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“A natureza usa apenas os fios mais longos para
tecer seus padrdes, de modo que cada pequeno
pedaco de seu tecido revela a organizagdo de

todo o bordado.” (FEYNMAN, 1965, p. 34)



RESUMO

O cromo hexavalente [Cr(VI)] ¢ uma espécie amplamente reconhecida por sua elevada
toxicidade, persisténcia ambiental e potencial carcinogénico. Nesse contexto, nanomateriais
fluorescentes, como os Pontos Quanticos de Carbono (PQCs), destacam-se como plataformas
promissoras para o desenvolvimento de sensores sensiveis, seletivos e economicamente viaveis
para o monitoramento desse contaminante. Diante disso, este trabalho tem como objetivo
desenvolver uma estratégia de sensoriamento baseada em PQCs com alto rendimento quantico
capaz de detectar Cr(VI), na forma de ions dicromato, em amostra de solos. Os PQCs foram
obtidos pelo método hidrotérmico, purificados e caracterizados por técnicas espectroscopicas,
estruturais € microscopicas. As nanoparticulas apresentaram tamanho de aproximadamente 1,5
nm, além da presenca de grupos funcionais como carbonila, carboxila e grupamentos amina em
sua superficie, o que contribuiu para interagdo com o analito alvo. Adicionalmente, o
rendimento quantico de fluorescéncia obtido foi igual a 40,6%. Apos otimizar as condig¢des
experimentais, foi desenvolvido um sensor quimico para a detec¢ao e quantificagao de Cr(VI),
utilizando o mecanismo de sensoriamento do tipo furn-off, fundamentado predominantemente
nos fenomenos de Efeito de Filtro Interno (IFE) e supressao dindmica. A sonda desenvolvida
demonstrou elevada seletividade para o oxianion dicromato, mesmo na presenga de possiveis
interferentes. Por fim, a sensibilidade do sensor foi validada por meio dos limites de deteccao
e quantificagio, estimados em 2,8 e 8,6 mg kg!, respectivamente. Os ensaios de recuperagio
realizados com amostras reais de solo corroboraram o potencial da metodologia proposta,
ressaltando a eficacia da sonda no monitoramento ambiental de ions dicromato, espécie de

Cr(VI) presente na natureza.

Palavras-chave: Pontos quénticos de carbono; Plataforma de sensoriamento; Cromo

hexavalente; Solos.



ABSTRACT

Hexavalent chromium [Cr(VI)] is widely recognized for its high toxicity, environmental
persistence, and carcinogenic potential. In this context, fluorescent nanomaterials such as
Carbon Quantum Dots (CQDs) stand out as promising platforms for the development of
sensitive, selective, and economically viable sensors aimed at monitoring this contaminant.
Accordingly, this study aims to develop a sensing strategy based on CQDs with high quantum
yield, capable of detecting Cr(VI), in the form of dichromate ions, in soil samples. The CQDs
were synthesized using a hydrothermal method, subsequently purified, and characterized by
spectroscopic, structural, and microscopic techniques. The nanoparticles exhibited an average
size of approximately 1.5 nm, and their surfaces were found to contain functional groups such
as carbonyl, carboxyl, and amine, which facilitated interaction with the target analyte.
Additionally, the fluorescence quantum yield achieved was 40.6%. After optimizing the
experimental conditions, a chemical sensor for the detection and quantification of Cr(VI) was
developed, employing a turn-off sensing mechanism predominantly based on Inner Filter Effect
(IFE) and dynamic quenching phenomena. The developed probe demonstrated high selectivity
for the dichromate oxyanion, even in the presence of potential interfering species. Finally, the
sensor’s sensitivity was validated through detection and quantification limits, estimated at 2.8
and 8.6 mg kg, respectively. Recovery experiments conducted with real soil samples
corroborated the potential of the proposed methodology, underscoring the efficacy of the probe

for environmental monitoring of dichromate ions, a naturally occurring species of Cr(VI).

Keywords: Carbon quantum dots; Sensing platform; Hexavalent Chromium; Soils.
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1 INTRODUCAO

O crescente aumento dos niveis de poluentes tem se tornado uma grande
preocupacao entre os pesquisadores, tanto no que diz respeito ao meio ambiente quanto a satde
publica (Sultan; Anik; Rahman, 2024). Dentre esses poluentes destacam-se os Contaminantes
Emergentes (CEs), um grupo diversificado de substancias quimicas que podem permanecer no
ambiente e se acumular em corpos d'agua, solos e organismos mesmo em baixas concentragdes
(Peer Muhamed Noorani et al., 2024). Os danos causados por esses contaminantes sao dificeis
de mensurar, pois seus efeitos tendem a ser cronicos € cumulativos.

O cromo (Cr) ocorre naturalmente em dois estados de valéncia — hexavalente
[Cr(VD)] e trivalente [Cr(III)] (Lee, 1999). Enquanto o Cr(III) ¢ geralmente considerado menos
toxico, o Cr(VI) é reconhecido como um poluente ambiental com alta toxicidade (Wise et al.,
2022). Nesse sentido, o cromo em sua forma hexavalente ¢ categorizado como CE devido aos
seus impactos ambientais e a sua nocividade para a saude publica (Athanasekou et al., 2017).
Esse composto resulta de inimeros processos industriais e atividades antropogénicas, tais como
industrias de galvanoplastia, curtumes e produgdes téxteis (Palacio; Vasquez; Rivas, 2021). A
contaminagdo de solos e aquiferos por esse metal, resultante de atividades antrdpicas, € um
problema global ainda em estudo.

Por ser soluvel e ndo biodegradéavel, o Cr(VI) pode alcangar solos e corpos hidricos
por meio do descarte inadequado de residuos e da infiltragdo. Uma vez presente nos solos, esse
composto exibe elevada mobilidade e acimulo progressivo, representando um risco
significativo a satide publica e aos ecossistemas (Qiu et al., 2024; Zhang et al., 2018). Isso
ocorre porque, no ambiente, sua presenca pode inibir a germinagdo e o crescimento de plantas,
comprometendo a produtividade agricola e o equilibrio ecoldgico. No organismo humano, o
Cr(VI]) ¢ facilmente absorvido por diferentes vias de exposicao, incluindo ingestdo, inalagao,
contato dérmico e com mucosas, podendo causar uma ampla gama de efeitos adversos (Gan et
al.,2024). Dentre os impactos relatados estdo irritacdes cutaneas, danos ao sistema respiratorio,
distirbios gastrointestinais e potencial carcinogenicidade (Ding, 2025).

Atualmente, pesquisas cientificas buscam avaliar a polui¢do do solo sob a
perspectiva ecoldgica, com énfase na acumulacdo de formas moveis de substincias toxicas
(Karimov et al., 2025). Esses estudos buscam identificar dreas ambientalmente contaminadas a
fim de mitigar os riscos a saude publica, uma vez que a exposi¢ao humana a solos contaminados
pode comprometer a qualidade de vida e o bem-estar das populagdes afetadas. Assim, a

quantificagdo de compostos toxicos, como o Cr(VI), e o aprimoramento das estratégias de
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monitoramento do solo, configuram-se como desafios relevantes e atuais.

No entanto, um desafio significativo associado a mensuragdo desse composto reside
na dificuldade de sua identificacdo e quantificagdo em matrizes complexas (Farto et al., 2021a).
Essa complexidade decorre de caracteristicas especificas, como a baixa concentragdo do Cr(VI)
e a elevada probabilidade de sua presenga ser mascarada por outros produtos quimicos, o que
torna o processo de detec¢do consideravelmente mais desafiador (Farto et al., 2021b). Como
resultado, os métodos convencionais, como por exemplo a espectrometria de absor¢do atdmica
(AAS) e a espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), embora
avancados e sensiveis, nem sempre garantem a analise seletiva e precisa desse contaminante.

Além disso, ¢ importante salientar que essas técnicas tradicionais também
apresentam limitagdes, tais como a exigéncia de operadores altamente treinados, uso de
solventes toxicos e elevado custo (Ally; Gumbi, 2023). Nesse cendrio, a investigacdo de
solucdes cientificas mais eficientes e econdmicas na determinagdo de Cr(VI), mesmo em
concentragdes reduzidas e em matrizes complexas, emerge como uma necessidade urgente.
Diante disso, os Pontos Quanticos de Carbono (PQCs) se destacam como uma alternativa eficaz
para a detec¢do de Cr(VI) dada sua ampla aplicabilidade no campo de sensoriamento quimico.

Os PQCs sao uma subclasse de nanoparticulas, definidas por uma morfologia quase
esférica e o tamanho caracteristico de 1 a 10 nm, formadas por folhas de carbono com
hibridagdo sp?/sp® interligadas por ligagdes de hidrogénio, forgas intra ou intermoleculares
(Carneiro Cruz et al., 2019; Pontes et al., 2022). Esses nanomateriais t€ém atraido a atengao de
muitos pesquisadores devido as suas propriedades excepcionais, tais como: sua alta
fluorescéncia (Li; Wu; Zhu, 2024), biocompatibilidade (Yang et al., 2023a), fotoestabilidade
(Wei et al., 2024), solubilidade em 4gua (Cheng et al., 2023) e facil funcionaliza¢do (Gao et al.,
2023). A fluorescéncia, caracteristica intrinseca dos PQCs, possui implicagdes em diversas
areas de pesquisa e aplicagdes, destacando-se, especialmente, no desenvolvimento de sensores.

