,04
5
©
% 1,5
o’
=
-}

e b Nt Mmd et e b e e e e
PO,* 80> NO; CI' Mn* Cd* Co®* Niz* Pb¥ Na* LI*

Interferentes

Fonte: Elaborado pela autora.

Grupos funcionais como —OH, -COOH e —NH> podem atuar como sitios
ativos de interacao com os analitos, o que pode influenciar nos mecanismos de supressao
de fluorescéncia. A presenca e a quantidade desses grupamentos sdo determinadas a partir
dos precursores utilizados e condi¢des de sintese, as quais podem afetar a sensibilidade e

as propriedades opticas dos PQCs, logo, a funcionalizagdo ¢ um importante fator para o



47

desempenho dessas nanoparticulas na sua atuacdo em sensoriamento quimico

(SHABBIR, H. et al., 2023).
5.6 Mecanismos de supressao de fluorescéncia dos PQCs e analise termodinamica

Para investigar o mecanismo de supressdo de fluorescéncia dos PQCs
analisou-se, primeiramente, o efeito da temperatura. Foram realizadas curvas de
calibragdes com o ion MnO4 em trés diferentes temperaturas: 298,15 K, 300,15 K e
303,15 K, para as quais os valores dos parametros obtidos a partir da equagdo de Stern-
Volmer constam na Tabela 1. Iniciou-se este experimento com volumes de KMnO4 de
100 — 1000 puL, e partindo-se de uma solu¢do inicial com concentragdo de 0,0253 mmol

L' de KMnOs.

Tabela 1 — Parametros obtidos a partir da equagdo de Stern-Volmer para trés diferentes

temperaturas. O experimento foi realizado com seis replicatas para cada temperatura.

Constante de

Temperatura (K) Stern-Volmer n R?
(Ksv)
298,15 48,2 £0,51 1,81+ 0,04 0,99765
300,15 30,2 £ 0,87 1,37+ 0,10 0,97798
303,15 23,7+ 0,80 1,27 +0,12 0,96893

Fonte: Elaborado pela autora.

Para analisar esses efeitos de supressao com relagdo a temperatura e definir a
presenca dos mecanismos estatico e/ou dinamico faz-se uso da equagao de Stern-Volmer

modificada apresentada na Equagdo 5 (WANG, J. et al., 2024).

170 =1+ Koo [Q]" )

Onde, Ip = Intensidade de fluorescéncia na auséncia do supressor (Q); /=
Intensidade de fluorescéncia na presenca do supressor (Q); Ko = Constante de supressao
bimolecular; 7o = Tempo de vida médio da fluorescéncia na auséncia do supressor; [Q] =
Concentragao do supressor e n = corresponde ao niimero de sitios de interacao ou numero

de moléculas existentes entre o supressor e o fluoréforo.

Na equagdo de Stern-Volmer modificada destaca-se a presenca do pardmetro

n, o qual corresponde ao numero de moléculas ou sitios ligados entre o fluoréforo e o
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supressor. Ao se obter valores de n iguais ou proximos a 1, pode-se concluir que as
interagdes entre o fluor6foro e supressor ocorrem em apenas um sitio de interagdo (METI,
M. D. et al., 2015). Logo, a partir dos resultados obtidos para os valores de n, no presente
experimento, os quais foram 1,81 + 0,04; 1,37 = 0,10 e 1,27 £ 0,12, em diferentes
temperaturas, ¢ possivel observar que n € maior que 1, indicando a ocorréncia de ambos
os mecanismos de supressao estatico e dindmico e sugerindo a presenca de multiplos

sitios de interagdes entre as nanoparticulas e o ion MnOy".

A Figura 14 mostra o resultado obtido, no qual o comportamento de supressao
apresentou-se do tipo estatico e dindmico, ocasionando uma combinagdo de ambos os
mecanismos. Além disso, a presenca do mecanismo estatico pode ser justificada a partir
do comportamento decrescente da constante de Stern-Volmer (Ksv), indicando a presenca
da formagdo de um complexo do tipo nao fluorescente entre as nanoparticulas e o

supressor (ZHAO, Z. et al., 2021).