Desse modo, a metodologia baseada em propriedades Opticas de nanomateriais
surge como alternativa promissora frente aos métodos analiticos tradicionais, que geralmente
sdo caros, demandam logistica complexa e exigem profissionais treinados. As abordagens
oOpticas, como os sensores fluorescentes, oferecem andlise rapida, sensivel e de custo reduzido.
Além disso, sensores Opticos construidos com nanomateriais demonstram alta sensibilidade e
seletividade, permitindo a detec¢do de concentracdes baixas de contaminantes em matrizes
ambientais. Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um sensor
optico fluorescente do tipo furn-off, baseado em PQCs funcionalizados, para identificagdo e

quantificagdo de ions dicromato, forma prevalente de Cr(VI), em amostras reais de solo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver uma estratégia de sensoriamento para a analise quimica do
contaminante emergente Cr(VI) em amostras de solo, a partir do sinal 6ptico de PQCs

funcionalizados altamente fluorescentes.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar as nanoparticulas de PQCs pelo método hidrotermal, a partir dos
precursores etilenodiamina e acido citrico;

e Realizar as caracterizagdes estruturais, espectroscopicas e microscopicas dos PQCs;

e Otimizar as condi¢gdes experimentais dos PQCs para o sensoriamento do Cr(VI);

e Desenvolver uma plataforma de detec¢do de Cr(VI) em solugdo ao investigar a
interagdo entre a sonda fluorescente com o analito;

e Empregar o sensor em amostras reais de solo e conduzir ensaios de recuperacao para
avaliar a eficiéncia do método proposto;

e Identificar as espécies comuns de Cr(VI) presentes no ambiente, cromato e dicromato,

por meio de métodos quimiométricos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Cromo Hexavalente: propriedades, toxicidade e regulamentacio

Com o rapido crescimento de diversas industrias quimicas, os poluentes a base de
cromo tém-se acumulado rapidamente no solo, provocando sérios problemas de polui¢ao e
comprometendo ecossistemas inteiros. As principais indistrias responsaveis pela contaminagao
por Cr incluem curtumes de couro, minas de carvao e minerais, preservacdo de madeira,
fabricagdo de cromato e industrias de galvanoplastia (Choudhury et al., 2025; Dotaniya et al.,
2025). Frequentemente, a méa gestdo dos residuos gerados pelas industrias mencionadas
constitui uma das principais fontes de transporte ¢ contamina¢do de matrizes ambientais por
cromo.

Em solos contaminados por Cr, predominam dois estados de valéncia: o cromo
trivalente [Cr(III)], na forma de cétion, e o cromo hexavalente [Cr(VI)], na forma de anion
(Shaghaleh et al., 2025). Enquanto o Cr(III) apresenta baixa toxicidade, os solos contaminados
com Cr(VI) representam um cendrio mais preocupante, devido a sua elevada toxicidade, bem
como a sua alta biodisponibilidade e mobilidade (Gao et al., 2022). A forma hexavalente do
cromo apresenta toxicidade significativamente superior a forma trivalente, em razao de diversos
fatores de ordem estrutural, quimica e biologica.

Do ponto de vista da quimica de coordenagdo, o Cr(VI) possui configuracao

eletronica tgg eg sendo classificado como um centro 1abil, ou seja, suas ligacdes com ligantes

ao redor do ion metalico sdo facilmente quebradas ou trocadas, o que favorece reagdes rapidas

4

com biomoléculas no interior celular. Por outro lado, o Cr(IIl), com configuracao tggeg é
considerado um centro inerte, apresentando ligagdes mais estaveis e baixa reatividade com os
componentes celulares, o que contribui para sua menor toxicidade (Saha; Amine; Verpoort,
2022).

Adicionalmente, o Cr(VI) atua como um forte agente oxidante, sendo capaz de
reagir com diversas moléculas bioldgicas, promovendo a formagdo de espécies reativas de
oxigénio e induzindo estresse oxidativo, danos ao DNA, proteinas e membranas lipidicas
(Cervantes et al., 2001). Ja o Cr(IIl) tende a ser menos reativo e, sob condicdes fisiologicas,
precipita-se facilmente, formando complexos insoltveis que limitam sua biodisponibilidade e
toxicidade (Ksheminska et al., 2005). Essas caracteristicas, em conjunto, evidenciam a elevada
toxicidade e periculosidade ambiental do cromo em sua forma hexavalente, especialmente no

contexto da contaminagdo de solos e da exposi¢dao de organismos vivos.
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Nesse sentido, o Cr(VI) apresenta toxicidade cerca de 100 vezes superior e
potencial mutagénico aproximadamente 1000 vezes maior que o Cr(Ill), o que reforca a
preocupacdo em relacao a sua presenga no ambiente e os riscos associados a satide humana e
ecossistemas (De Flora et al., 1990). Diante do exposto, compostos que contém Cr(VI) em sua
composicao sdo amplamente reconhecidos por seus efeitos danosos, estando associados ao
aumento do risco de desenvolvimento de neoplasias malignas (Tabisz; Pankiewicz; Leska,
2014).

A exposicao repetida ou prolongada a compostos contendo cromo, especialmente
na forma hexavalente, pode ocasionar uma série de efeitos adversos. Entre os impactos mais
frequentes, destacam-se a ocorréncia de inflamagdes cronicas do trato respiratorio superior,
lesdes nasais conhecidas como “rinite por cromo” ou “perfuragao do septo nasal”, além de
dermatite de contato, frequentemente associada ao contato direto com sais de cromo em
ambientes ocupacionais (Zhang; Zhang, 2021). Com o acimulo continuo no organismo, o
Cr(VI) pode atravessar membranas celulares e interagir diretamente com componentes
genéticos. Essa capacidade genotdxica tem sido associada ao risco de mutacdes génicas, o que
pode desencadear processos carcinogénicos em diferentes tecidos (Wen ef al., 2021).

A elevada toxicidade estd diretamente relacionada as formas quimicas em que o
Cr(VI) se apresenta no ambiente. Em solos e 4guas naturais, o cromo hexavalente ocorre
predominantemente sob a forma de oxidnions soltveis, como os ions cromato (CrOs>) e
dicromato (Cr.07%), cuja presenca e equilibrio dependem do pH e das condi¢des eletroquimicas.
O equilibrio entre essas duas formas ¢ descrito pela Equacao (1):

2Cr0;~ + 2H* = Cry,05~ + H,0 1)

Esse equilibrio indica que em pH acido, a espécie predominante ¢ o dicromato,
enquanto em pH neutro ou alcalino, o cromato torna-se a forma majoritaria (Sherrill, 1907).
Ambas as espécies sao altamente biodisponiveis, o que favorece sua absor¢do por plantas e
organismos, aumentando os riscos de bioacumula¢do e transferéncia ao longo da cadeia
alimentar.

Em ambientes edaficos, isto €, nos sistemas relacionados ao solo, o Cr(VI) esta
sujeito a uma série de processos fisico-quimicos e geoquimicos que determinam sua mobilidade,
especiacdo e, consequentemente, sua toxicidade e biodisponibilidade. Por um lado, o Cr(VI)
pode ser reduzido a forma trivalente por meio de reagcdes com a matéria organica ou com
minerais redutores (Yang et al., 2023b). A forma Cr(Ill) resultante, devido a sua baixa
solubilidade em pH ambiental, tende a precipitar ou ser ocluida pela matriz organica.

Em contrapartida, o Cr(VI), predominantemente presente como anions CrOs> e
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Cr207%, apresenta alta afinidade por superficies minerais carregadas positivamente. No entanto,
devido a sua elevada solubilidade, rapida reducdo in situ e, muitas vezes, ao baixo teor de
minerais adsorventes em alguns solos, a capacidade de adsor¢ao do Cr(VI) tende a ser limitada,
dificultando sua retengdo eficaz na matriz sélida (Li et al., 2024). Desse modo, a alta
solubilidade, o potencial oxidante e a acumulagdo bioldgica desses compostos oxianidnicos
favorecem sua mobilidade na fase liquida do solo, facilitando sua dispersdo no ambiente(Xu et
al., 2025).

Nessa perspectiva, devido a sua carcinogenicidade, elevada persisténcia no
ambiente e potencial de bioacumulagao, o Cr(VI) € amplamente reconhecido como um poluente
prioritario em diversos paises (Hou et al., 2025). Em razdo de seus efeitos toxicos sobre
organismos vivos, esse elemento figura entre os vinte principais contaminantes listados em
inventarios internacionais de substancias quimicas perigosas, sendo alvo de regulamentagdes
rigorosas por agéncias ambientais e sanitarias em escala global (Rollins; Zekkos, 2012).

Estudos extensivos de exposicdo ocupacional e ambiental ao cromo levaram o
Instituto Nacional de Seguranca e Saude Ocupacional (NIOSH) a reconhecer os compostos de
cromato como uma das principais causas de cancer de pulmao ocupacional (Nickens; Patierno;
Ceryak, 2010). Além disso, a Agéncia Internacional para a Pesquisa sobre o Cancer (IARC),
orgao vinculado a Organizacdo Mundial da Saude (OMS), classifica o Cr(VI) como um agente
carcinogénico para humanos (Grupo 1), com evidéncias suficientes de sua associagdo ao
desenvolvimento de cancer (Cancer, 1990). Atualmente, o Cr(VI) figura entre os 33 compostos
quimicos considerados de maior ameaga potencial a saide humana em areas urbanas.

Por consequéncia, diversos paises tém estabelecido regulamentagdes rigorosas
quanto aos limites permitidos desse contaminante em solos, dguas e residuos solidos. Essas
normas visam mitigar os riscos ambientais e a saide humana associados a exposi¢do ao Cr(VI),
especialmente em areas agricolas e regides com potencial de contaminagdo industrial. Diante
da complexidade e relevancia ambiental do solo como matriz de reten¢do, mobilizacao e
exposicao a contaminantes, este trabalho dard énfase as legislacdes aplicaveis especificamente
a esse compartimento ambiental.

Nos Estados Unidos, por exemplo, o valor limite estimado de concentracdo de risco
para o cromo em solos ou residuos sélidos, com base nos parametros do Ambient Multimedia
Environmental Goals (AMG), foi definido como 10 mg kg™! (Purwanti; Putri; Kurniawan, 2017).
No Japdo, com o objetivo de prevenir a contaminacdo do solo em areas agricolas, o limite de
risco estabelecido para o Cr(VI) é de 250 mg kg™'. Em paises europeus, os valores de alerta para

o Cr total variam entre 50 e 450 mg kg™!, sendo que apenas a Bélgica e a Suécia definem limites
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especificos para o Cr(VI), estipulados em 4,2 ¢ 15 mg kg'!, respectivamente (Ullah et al., 2023).
A OMS, por sua vez, estabelece um limite de 100 mg kg de Cr no solo ((WHO), 1996). O
valor-guia da OMS para o Cr total foi adotado com base na toxicidade do Cr(VI), pois ¢ a forma
mais toxica e predominante em ambientes oxidantes.

No contexto brasileiro, a regulamentacdo do cromo ¢ estabelecida por diferentes
orgaos, como o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o Ministério da Saude e
agéncias estaduais ambientais. Para solos, o Brasil ndo possui um valor-padrao nacional
especifico para Cr(VI). Em geral, utiliza-se o cromo total como referéncia em avaliagdes de
risco, sem distingdo entre Cr(IIl) e Cr(VI). Diante disso, na auséncia de diretrizes federais
especificas, sdo frequentemente adotados valores técnicos estaduais, como os da Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB).

A CETESB propde os seguintes valores orientadores de qualidade do solo: para
cenarios agricolas, o limite proposto é de 0,4 mg kg''; para cenarios residenciais, o valor de
referéncia é 3,2 mg kg'!; e para cenarios industriais, admite-se um valor de até 10 mg kg
(Casarini; Dias; Lemos, 2002; CETESB - Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo, 2014).
Esses valores refletem os diferentes niveis de exposi¢ao ao contaminante, sendo mais restritivos
em areas onde ha maior contato humano direto com o solo, como em zonas agricolas e
residenciais. Embora ainda ndo haja uma padroniza¢do nacional especifica para Cr(VI) em
solos no Brasil, tais parametros sdo frequentemente utilizados como base em estudos de
avaliacao de risco.

Considerando esse cendrio, torna-se evidente a necessidade de metodologias
analiticas sensiveis, seletivas e confidveis para a detec¢do e quantificagdo de Cr(VI) em
matrizes ambientais complexas, como o solo. Em resposta a essa problemadtica, diversas
técnicas analiticas vém sendo empregadas com o proposito de detectar Cr(VI) em
compartimentos ambientais, abrangendo métodos classicos até abordagens mais recentes
baseadas em materiais nanoestruturados. Cada uma dessas técnicas apresenta caracteristicas
especificas quanto aos principios de funcionamento, vantagens, limitagcdes e a aplicabilidade
em amostras de solo, o que possibilita sua escolha de acordo com a complexidade da matriz e

os requisitos de sensibilidade e seletividade da analise.

3.2 Metodologia analiticas para deteccao de Cr(VI) em matrizes ambientais

A determinacdo de Cr(VI) em matrizes ambientais, como aguas superficiais,

subterraneas, aguas residuais industriais e solos contaminados, ¢ uma etapa fundamental no
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monitoramento ambiental e na avaliacdo de riscos a satide publica. Diversas metodologias
analiticas tém sido desenvolvidas e aprimoradas ao longo dos anos para alcangar baixos limites
de deteccdo, elevada seletividade e sensibilidade, mesmo em amostras complexas. Além desses
critérios, tais metodologias também sao avaliadas quanto ao rigor econdmico, reprodutibilidade
dos resultados e facilidade de execucdo, mesmo por operadores com pouca experiéncia ou sem
treinamento especifico em andlises laboratoriais.

Nesse contexto, a escolha adequada dos reagentes e padroes de referéncia torna-se
essencial para garantir a confiabilidade dos métodos analiticos empregados. Do ponto de vista
analitico e experimental, o dicromato de potassio (K.Cr.0O7) é amplamente utilizado como
padrdo primario de Cr(VI), em funcdo de sua elevada pureza, estabilidade, e capacidade de
fornecer quantidades precisas e reprodutiveis do ion Cr(VI) em solugdo. Por esse motivo,
muitas metodologias empregadas em estudos de deteccdo e quantificacdo de Cr(VI) utilizam
K2Cr207 como referéncia principal (Karimi-Maleh et al., 2021). Assim, o dicromato de potassio
deve ser considerado como a base para a preparagdo de solugdes-padrio e para a interpretagao
de dados comparativos em métodos analiticos.

Dentre os métodos analiticos classicos e bem estabelecidos para a determinacao
desse contaminante, destaca-se a espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel (UV-
Vis), utilizada devido a simplicidade operacional, baixo custo e sensibilidade razoavel. Essa
técnica ¢ fundamentada na absorcdo de radiacdo eletromagnética por espécies quimicas
presentes em solucdo, sendo util para andlises colorimétricas, nas quais a intensidade da cor
formada est4 diretamente relacionada a concentragdo do analito. Um dos procedimentos mais
empregados envolve a formacao de um complexo colorido entre Cr(VI) e o reagente 1,5-
difenilcarbazida (DPC), o qual exibe absor¢do caracteristica em torno de 540 nm (Matos;
Nobrega, 2009).

Contudo, apesar da sua eficdcia, a aplicagdo dessa técnica requer cuidados
especificos, principalmente no que se refere ao preparo da amostra e as possiveis interferéncias.
Substancias oxidantes ou redutoras presentes na matriz podem interferir na reagdo com a DPC,
viabilizando reagdes colaterais ou afetando a estabilidade do complexo formado.
Adicionalmente, o pH da solucdo deve ser rigorosamente controlado (geralmente em torno de
pH 2.,0), pois a eficiéncia da reacdo e a estabilidade do complexo cromoforico sdo fortemente
dependentes do meio 4cido (Sanchez-Hachair; Hofmann, 2018). Essas etapas aumentam o
tempo total de anélise e podem induzir variabilidade, caso ndo sejam padronizadas.

Outras técnicas amplamente utilizadas para determinagdo de substancias

potencialmente toxicas, como o Cr(VI), incluem a cromatografia liquida de alta eficiéncia
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(HPLC), AAS e ICP-MS (Mihai et al., 2020; Parks et al., 2004; Ressalan et al., 1997). Essas
metodologias se mostram eficazes na analise de amostras ambientais complexas, em virtude da
elevada seletividade, sensibilidade e robustez analitica que apresentam. E importante ressaltar
que tais técnicas sao capazes de atingir limites de detec¢ao extremamente baixos, o que as torna
adequadas para a quantificacdo precisa de Cr(VI) em concentracdes traco (Saraiva et al., 2021).

No entanto, tratam-se de métodos instrumentalmente exigentes, que requerem
equipamentos de alto custo, manutencao especializada, uso de reagentes e padroes de elevada
pureza, além da necessidade de profissionais qualificados para operagdo e interpretagao dos
dados (Lawrence, 1987). Ademais, as analises costumam demandar tempo consideravel, tanto
para o preparo das amostras quanto para a calibracdo e processamento dos resultados, o que
pode comprometer sua aplicabilidade em analises de rotina ou em contextos de monitoramento
rapido. Tais fatores, aliados ao elevado custo operacional, podem limitar o uso dessas técnicas
em regides com infraestrutura laboratorial restrita.

Recentemente, técnicas baseadas em sensoriamento quimico, como sensores
eletroquimicos e sensores opticos fluorescentes, tém ganhado destaque por oferecerem métodos
rapidos, sensiveis e de baixo custo. Os sensores eletroquimicos, por exemplo, baseiam-se na
oxidacdo ou redugdo eletroquimica seletiva do Cr(VI), permitindo sua quantificagdo a partir da
variacdo de corrente ou potencial gerada durante o processo (Hilali ef al., 2020). Por sua vez,
0s sensores Opticos, que utilizam mudangas na emissao de luz para detectar o analito, destacam-
se pela simplicidade e rapidez da resposta. Dentre estes, os nanomateriais tém se mostrado
promissores devido as suas propriedades Unicas, apresentando elevada sensibilidade na
deteccao de Cr(VI) e possibilitando analises in loco com minima preparacao da amostra (Singh
etal., 2022).