Figura 14 — Efeito da temperatura na intensidade de fluorescéncia dos PQCs, baseando-
se na equacdo de Stern-Volmer. Todos os testes foram realizados em um experimento com

seis replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Com o aumento da concentracdo de MnOy, observa-se um comportamento
do tipo ndo linear para a temperatura de 298,15 K, constatando uma exponencial
crescente, 0 que caracteriza a presenca da supressdo estatica (DAS, R.; RAJENDER, G.;
GIRI, P. K., 2018). Além disso, nas temperaturas de 300,15 e 303,15 K, observa-se

também retas com coeficiente angular positivo, indicando a existéncia dos dois
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mecanismos (estatico + dindmico), sugerindo que também existe a supressdao de

fluorescéncia por ocorréncia de colisdes entre as nanoparticulas e o supressor.

A presenca do mecanismo de supressao do tipo estatico pode ser comprovada
observando o grafico da Figura 14b, em que se utiliza a equacdo de van’t Hoff (Equacdo
6), a qual ¢ aplicada para analisar a relagdo entre a constante de equilibrio (Kp) e a
temperatura, permitindo identificar o tipo de interacdo existente, como também obter os
valores das propriedades termodinamicas do sistema como entalpia (AH®), entropia (AS®)

e energia de Gibbs (AG®) (Equagao 7), os quais estdo apresentados na Tabela 2.

AH°1  AS° ©6)
Ky = ———=
AG® = —RT InK, )

Tabela 2 — Parametros termodinamicos obtidos através da equacao de vant’t Hoff.

Temperatura (K)
Parametros 298,15 300,15 303,15
AHP (J mol™) — 378,58
AS° (J K mol ™) 118,34
AG® (J mol ™) — 5340,58 + 1,08 —4472,63 £0,01 —3663,07+ 1,1
Ko 8,62 +0,33 6,03 = 0,80 4,29 + 0,40
n 1,81 0,04 1,37+ 0,10 1,27 +£0,12

Fonte: Elaborado pela autora.

Portanto, ¢ possivel observar a diminui¢do dos valores de Kp de acordo com
o aumento da temperatura (HE, L.; DU, H., 2023), além disso, a tendéncia linear positiva
de In Ko com 1/T indica a formagdao de um complexo nao fluorescente estavel. Contudo,
0 mecanismo pode ser alterado se houver a submissao do complexo a altas temperaturas,

0 que o tornard menos estavel (ZU, F. et al., 2017).

Além da presenca dos mecanismos estatico e dindmico, a intensificagdo ou
extingdo de fluorescéncia dos PQCs também pode ser relacionada a presenca de um ou
mais mecanismos de supressdo, como o efeito de filtro interno (IFE), transferéncia de
energia de ressonancia de fluorescéncia (FRET), transferéncia de elétrons fotoinduzida
(PET), entre outros. O IFE ocorre quando os espectros de absor¢do do supressor se
sobrepdem precisamente aos espectros de excitacdo ou emissao de materiais fluoréforos

(LL P; LL S. F. Y., 2020).
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No presente estudo, obteve-se o espectro de absor¢ao do KMnO4 utilizando
o equipamento de UV-Vis. A partir disto, observou-se trés bandas de absor¢ao localizadas
em 310, 525 e 545 nm. Logo, ¢ possivel observar a sobreposicao espectral da banda de
absor¢ao em 310 nm do supressor (KMnQOs) sob a banda de excitagao do fluoréforo

(PQCs), caracterizando o mecanismo de extingao de fluorescéncia como IFE (Figura 15).

Figura 15 — Espectro de absorbancia do KMnO4; espectro de excitagdo em 350 nm e

espectro de emissao em 450 nm dos PQCs.
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Fonte: Elaborado pela autora.

A partir dos grupos funcionais identificados por meio das caracterizagdes
estruturais e da identificagdo da predominancia dos mecanismos de supressdo estatico e
dindmico, além da presenca do IFE, buscou-se propor uma hipotese para o mecanismo de

supressdo de fluorescéncia dos PQCs na presenca do ion MnOy4™ (Figura 16).

Por meio dos espectros de XPS e de FTIR, constatou-se a presenca de
grupamentos do tipo amino, o que de tal modo, era esperado devido a funcionalizagdo
com a etilenodiamina durante a sintese das nanoparticulas. Além disso, a sensibilidade
dos PQCs as mudancas de pH demonstra que podem existir em sua composicao espécies
protonadas ou desprotonadas, logo, supde-se que os grupos —NHs, podem estar

protonados no meio devido a sua alta basicidade.
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Figura 16 — Supressao de fluorescéncia dos PQCs na presenga do ion MnOy'.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Portanto, € possivel propor a hipdtese de que ocorre uma atragao eletrostatica
dos grupos amino ao entrarem em contato com o ion MnOy", formando um complexo do
tipo ndo fluorescente, entre as nanoparticulas e o supressor (ZHI, S. et.al., 2022). A
formagao deste complexo também pode ser evidenciada a partir dos resultados obtidos
pelos ensaios de temperatura, tendo como base a equacdo de Stern-Volmer, nos quais foi
possivel observar a presenga de um mecanismo de supressao do tipo estatico. Além disso,
devido ao potencial oxidante do ion MnOy, este pode interagir com outros grupos

funcionais, como hidroxilas, ocasionando a supressao de fluorescéncia.
5.7 Analises de fluorescéncia dos PQCs com o ion MnO4

Para avaliar os efeitos de intensidade de emissao de fluorescéncia dos PQCs
em relacao a diferentes concentragdes do ion MnQOy, realizou-se uma curva de calibragao,
utilizando os PQCs com concentracdo de 0,09 mg mL™!, uma solugo inicial de KMnO4
com concentra¢do de 0,6326 mmol L', em solucio tampao fosfato com pH igual a 7,4, a
fim de evitar alteragdes no meio de andlise. Este experimento foi necessario para avaliar
as variagOes ocasionadas na intensidade de fluorescéncia dos PQCs a medida em que se

varia a concentragao do supressor.

A Figura 17a mostra o comportamento da fluorescéncia dos PQCs a partir de
adicdes de concentragdes de MnO4™ iniciando com 0,00506 mmol L até 0,126 mmol L-
!, dessa forma, pode-se inferir que as nanoparticulas sintetizadas apresentaram
sensibilidade ao ion MnO4 e a supressdo de fluorescéncia em relacdo a faixa de

concentracdo de analito escolhida apresentou um comportamento proximo ao linear,
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destacando-se a supressao de fluorescéncia em baixas concentragdes como 0,126 mmol
L1, A partir da presenca dos efeitos de extingiio de fluorescéncia existentes no processo,
tais como a combina¢ao dos mecanismos estatico ¢ dindmico ¢ do efeito de filtro interno
¢ possivel observar a sensibilidade das nanoparticulas ao ion MnO4 viabilizando a

proposta de sensoriamento (DONG, X. ef al., 2024).

Figura 17 — Curva de calibragao com o ion MnOy". Todos os testes foram realizados em

um experimento com seis replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Com este estudo foi possivel avaliar a linearidade do método empregado, para
o qual as nanoparticulas demonstraram um perfil linear de supressao de fluorescéncia em
uma faixa de concentragdo de 0,0185 — 0,0632 mmol L. A partir deste experimento
também foi possivel determinar os limites de deteccao (LOD) que corresponde a menor
concentracdo detectavel e quantificacdo (LOQ) referente a menor concentragdo
quantificavel do analito (RINA, R.; BAILE, M.; JAIN, A., 2021), os quais podem ser

obtidos por meio das seguintes Equagdes 8 e 9, respectivamente.
o
LOD =335 ®)

— 102 )
LOQ 105

Onde, o corresponde ao desvio padrao da resposta e S a inclinacao da curva
analitica obtida no experimento. Para a determinagdo dos resultados de LOD e LOQ,
estabeleceu-se uma relacdo linear (Io/I) a partir da faixa de concentragdes de MnOy’, as

quais detectou-se o menor desvio de linearidade (Figura 17b inset). Assim, obteve-se 1,0
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mg L! para o limite de detec¢dio e 3,05 mg L' para o limite de quantificagio do analito

de analise.

A partir dos valores obtidos para o LOD e o LOQ, pode-se inferir que a
estratégia de sensoriamento proposta, com o uso de nanoparticulas como os PQCs, pode
ser uma boa alternativa para detectar concentragcdes de MnO4 em matrizes aquaticas
voltadas a criacao da espécie Oreochromis niloticus, visto que, o resultado do LOD em
1,0 mg L! encontra-se abaixo do valor citado anteriormente por estudos encontrados na
literatura, nos quais, concentra¢des acima de 1,81 mg L' so capazes de ocasionar efeitos

nocivos para a espécie de alevinos de tilapia.
5.8 Ensaio com a amostra real

Para os ensaios de recuperagdo, coletou-se uma amostra de 4gua proveniente
de um reservatorio hidrico destinado a criacdo de espécies de peixes como a tilapia,
localizado na cidade de General Sampaio, no Ceara. Para este experimento, adotou-se trés
concentragdes distintas de MnOs presentes na curva de calibragdo realizada

anteriormente: 0,00674 mmol L'; 0,0253 mmol L' € 0,126 mmol L.