Dessa forma, embora as técnicas convencionais avancem continuamente em termos
de sensibilidade e seletividade, seu uso ainda esta restrito a contextos laboratoriais com
infraestrutura consolidada. Nesse cendrio, ganham destaque as metodologias emergentes
baseadas em sensoriamento quimico, que aliam simplicidade analitica, rapidez e viabilidade de
aplicacdo em campo. Em particular, a utilizagdo de nanomateriais revela-se como uma
estratégia promissora para a deteccdo de uma ampla variedade de analitos, especialmente em

ambientes com recursos limitados.

3.3 Nanomateriais

Os nanomateriais (NMs) podem ser classificados como materiais com pelo menos
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uma das dimensdes inferiores a 100 nm, os quais exibem propriedades Unicas em virtude de sua
escala nanométrica (Nyabadza et al., 2024). Esses materiais exibem excelentes propriedades
dependentes do tamanho, elevadas razoes de superficie-volume e a capacidade de ajustar suas
propriedades fisicas e quimicas de superficie. Essas caracteristicas tornam os NMs promissores
para uma ampla variedade de aplicag¢des (Sanko et al., 2024).

Com base em sua dimensao, os NMs podem ser divididos em zero dimensionais
(OD), unidimensionais (1D), bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D) (Pang; Zhao; An,
2024). Nos NMs 0D, todas as trés dimensoes estdo confinadas a escala nanométrica (inferior a
100 nm), sendo um exemplo tipico os pontos quanticos de carbono. Em contraste, os NMs 1D
apresentam confinamento em duas dimensdes, enquanto a terceira dimensdo se estende além
da escala nanométrica. Exemplos representativos dessa categoria incluem nanobastoes,
nanofios e nanotubos.

Os NMs 2D compreendem uma vasta gama de materiais, com destaque para as
nanofolhas, que se caracterizam por uma espessura extremamente reduzida e confinamento em
apenas uma dimensao. Finalmente, os NMs 3D diferem das demais categorias, pois apresentam
estruturas complexas que ndo estdo confinadas a nenhuma dimensdo especifica, sendo
geralmente representados por materiais policristalinos (Zhao ef al., 2024). Em resumo, a Figura

1 ilustra as diferentes dimensionalidades dos nanomateriais.

Figura 1 — Representacdo esquematica da dimensionalidade dos nanomateriais.
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Fonte: Autora.

A diversidade dos NMs ¢ principalmente atribuida a variedade de precursores e
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estratégias sintéticas utilizadas em sua produ¢do. Diferentes métodos sdo empregados para
obter esses NMs, e essas escolhas influenciam suas propriedades finais, oferecendo
versatilidade de acordo com a aplicagdo desejada (Carneiro et al., 2023). Os NMs podem ser
sintetizados por dois métodos principais: top-down e bottom-up. No método top-down,
materiais maiores sdo fragmentados em particulas menores, abaixo de 100 nm, através de
processos como ablagdo a laser. Embora esse método permita produzir grandes quantidades de
nanoparticulas, ele oferece menos controle sobre o tamanho, forma e pureza das particulas
(Gupta et al., 2023). Diferentemente, o método bottom-up envolve a constru¢ao de
nanoparticulas a partir de atomos ou moléculas, proporcionando maior controle sobre suas
caracteristicas. Exemplos desse método incluem sintese solvotérmica, hidrotérmica e deposi¢ao
quimica de vapor (El-Khawaga; Zidan; El-Mageed, 2023).

Nos ultimos anos, a rdpida evolu¢do da nanotecnologia resultou em avancos
significativos no desenvolvimento de nanossensores. Caracterizados por uma sensibilidade
excepcional, os nanossensores tém se consolidado como ferramentas essenciais em diversos
setores, incluindo satde, monitoramento ambiental e processos industriais (Darwish et al.,
2024). Nesse contexto, as tecnologias em escala nanométrica despontam como alternativas
promissoras para o enfrentamento de desafios ambientais contemporaneos, ao oferecerem
abordagens altamente seletivas e eficazes (Rajput et al., 2024).

Dentre os diversos tipos de NMs, os materiais a base de carbono, especialmente os
da categoria 0D, como os pontos de carbono, vém recebendo atengado crescente. Essa classe de
nanomateriais destaca-se por suas propriedades fisico-quimicas singulares resultantes do
confinamento quantico em todas as suas dimensdes (De Silva; Cao; Tam, 2025). Tal
configuragdo estrutural confere aos NMs 0D efeitos quanticos relevantes os quais favorecem
interacdes especificas e eficientes com espécies quimicas de interesse ambiental (Boretti, 2025).

Nesse cenario, sobressaem-se os pontos de carbono com propriedades fluorescentes
bem definidas, reconhecidos ndo apenas por sua eficiéncia e desempenho em sensoriamento,
mas também por apresentarem vantagens adicionais, como baixo custo de sintese, toxicidade
minima, biocompatibilidade e intensa emissdo luminosa (Chen et al., 2025; Swami, 2025).
Essas qualidades tornam essa classe de nanomateriais atraente para o desenvolvimento de

sensores Opticos modernos, seletivos e sustentaveis.

3.4 Pontos Quanticos de Carbono (PQCs)

Os PQCs constituem uma subclasse de nanomateriais que tém despertado interesse



25

crescente desde sua descoberta acidental por Xu e colaboradores (2004) durante o processo de
purificacdo de nanotubos de carbono por eletroforese. Sdo definidos por uma morfologia quase
esférica e o tamanho caracteristico de 1 a 10 nm, formados por folhas de carbono com
hibridagdo sp*/sp® interligadas por ligagdes de hidrogénio, for¢as intra ou intermoleculares
(Carneiro Cruz et al., 2019).

Esses nanomateriais sdo particularmente atraentes devido as suas propriedades
excepcionais, tais como: sua alta luminescéncia (Ben Amor et al., 2025), biocompatibilidade
(Huang et al., 2025), fotoestabilidade (Wei et al., 2024), solubilidade em agua (Eskalen et al.,
2024) e funcionalidade flexivel (Lopez-Amador et al., 2024). Essas caracteristicas sao
favoraveis para as amplas aplicagdes de PQCs em bioimagem (Das; Mondal; Ghosh, 2024),
dispositivos optoeletronicos (Han et al., 2024), catalise (Backes et al., 2025), agricultura
(Sandeep et al., 2024) e sensores (Hassan Ahmed; Soylak, 2024).

Os PQCs tém chamado a atengdo principalmente por apresentarem forte emissao
de luminescéncia dependente do comprimento de onda. Essas dependéncias podem ser
ajustadas pelo emprego de diferentes condicdes sintéticas (Hu et al., 2019). Desse modo, o
mecanismo de luminescéncia ¢ de grande importancia para guiar a sintese de PQCs com
fluorescéncia de emissdo. Atualmente, existem trés teorias que buscam explicar a luminescéncia
dos PQC:s: o efeito de confinamento quantico, o estado superficial e a fluorescéncia molecular
(Liu et al., 2019). Sendo assim, os PQCs sdo capazes de emitir luz em distintas regides do
espectro visivel, dependendo do seu tamanho (Kim ef al., 2012), dos defeitos presentes em sua
superficie ocasionados por grupos funcionais (Bao et al., 2015) e das moléculas fluorescentes
conectadas na superficie ou interior das nanoparticulas (Sharma et al., 2017).

A sintese de PQCs ¢ majoritariamente realizada por abordagens bottom-up, devido
a sua simplicidade operacional, viabilidade econdmica e maior controle sobre as propriedades
estruturais e Opticas dos nanomateriais (Mu et al., 2024). Nessa estratégia, os PQCs sdo
sintetizados a partir de precursores moleculares, tais como o acido citrico. Dentre os diversos
métodos bottom-up disponiveis, destaca-se a rota hidrotermal (ou solvotermal, quando envolve
solventes organicos), amplamente empregada na literatura por sua eficiéncia na conversao dos
precursores em PQCs com elevada cristalinidade, tamanho uniforme e boa estabilidade em
solucao (Shamsipur; Barati; Karami, 2017).

A execugdo dessa rota consiste no aquecimento dos reagentes em um sistema
fechado, geralmente em autoclaves de aco inoxidavel, sob temperaturas e pressdes elevadas
(Huang; Ren, 2025). Dessa forma, a combinagdo da alta temperatura e pressdo promovem

reacoes de carbonizagdo e passivagao superficial, que resultam na formagao de PQCs (Sharma
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et al., 2025). Apo6s a sintese, os NMs obtidos por meio dessa abordagem podem ser purificados
por técnicas como centrifugacdo, dialise ou eletroforese, assegurando a remoc¢ao de subprodutos
e a qualidade do material final (Hu ez al., 2019). A via hidrotermal configura-se, portanto, como
uma via sintética consolidada e bastante utilizada na producdo de PQCs voltados para
aplicagdes ambientais, biologicas e optoeletronicas.