As analises foram feitas com base nas respostas de fotoluminescéncia das
nanoparticulas, as quais foram utilizadas em sua concentragdo ideal de 0,09 mg mL™.
Ademais, também se realizou uma dilui¢do de 1:500 da amostra real com 4gua ultrapura,
a fim de minimizar efeitos de possiveis interferentes presentes no meio. Os resultados de
recuperacdo foram obtidos utilizando o espectrofluorimetro como instrumento de analise

e constam na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados de recuperagdo (%) obtidos a partir de trés concentragdes de MnO4
escolhidas através da curva de calibragdo. O experimento foi realizado com seis replicatas

para cada concentragdo de analito escolhida.

Amostra Adicionado Encontrado Recuperacao
(MnOxy) (mmol L) (mmol L) (%)
Reservatorio hidrico 0,00674 0,00709 =+ 3,82E~ 105,28 £ 0,567

da cidade de 0,0253 0,0242 + 0,0001 95,72 + 0,446
General Sampaio 0,126 0,122 +0,0009 97,13 £ 0,766

Fonte: Elaborado pela autora.
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Com isso, € possivel concluir que os resultados de recuperagdo obtidos:
105,28; 95,72 ¢ 97,13% indicam uma boa confiabilidade do método analitico empregado
para o sensoriamento de MnO4 na matriz aquatica de andlise e em outras matrizes
semelhantes, pois encontram-se na faixa de 95 — 105 %, o que pela literatura ¢
considerado um resultado aceitavel, sugerindo uma boa exatidao (KUMAR, R. et al.,

2021).

Além disso, busca-se obter uma recuperacao proxima a 100%, pois assim ¢
possivel comprovar que o método analitico utilizado ¢ adequado e capaz de detectar a
presenca do analito em questdo. Ademais, os desvios obtidos foram considerados baixos
e aceitaveis, o que reforca a confiabilidade e reprodutibilidade dos dados, estas variagdes
podem ser atribuidas devido a presenca de interferentes, mesmo apos ter sido realizada
uma alta diluicdo da amostra real de analise, como também as varia¢des instrumentais

ocorridas durante a realizagdo do procedimento.

5.9 Analises de fluorescéncia do nanocompdsito PVA/PQCs a partir do mecanismo

turn-off

Através do desenvolvimento de um nanocomposito a partir de PVA e PQCs,
buscou-se avaliar os efeitos de fotoluminescéncia na presenca do ion MnOs. A
incorporagdo das nanoparticulas ao polimero foi proposta com o objetivo de garantir a
sua estabilidade no estado solido vitreo do que em solugdo, proporcionando um melhor
armazenamento e distribuicdo (HARPAZ, D. et al., 2019). A abordagem proposta
contorna o principal desafio de muitos sensores de campo como a instabilidade de

reagentes liquidos ou a complexidade de sensores de imersao.

Para a elaboragdo da matriz de suporte, utilizou-se o PVA, o qual atua como
um agente de estabilizagdo para os PQCs e a partir de suas caracteristicas de solubilidade,
torna-se uma excelente alternativa para o armazenamento das nanoparticulas a longo
prazo. Para obter a analise de supressao de fluorescéncia a partir do método de
sensoriamento furn-off fez-se uso do espectrofluorimetro para as realizar leituras, as quais

ocorreram em uma faixa de comprimento de onda de 360 — 700 nm.

Ao levar a amostra para o espectrofluorimetro, realizou-se um procedimento
semelhante ao da analise de fluorescéncia apenas com ion MnO4", no qual os valores de
concentragdo foram escolhidos a partir da curva de calibrag¢do. Logo, fez-se uma leitura

apenas com a solucdo de PVA/PQCs para verificar a fluorescéncia e em seguida,
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adicionou-se as concentracdes conhecidas de uma solugdo de KMnOs previamente
padronizada e com concentracio de 0,633 mmol L. A partir dos resultados obtidos
(Figura 18), foi possivel constatar a viabilidade de utilizagdo da plataforma de
sensoriamento, pois a medida que as concentragdes de analito foram adicionadas a

fluorescéncia das nanoparticulas era reduzida, caracterizando o sensoriamento do tipo
turn-off.