Todavia, os PQCs produzidos por meio da sintese hidrotérmica geralmente exibem
um rendimento quantico (RQ) de fluorescéncia reduzido (Xu et al., 2024). O RQ de
fluorescéncia mede a capacidade de um material converter fotons absorvidos em emitidos,
sendo um parametro essencial para comparar a eficiéncia da fotoluminescéncia (Raval; Kailasa;
Mehta, 2023). Em aplica¢des de sensoriamento, a alta intensidade da fluorescéncia associada a
um RQ mais elevado assume uma importancia significativa (Lin; Huang; Ding, 2019). Isso
ocorre porque, dependendo da estratégia empregada, a detecgdo eficaz do analito alvo depende
diretamente de variagdes perceptiveis na intensidade do sinal fluorescente. Com o objetivo de
alcangar esse desempenho, uma grande quantidade de trabalhos sugere a modificacdo da
superficie dos PQCs com heteroatomos, tais como nitrogénio, enxofre e boro, os quais podem
aumentar substancialmente o RQ dos PQCs (Fu et al., 2024; Gao et al., 2023).

Hé varias abordagens de sensoriamento que fazem uso das propriedades opticas dos
PQCs, dentre as quais se destaca a estratégia conhecida como turn-on/turn-off. Nessa
metodologia, os PQCs sdo funcionalizados para interagir seletivamente com alvos especificos,
promovendo variagdes na intensidade do sinal fluorescente. Desse modo, a intensidade de
fluorescéncia funciona como um indicador analitico, e a presenca do analito pode suprimir
(turn-off) ou aumentar (turn-on) esse sinal (Fu et al., 2020; Gao et al., 2023). Assim, a
capacidade de deteccao de um analito especifico pelos PQCs esta intrinsecamente relacionada
a natureza dos mecanismos dessa interagao, o que, por sua vez, determina o tipo de sensor.

Diante desse cenario, a elaboracdo de metodologias baseadas nas propriedades
opticas de nanomateriais surge como uma alternativa promissora aos métodos analiticos
tradicionais, que, em geral, demandam equipamentos sofisticados, etapas complexas de preparo
de amostras e longos tempos de analise. Nesse contexto, o uso de sensores fluorescentes com
base em PQCs funcionalizados apresenta grande potencial para a detec¢do rapida, sensivel e
seletiva de espécies quimicas em matrizes ambientais. Especificamente, essa estratégia pode
ser aplicada a identificaciio e quantificacdo do Cr(VI) em amostras de solo, na forma de Cr.07>",

permitindo um monitoramento eficiente da contaminagdo ambiental por essa substincia toxica.
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3.5 Desenvolvimento de sensores opticos baseado em PQCs

Os sensores revolucionaram muitos aspectos da vida humana devido a sua grande
capacidade de detectar uma ampla gama de analitos (Sui et al., 2021). Sensores podem ser
definidos como dispositivos que respondem a um estimulo fisico ou quimico e transmite um
sinal resultante como resposta. Nesse sentido, sensores quimicos Opticos sdao dispositivos
usados para medir as propriedades fisicas e/ou quimicas de um analito em um sinal mensuravel,
como emissdo de fluorescéncia. Adicionalmente, eles sdo geralmente sensiveis o suficiente para
detectar uma tinica molécula quimica ou bioldgica, sendo a magnitude do sinal proporcional a
concentragdo do analito (Carneiro et al., 2023).

Os PQCs podem ser utilizados como sensores fluorescentes para a deteccdo de
Cr(VI) devido a sua sensibilidade nas interagdes quimicas que afetam suas propriedades de
emissdo de luz. Os mecanismos convencionais de sensoriamento baseados em processos
fotofisicos sdo os mais comumente empregados na constru¢do de sondas fluorescentes a base
de PQCs. Dentre os principais mecanismos envolvidos destacam-se: Transferéncia de Elétrons
Fotoinduzida (PET), Transferéncia de Energia por Ressonancia de Forster (FRET), Efeito de
Filtro Interno (IFE), e os processos de supressao estatica ou dindmica (Hu et al., 2022). Cada
um desses mecanismos apresenta caracteristicas especificas que influenciam diretamente a
resposta optica dos PQCs frente a presencga de determinados analitos.

A FRET, por exemplo, ocorre quando hé transferéncia ndo-radiativa de energia
entre um doador e um aceptor, dependendo da sobreposi¢ao espectral e da distancia entre eles
(Gopal et al., 2024). Ja o IFE envolve a absor¢do da luz de excitacdo ou emissao por espécies
presentes no meio, reduzindo a intensidade fluorescente observada (He ef al., 2024). A PET
refere-se a transferéncia de elétrons entre os PQCs e o analito ap0s a excitagdo, podendo resultar
em supressdo ou intensificagdo da fluorescéncia (Sidhu; Singh, 2018). Nos mecanismos de
supressao, a supressao estatica ocorre pela formagdo de complexos nao fluorescentes entre os
PQCs e o analito no estado fundamental, enquanto a supressdao dindmica envolve colisdes no
estado excitado, resultando na dissipa¢do da energia sem emissdo de luz (Zu et al., 2017).

Em estudos de sensoriamento aplicados a matrizes ambientais, € comum observar
a atuagao simultanea de diferentes mecanismos de detecg¢do. Essa sobreposi¢ao de mecanismos
ocorre, principalmente, devido a natureza complexa e heterogénea das amostras ambientais.
Contudo, a simultaneidade das interagoes dificulta a atribuicdo direta do mecanismo de
fluorescéncia a um unico processo, exigindo, muitas vezes, abordagens complementares de

caracterizacdo para elucidar os fendmenos envolvidos. A compreensdao dessa atuagdo
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combinada ¢ fundamental para o desenvolvimento de sensores mais seletivos e sensiveis em
condi¢des reais. Diante disso, a elucidagdo desses mecanismos, quando embasada em anélises
espectroscopicas sistematicas € em experimentos controlados de variacdo de temperatura,
tempo e concentracao, contribui diretamente para o avanco da area de sensoriamento quimico
baseado em nanomateriais fluorescentes.

Assim, frente as limitagdes observadas nas abordagens convencionais de detec¢ao
de Cr(VI), torna-se evidente a demanda por estratégias analiticas mais acessiveis, seletivas e
ambientalmente sustentaveis, que necessitam ser continuamente aprimoradas e tecnicamente
consolidadas para atender as exigéncias de monitoramento em contextos reais. Desse modo, o
desenvolvimento de um sensor baseado em nanoparticulas fluorescentes (PQCs) com aplicagao
direcionada a deteccdo seletiva de Cr(VI) em amostras reais de solo, representa uma estratégia
promissora. Essa abordagem nao apenas preenche lacunas técnicas importantes, mas também
contribui com solugdes inovadoras e vidveis para o monitoramento em matrizes ambientais,

alinhando-se as necessidades praticas de vigilancia em areas vulneraveis a contaminagao.



29

4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados para a sintese dos PQCs foram etilenodiamina (C2HgN>,
98,0%, Vetec) e acido citrico (C¢HsO7, 99,5%, Dinamica). Os reagentes utilizados como fonte
de Cr(VI) foram o dicromato de potéssio (K2Cr207, 99,0%, Sigma-Aldrich) e o cromato de
potéssio (K2CrOs, 99,9%, Vetec). Para o estudo dos possiveis interferentes, foram utilizados os
seguintes reagentes: cloreto de sddio (NaCl, 99,5%, Merck), fosfato de sd6dio monobasico
(NaH2PO4, 99,0%, Vetec), nitrato de potassio (KNOs, 99,9%, Vetec), cloreto de magnésio
(MgCL.6H>0, 98,0%, Sigma-Aldrich), sulfato de magnésio anidro (MgSQO4, 99,0%-101%,
Vetec), cloreto de litio (LiCl, 99,0%, Vetec), iodeto de potassio (KI, 99,0%, Vetec), brometo de
potéssio (KBr, 99,0%, Reagen), cloreto de cobre II (CuCl2.2H>0, 99,0%, Vetec), persulfato de
amonio (S20s, 98,0%, Vetec), nitrato de prata (AgNOs3, 99,0%, Neon), nitrato de chumbo 11
(Pb(NO:3)2, 99,0%, Vetec), cloreto de cadmio (CdCl».H20, 99,0%, Vetec), cloreto de césio (CsCl,
99,0%, Vetec), 6xido de arsénio III (As203, 99,5%, RP) e cloreto de cromo III (CrCls, 98,0%,
Merck). Os ajustes de pH, realizados para o estudo do efeito do pH sobre a sonda fluorescente,
foram efetuados com o uso dos reagentes hidroxido de sdédio (NaOH, 99,5%, Mark) e acido
cloridrico (HCI, 36,5%-38%, Vetec). Os reagentes utilizados para o tratamento da amostra real
de solo foram peroxido de hidrogénio (H202, 30%, Dinamica), 4cido nitrico (HNO3, 65%, Synth)
e acido cloridrico (HCl, 36,5%-38%, Dinadmica). Todos os reagentes utilizados foram de grau

analitico e empregados sem nenhum tratamento prévio.