Figura 18 — Espectro de emissdo de fluorescéncia do nanocomposito PVA/PQCs; (b)
Grafico linearizado da emissao de fluorescéncia com relagao ao aumento da concentragao

de MnOy". Todos os testes foram realizados em um experimento com seis replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Nas atividades de piscicultura, a plataforma de sensoriamento desenvolvida
pode ser utilizada para realizar andlises com amostras de agua provenientes dos
criadouros de tilapia, reforgcando a proposta do procedimento realizado anteriormente, o
qual mostrou-se eficiente e sua reprodutibilidade pode ser realizada com o uso de
fluordmetros portateis, os quais sdo dispositivos que podem ser utilizados em campo,
realizando leituras répidas e sendo dispositivos de facil manuseio, dispensando a
necessidade de analise iniciais em laboratdrio com o uso de equipamentos caros como o
espectrofluorimetro e de profissionais treinados. Logo, ¢ possivel realizar o
monitoramento da espécie de MnO4™ de forma mais fécil e pratica, garantindo a qualidade

de vida das espécies cultivadas e a preservacdo do ecossistema aquatico.



56

6 CONCLUSAO

Conclui-se que, foi possivel desenvolver uma estratégia de sensoriamento
simples e rapida para o ion MnQOy", através da elaboragdao de um sensor a base de PQCs e
PVA, o qual foi proposto a fim de garantir uma maior estabilidade das propriedades
opticas das nanoparticulas e atuar como matriz de suporte, para fins de aplicagdo em

matrizes aquaticas voltadas as atividades de piscicultura.

A partir das caracterizacdes estruturais de FTIR e XPS, foi possivel inferir a
composicao da estrutura das nanoparticulas e elucidar os grupos funcionais presentes em
sua superficie capazes de interagir com o analito MnO4". Além disso, os PQCs também
foram submetidos a caracterizagao microscopica com o AFM, no qual identificou-se uma
morfologia do tipo quase esférica e tamanhos de 1,5 nm. Além disso, as caracteriza¢des
opticas contribuiram para o estudo do comportamento de emissdo de fluorescéncia dos

PQCs.

Ademais, determinou-se as condi¢des experimentais ideais para a elaboracao
do sensor de PQCs. Para o experimento com diferentes espécies de ions interferentes, as
nanoparticulas mostraram-se sensiveis majoritariamente ao ion MnOy’, favorecendo a
proposta de sensoriamento. Além disso, realizou-se estudos para avaliar a interagdo entre
0s PQCs e o analito, inferindo a presenca de ambos os mecanismos de supressao estatico
e dinamico obtido pela equagdo de Stern-Volmer. Outrossim, a proposta de sensoriamento
foi comprovada a partir da realizacdo de uma curva de calibragdo com o ion MnOy, € a
partir disso, foi possivel obter os limites de detec¢ao e quantificagdo, os quais foram 1,0

mg L' e 3,05 mg L, respectivamente.

Posteriormente, ensaios com uma amostra real foram realizados para trés
diferentes concentragcdes de MnO4", obtendo uma recuperagdo dentro da faixa esperada
de 95 — 105%, garantindo a confiabilidade do método analito empregado. Por fim, um
nanocomposito a base de PVA e PQCs foi desenvolvido e andlises de supressdo de
fluorescéncia na presenca do analito foram realizadas, indicando um sensoriamento do
tipo turn-off. Logo, os resultados obtidos mostraram-se promissores para a construcao de
sensores Opticos voltados para detecgdao de ions oxidantes como o MnOy, contribuindo

para os avancos no monitoramento ambiental destas espécies de forma rapida e facil.
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APENDICE A - ESPECTROS DE FTIR DOS PRECURSORES: ACIDO

CITRICO E ETILENODIAMINA E DOS PQCS OBTIDOS.

Pontos Quanticos de Carbono
Etilenodiamina

Acido citrico

(%) erouepwsues |

3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

4000

Fonte: Elaborado pela autora.