4.2 Sintese e purificacdo dos PQCs

Os PQCs foram sintetizados pelo método hidrotermal, utilizando-se acido citrico e
etilenodiamina como precursores. Inicialmente, preparou-se uma solugao contendo 16,6 mmol
de etilenodiamina (1,00 g) e 5,2 mmol de acido citrico (1,00 g) em 10 mL de agua destilada,
garantindo a completa solubilizacdo dos precursores. A solucao foi transferida para um reator
de Teflon de 50 mL revestido por uma autoclave de ago inoxidavel. O reator foi colocado em
uma estufa pré-aquecida a uma temperatura de aproximadamente 200 °C e mantido por um
periodo de 2h. Durante esse processo, o acido citrico atuou como fonte de carbono e a
etilenodiamina como agente funcionalizante, para favorecer a formag¢dao de PQCs com grupos

funcionais amina na superficie. Ap6s o periodo de reagdo, o reator resfriou naturalmente até
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atingir a temperatura ambiente (30 °C). A suspensdo resultante foi purificada através de um
processo de dialise, utilizando uma membrana com peso molecular de corte (MWCO) de 1 kDa,
nesta mesma temperatura com agua destilada (resistividade 2500 Q m™! a 22 °C) por um periodo
de 24h (2 ciclos de 12h), a fim de eliminar os residuos de reagentes e subprodutos da reacao.
Por fim, com o objetivo de facilitar a identificagdo, a solugdo de PQCs sintetizada foi
denominada CD2H e armazenada sob refrigeragdo (aproximadamente 10° C) para estudos

posteriores.

4.3 Caracterizacoes opticas dos PQCs

4.3.1 Liofilizacdo dos PQCs e preparo para andlises espectroscopicas

Uma aliquota de 2 mL da solug@o obtida de CD2H foi transferida para um tubo do
tipo Eppendorf (2,0 mL). Em seguida, a amostra foi submetida a congelamento em freezer a
baixa temperatura até a completa solidificacao. Apos esse processo, o tubo contendo a amostra
congelada foi imediatamente transferido para o liofilizador, onde permaneceu sob pressdao
reduzida e baixa temperatura por um periodo suficiente para a completa sublimagdo da agua,
resultando na obtengdo dos PQCs na forma solida e seca. O material liofilizado foi
posteriormente redisperso em volumes conhecidos de agua destilada, a fim de se obter solugdes
com concentracdes definidas. Com o intuito de assegurar o controle da concentragcdo dos PQCs
nas analises subsequentes, foram realizadas medigdes espectroscopicas na regido do UV-Vis
(200-600 nm), utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo UV-
2600, em cubeta de quartzo de 1 cm de percurso optico. Para isso, foi construida uma curva de
calibracdo com base na Lei de Beer-Lambert, correlacionando a absorbancia ao comprimento
de méaxima absor¢cdo dos PQCs com diferentes concentracdes da solugdo redispersa. Essa
abordagem permitiu a padronizagdo da concentracdo dos PQCs utilizados nos experimentos

subsequentes.

4.3.2 Anadlises espectroscopicas dos PQCs

As medidas de UV-Vis, em meio aquoso, foram realizadas utilizando o mesmo
espectrofotometro previamente empregado, da marca Shimadzu. As amostras de PQCs foram
diluidas em 4gua destilada, e os espectros foram gravados na faixa de 200 a 600 nm a
temperatura ambiente. Com base nas informacdes obtidas, os espectros de fluorescéncia dos

PQCs foram registrados utilizando um espectrofluorimetro Shimadzu, modelo RF-6000. As
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medidas de fluorescéncia foram realizadas em uma cubeta de quartzo com 1 cm de percurso
optico, na faixa de emissdo de 370 a 600 nm, com excitacdo a 350 nm. Ademais, foram
registrados os espectros de emissao dos PQCs quando submetidos a diferentes fontes de
excitacdo (300 a 400 nm, variando de 10 em 10 nm). Essa analise possibilitou compreender
como as propriedades opticas de emissao dos PQCs se comportam em diferentes comprimentos
de onda de excitagao.

Ademais, calculou-se o RQ de fluorescéncia das nanoparticulas sintetizadas,

ro =) () () 7

onde / ¢ a area integrada do espectro de emissao; 4 ¢ a intensidade de absorcdo, abaixo de 0,1

utilizando a Equagao (2):

para minimizar o efeito de filtro interno, no comprimento de onda de excitagao; » € o indice de
refracao do solvente, o subscrito 7 refere-se aos valores da molécula fluorescente padrao e o
subscrito s ¢ da amostra (Pontes et al., 2022).

Por fim, foi realizada a medida do tempo de vida de fluorescéncia por meio da
técnica de espectroscopia de fluorescéncia com resolucdo temporal, com o objetivo de
aprofundar a compreensdo das propriedades fotofisicas dos PQCs. O sistema Horiba PPD-900
foi empregado, acoplado a um detector FiPho e a um laser de excitagdo DeltaDiode com
comprimento de onda de 405 nm (DD-405L). A andlise foi conduzida com a amostra em
suspensdo aquosa. A excitacdo dos PQCs foi seguida pelo registro da emissao ao longo do
tempo, possibilitando a modelagem do decaimento exponencial da fluorescéncia e,

consequentemente, a determinacdo do tempo de vida médio.

4.4 Caracterizagoes estruturais e microscopicas dos PQCs

A caracterizagdo estrutural dos PQCs foi conduzida por meio de um conjunto de
técnicas espectroscopicas e microscopicas, com o objetivo de elucidar a composi¢do quimica
da superficie, identificar os grupos funcionais presentes e avaliar a morfologia das particulas.
Nesse sentido, realizou-se as medidas de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) a fim de determinar os grupos funcionais existentes na
superficie dos PQCs. A amostra foi analisada em pastilha de KBr utilizando um espectrometro
da marca Shimadzu, modelo IRTracer-100, varredura de 4000 a 400 cm™. Os precursores
utilizados na sintese dos PQCs, etilenodiamina e 4cido citrico, também foram caracterizados

por FTIR, utilizando os mesmos pardmetros aplicados aos PQCs, a fim de ratificar as alteragdes
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estruturais ocorridas apos a sintese do nanomaterial. Com o intuito de complementar as
informacdes obtidas pelo FTIR e quantificar a composicao da superficie dos PQCs, foram
realizadas analises por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) em um espectrometro
fotoeletronico de raios X da marca ThermoFisher Scientific. Os espectros de XPS foram obtidos
empregando uma excitagdo monocromatica de Al Ko utilizando um tamanho de ponto de 10
mm com uma energia de passagem de 46,95 eV. As imagens de microscopia de for¢a atdmica
(AFM) foram obtidas para o estudo da morfologia dos PQCs, utilizando um microscopio
Asphalt Research, modelo MFP-3D. A partir da micrografia obtida, foi tragada uma linha que

permitiu avaliar a topologia dos PQCs e inferiu-se a dimens@o das nanoparticulas.

4.5 Otimizac¢ao das condi¢oes experimentais

A otimiza¢ao das condigdes experimentais para o desenvolvimento de uma
estratégia de sensoriamento para o contaminante emergente Cr(VI) envolveu a determinacdo da
concentracgao ideal de PQCs, a avaliacao da intensidade de fluorescéncia em diferentes valores
de pH e a identificac¢do de possiveis interferentes presentes em amostras de dgua. Inicialmente,
foram determinadas as melhores condi¢des para o sistema avaliando a melhor concentracao de
PQC:s a partir das intensidades maximas de fluorescéncia. Para esse proposito, foram realizadas
medidas de fluorescéncia em diferentes concentracdes (0,66 a 2,11 mg mL™).

Em seguida, solugdes de PQCs foram preparadas na concentragao ideal de 1,00 mg
mL!, com pH variando de 3,06 a 9,85. Essa faixa pH foi escolhida por englobar condi¢des
acidas, neutras e basicas, permitindo uma avaliagdo abrangente do comportamento do sistema
em diferentes meios. O ajuste do pH foi realizado utilizando solugdes aquosas de HCl e NaOH
nas concentragdes molares de 0,01, 0,10 e 1,00 mol L*!. O pHmetro, previamente calibrado, foi
utilizado para garantir a precisdo das medidas. Os espectros de fluorescéncia foram obtidos (sob
excitagdo a 350 nm), e a intensidade maxima de emissdo de cada suspensdo foi plotada em
funcdo do pH para avaliar o efeito deste parametro na propriedade fluorescente do sistema.
Cada resultado foi obtido com base em cinco replicatas para assegurar a precisao dos dados.
Ap0s a otimizagdo dos pardmetros de concentragdo e pH, foram realizados estudos da interagao
dos interferentes com a sonda fluorescente para iniciar os testes de sensoriamento.

O efeito de interferentes na intensidade de fluorescéncia dos PQCs foi avaliado em
um espectrofluorimetro. Para isso, a concentragdo ideal de PQCs (1,00 mg mL™") foi mantida
constante, e diferentes analitos interferentes, representativos de compostos presentes em

amostras reais de solo, foram adicionados. Cada teste envolveu a adi¢ao individual de 500 pL
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da solucdo do analito interferente a uma mistura de 500 uL. de uma suspensao de aquosa de
PQCs com 1000 pL de agua, totalizando 2000 pL. Os ions testados como interferentes foram:
NOs", SO4%, HoPOs, S;0s%, CI, Br, I', Na*, Ag®, Li*, Pb*", Mg**, Cu**, Cd*', Mn*", Cr’" e
As**. Todos os interferentes investigados foram mantidos em uma concentragiio constante de
100,00 mg L', correspondente a maior concentragio de Cr(VI) analisada. Além disso, as
medidas foram feitas em seis replicatas.

Ressalta-se que, neste estudo sobre interferentes, foram avaliadas as duas principais
formas de Cr(VI) comumente encontradas em ambientes naturais: o dicromato € o cromato.
Ambas correspondem a espécies oxidantes do cromo hexavalente, podendo coexistir em
equilibrio, a depender do pH do meio. No entanto, considerando que o dicromato de potassio ¢
amplamente utilizado como padrao primario em analises quimicas por sua estabilidade, optou-
se por utiliza-lo como reagente padrdo nas andlises de sensoriamento. Dessa forma, todos os
testes relacionados a detec¢do e quantificagdo de Cr(VI) foram conduzidos com base em

solugdes preparadas a partir do fon Cr.07%".

4.6 Testes de sensoriamento com o analito alvo Cr(VI)

Com base nas curvas de titulagdo, iniciaram-se os testes de sensoriamento do
contaminante Cr(VI), explorando a interacdo seletiva entre os ions dicromato e a sonda
fluorescente empregada. Para isso, utilizou-se a solu¢do de KoCr.O7 como fonte de cromo
hexavalente, realizando-se um sensoriamento indireto de Cr(VI) por meio dessa espécie. A
concentracdo de PQCs foi mantida constante em 0,66 mg mL!, valor correspondente a menor
concentragao utilizada na curva de titulacao. Essa escolha visou garantir uma suspensao mais
diluida, favorecendo a interagdo entre os analitos e a sonda fluorescente, bem como assegurar
uma resposta confiavel no processo de supressdo da fluorescéncia. Adicionalmente, essa
estratégia contribuiu para a economia de material sintetizado.

Dessa forma, 500 uL da solugdo de PQCs foram adicionados a cubeta de um
espectrofluorimetro. Em seguida, volumes crescentes das solucdes dos analitos, com
concentracdes variando de 0 a 100 mg L', foram adicionados separadamente a cubeta, com
homogeneizagdo apos cada adigdo. A dgua destilada foi utilizada como diluente para completar
o volume total da cubeta de 2000 pL. A intensidade de fluorescéncia foi medida para cada
concentracao do analito alvo em seis replicatas.

A partir desse experimento, foi possivel ainda determinar os limites de detec¢dao

(LOD) e quantificagdo (LOQ), parametros essenciais para avaliar a sensibilidade de um método
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analitico. Mediu-se o LOD por meio da Equacao (3) a seguir:

LOD = 3,3 % 3)

O LOQ, por sua vez, foi medido utilizando a Equacao (4) abaixo:

~ 102 )
L0Q =10

onde o ¢ o desvio padrdo da respostae S € a inclinagdo da curva analitica.

Posteriormente, a metodologia empregada para o experimento de titulagao foi
replicada, modificando-se apenas os valores de temperatura, com o intuito de avaliar o efeito
dessa variavel sobre a resposta fluorescente dos PQCs com o analito alvo. Assim, foram
adicionados 500 pL de PQCs, seguidos de volumes crescentes da solugao de K2Cr207. A dgua
destilada foi utilizada para completar o volume total da cubeta de 2000 pL. A variavel
modificada neste experimento foi a temperatura, a qual foi ajustada para 25, 35 e 45 °C (298,15,
308,15 e 318,15 K, respectivamente). A intensidade de fluorescéncia de cada concentracao do

analito alvo foi medida em seis replicatas para cada uma das temperaturas investigadas.

4.7 Sensoriamento quimico com amostra real de solo

4.7.1 Coleta da amostra de solo

A amostra de solo utilizada neste estudo foi coletada no municipio de Itapevi,
localizado na Regido Metropolitana de Sao Paulo, mais especificamente no Parque Municipal
de Itapevi, situado nas coordenadas geograficas 23°32'56" S e 46°56'03" W. A escolha desse
local deve-se a sua proximidade com areas residenciais e ao intenso fluxo didrio de pessoas, 0
que pode favorecer o acumulo de poluentes ambientais, incluindo metais potencialmente
toxicos. A cidade de Sao Paulo foi selecionada como regido de estudo por apresentar uma
legislacdo ambiental especifica para o Cr(VI), prevista na Deliberacio Normativa CETESB
DD-256/2016/E, que estabelece valores orientadores para solos no estado. Essa norma, ao
contrario da abordagem adotada por outros estados brasileiros, realiza a especiacdo do cromo,
diferenciando entre suas formas trivalente [Cr(IIl)] e hexavalente [Cr(VI)]. A amostra foi
coletada manualmente com o auxilio de uma espatula plastica, acondicionada em sacos

plasticos limpos e transportada ao laboratorio para posterior preparo e analise.

4.7.2 Tratamento da amostra de solo
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Apos a coleta, a amostra de solo foi submetida a um processo de secagem em estufa,
mantida a 60 °C por aproximadamente 24 h. Em seguida, o material seco foi encaminhado ao
processo de digestao acida. Para isso, foram pesados 400 mg da amostra em béqueres de vidro
previamente descontaminados com solugdo acida e enxaguados com agua ultrapura. A digestao
foi realizada utilizando 5 mL de uma mistura de acidos concentrados cloridrico e nitrico
(HCI/HNO3) na propor¢do volumétrica de 3:1. A mistura foi mantida em repouso por
aproximadamente 12 h, em capela, a temperatura ambiente, promovendo uma pré-digestao
lenta e controlada. Apos esse periodo, foram adicionados 2 mL de H>O» a mistura, visando a
oxidacdo da matéria organica remanescente. A amostra foi entdo transferida para tubos
apropriados e submetida a digestdo em bloco digestor, mantido a 120 °C por 3 h, sob
aquecimento constante. Finalizada a digestdo, o sistema foi resfriado naturalmente a
temperatura ambiente. O conteudo foi entdo filtrado por meio de papel filtro, e o filtrado foi
transferido para tubos Falcon, previamente identificados. Por fim, a solucdo obtida foi

neutralizada.

4.7.3 Analises fluorimétricas com a amostra de solo e os ensaios de recuperagdo

Para as anélises fluorimétricas, a amostra passou por um processo de preparacao,
que incluiu uma etapa de dilui¢do na propor¢do de 1:1000, em que 40 pL da amostra foram
adicionados a 40 mL de agua ultrapura. Em seguida, foram selecionados trés diferentes niveis
de concentracdo de Cr(VI), especificamente 1, 50 e 100 mg mL™!, os quais correspondem,
respectivamente, as concentragdes inicial, intermediaria e final da curva de titulagdo
relacionadas a interagao entre os PQCs e o analito supressor. As amostras preparadas receberam
a adicao dos padroes de Cr(VI) correspondentes a cada nivel de concentragdo. Posteriormente,
foi realizada a medi¢ao da emissao de fluorescéncia das amostras em cada concentragdo, de
modo a avaliar a resposta do sensor ao analito presente.

A determinacdo da recuperagdo percentual foi realizada em uma etapa posterior,
utilizando a Equagao (5):

S))

Cexperimental

Recuperagio (%) = x 100

Cteérica
Nessa equagdo, a concentragdo do analito obtida pelo método proposto ¢
relacionada com uma quantidade conhecida de Cr(VI) intencionalmente adicionada, a partir da
fortificagdo da amostra com o analito.

Além disso, a repetibilidade foi determinada a partir da seguinte expressao:
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RSD = %x 100 (6)

em que RSD corresponde ao desvio padrdo relativo obtido a partir dos testes de recuperagdo
realizados em trés niveis de concentragao da curva analitica, o ¢ o desvio padrdo e M ¢ a média

das medig¢des.

4.8 Aplicacao das técnicas de quimiometria

Com o objetivo de avaliar a capacidade do sistema em distinguir as espécies Cr(VI),
os dados de fluorescéncia obtidos experimentalmente para solucdes aquosas contendo
dicromato de potassio e cromato de potassio, nas menores concentragdes testadas (1 mg kg' e
5 mgkg™!), foram organizados em planilhas eletronicas e posteriormente exportados para o
software SYSTAT, versdo 13. Essa etapa foi realizada exclusivamente em meio aquoso, nao
envolvendo amostras reais de solo, e teve carater exploratorio, visando verificar a aplicabilidade
de ferramentas quimiométricas para a diferenciagdo entre as duas espécies de Cr(VI) com base
nos seus perfis de fluorescéncia. Para isso, foram realizadas seis replicatas independentes para
cada espécie. Em seguida, técnicas multivariadas foram aplicadas para identificar padroes,
agrupar as amostras e avaliar a possibilidade de distin¢do, contribuindo para o entendimento da

seletividade do sistema frente a diferentes formas do analito.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao microscopica e estrutural dos PQCs

Inicialmente, para a investigagao da estrutura quimica dos PQCs sintetizados, foram
avaliados os espectros de FTIR, conforme ilustrado na Figura 2. A anélise revelou uma banda

I, atribuida a presenca dos grupos funcionais O—H

intensa e ampla na faixa de 3500 a 3000 cm™
e N-H, bem como de ligagdes simples C—H (Liu et al., 2023). Além disso, foram observadas
bandas em 1650 cm™ ' e 1070 cm ™!, que podem ser associadas, respectivamente, as vibragdes de
alongamento das ligagcdes C=0 e C—-O. Estas bandas estdo predominantemente relacionadas aos
grupos carboxilico e éster (Kunnath Parambil et al., 2025). As bandas localizadas em 1539 cm ™!
e 1376 cm™! foram interpretadas como vibragdes de flexio N-H e C=C, e vibragdes de
alongamento C—N, respectivamente (Liu et al., 2023). O Anexo A apresenta os espectros de
FTIR dos PQCs e de seus precursores, acido citrico e etilenodiamina, permitindo observar as
modificagdes nas bandas vibracionais que evidenciam a ocorréncia de reagdes quimicas e

confirmam a formagao das nanoparticulas.

Figura 2 — Espectros FTIR dos PQCs sintetizados.
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Para aprofundar os estudos sobre a estrutura e a composicao quimica dos PQCs,

foram realizadas medidas de XPS. De acordo com a andlise preliminar, foram revelados trés
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sinais caracteristicos localizados em 284,13, 399,09 e 531,04 eV (Figura 3a), atribuidos aos
espectros de alta resolugdo de Cls, N1s e Ols, confirmando a presenca dos elementos carbono
(69,37%), nitrogénio (5,29%) e oxigénio (23,07%) na amostra.

Conforme observado na Figura 3b, cinco sinais caracteristicos do espectro de alta
resolucdo de Cls, centrados em 283,98, 284,56, 285,72, 287,22 ¢ 288,21 ¢V, foram atribuidos,
respectivamente, as ligagdes C—C (25,74%), C=C (38,41%), C—O/C-N (19,14%), C=N (6,69%)
e C=0 (10,03%), indicando a presenca de uma estrutura conjugada nos PQCs (Liu et al., 2025).
Ademais, apos a deconvolugdo, o espectro de alta resolucao de N1s (Figura 3c) apresentou duas
bandas em 399,3 e 400,3 eV, correspondentes aos atomos de nitrogénio piridinico (C=N-C) e
pirrolico (C>-NH) (Pontes et al., 2022), com porcentagens de 57,95% e 42,05%,
respectivamente. Esses resultados sugerem que 4tomos de nitrogénio foram incorporados com
sucesso a estrutura, predominantemente na forma de grupos amino na superficie dos PQCs.

Observa-se ainda trés sinais distintos no espectro de alta resolucao de Ols, situados
em 530,51, 531,45 ¢ 532,71 eV (Figura 3d), os quais correspondem as ligagdes C=0 (25,86%),
C-0 (39,02%) e C-OH (34,92%) (Carneiro et al., 2022), respectivamente. Esses dados
confirmam as informag¢des adquiridas por FTIR, evidenciando a presenga de grupos funcionais

hidrofilicos, como carboxila, hidroxila e amino, na superficie das nanoparticulas.

Figura 3 — Espectros de XPS do material CD2H e respectivas deconvolugdes: (a) espectro de varredura ampla, (b)

regido do Cls, (c) regido do Ols e (d) regido do Nls.
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Para uma andlise mais detalhada da morfologia dos PQCs, foi utilizado o AFM em
uma configuracdo de forcas eletrostaticas, que mede a interacdo atdOmica entre a ponta
extremamente fina do equipamento e a superficie da amostra. A imagem de fase obtida por
AFM, apresentada na Figura 4b, revela a presen¢a de uma nanoparticula com morfologia quase
esférica. Essa morfologia ¢ consistente com o esperado para particulas formadas por métodos
de sintese controlada em escala nanométrica. J& o perfil de altura topografica correspondente,

mostrado na Figura 4c, permitiu estimar o didmetro da nanoparticula em cerca de 1,5 nm.

Figura 4 — Caracterizagdo morfologica dos PQCs. Imagens de (a) AFM de altura (b) e de fase. (c) Varredura de

alturas topograficas.
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Fonte: Autora.

Portanto, com base nas caracterizagcdes morfologicas dos PQCs sintetizados neste
estudo, infere-se que os precursores, acido citrico e etilenodiamina, favoreceram a formagao de
estruturas grafiticas com organizagao superficial caracteristica e presenca de defeitos estruturais.
Tais defeitos sdo atribuidos as condicdes especificas da sintese, em particular & decomposi¢ao
térmica dos precursores sob alta temperatura e pressdo, que leva a formacao de dominios
grafiticos parcialmente ordenados intercalados por regides amorfas. Durante o processo de
carbonizagdo, grupos funcionais como carboxila, hidroxila e amino foram incorporados
superficie das nanoparticulas. A presenca desses grupos confere aos PQCs alta solubilidade em
meio aquoso, além de aumentar sua reatividade superficial, aspectos essenciais para sua

aplicacdo em sistemas de sensoriamento.
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5.2 Caracterizagao optica dos PQCs

Os PQCs sintetizados exibem duas bandas de absor¢do bem definidas, localizadas
em 240 nm e 350 nm, conforme mostrado na Figura 5(a). De acordo com a literatura (Duan e?
al., 2023; Oliveira et al., 2024; Tadesse et al., 2018), a primeira banda est4 relacionada as
transi¢des m—m* correspondentes as ligagdes de carbono do tipo sp? e a outra banda esta
associada a transi¢do n—n* das ligacdes —CO, —C—N ou —C—OH que podem estar relacionadas
aos grupos carboxila ((COOH) ou amina (—NH>) na superficie das nanoparticulas. A solugdo
aquosa de PQCs exibe uma coloracdo azul quando submetida a radiagd@o ultravioleta (inser¢ao
na Figura 5a), o que indica uma luminescéncia intensa dessas nanoparticulas. O espectro de
excitagdo (representado pela linha tracejada), obtido a0 monitorar a emissao na faixa de 450
nm, ¢ congruente com o espectro de absor¢do dos PQCs. Adicionalmente, a excitagdo com
radia¢dao de 350 nm resulta em uma emissao localizada a 450 nm, corroborando a emissao de

fluorescéncia observada na regido azul do espectro.

Figura 5 — Caracterizagdo espectroscopica dos PQCs: (a) Espectros de UV-Vis, excitagdo ¢ emissdo. Inset: PQCs
sob luz natural e sob radiagdo ultravioleta. (b) Espectros de fluorescéncia em diferentes comprimentos de onda de

excitacao.
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Fonte: Autora.

Para explorar de forma mais detalhada as propriedades opticas dos PQCs, realizou-
se um estudo detalhado de fotoluminescéncia alterando os comprimentos de onda de excitagao
variando de 300 a 400 nm. Os PQCs demonstraram um comportamento de excitagdo

independente, conforme evidenciado na Figura 5(b). Isso implica que a banda de emissao dos
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PQCs mantém-se localizada em torno de 450 nm independentemente do comprimento de onda
de excitagdo. Essa caracteristica pode ser atribuida a uma distribui¢do de tamanhos homogénea
das particulas em termos de tamanho dimensional e estrutura de superficie (Kostromin et al.,
2024). Para a otimizagdo dos experimentos de deteccao, foi observado que a intensidade de
emissao maxima ocorre quando a amostra ¢ excitada em 350 nm. Portanto, este comprimento
de onda foi selecionado como o parametro ideal para a excitacdo em todos os experimentos
subsequentes.

O RQ de fluorescéncia dos PQCs foi determinado em 40,6% apds excitagao a 350
nm. Em compara¢do com os pontos quanticos semicondutores tradicionais, que sdo baseados
em elementos metalicos como CdS, CdSe e PbSe, os PQCs frequentemente apresentam RQ
menores (Carneiro ef al., 2023). No entanto, os pontos quanticos a base de carbono oferecem
varias vantagens significativas que contrabalancam essa desvantagem. Dentre elas, destacam-
se os métodos de preparagdo de baixo custo, a baixa toxicidade e a biocompatibilidade (Ren et
al., 2025).

Ressalta-se que o RQ obtido para as nanoparticulas fluorescentes sintetizadas neste
estudo foi superior ao reportado em diversos trabalhos disponiveis na literatura, conforme

apresentado no Quadro 1.

Quadro 1 — Resumo de artigos da literatura que utilizaram o método hidrotermal para a sintese de PQCs,

apresentando rendimentos quanticos relativamente menores.

Precursores Método Sintético RQ Referéncia
Acido citrico ¢ sulfato de Hidrotermal | 29.30% | (Khobrekar et al., 2025)
neomicina
Ureia e 4cido citrico Hidrotermal 20,10% (Huo et al., 2022)
L-fenilalanina e acido citrico Hidrotermal 36,50% | (Kostromin et al., 2024)
Melamina e acido citrico Hidrotermal 19,70% | (Mohandoss et al., 2025)
Quercetina e o-fenilenodiamina Hidrotermal 11,30% (Ma et al., 2026)

Fonte: Autora
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Esse desempenho promissor, evidenciado pelo elevado RQ, estd diretamente
relacionado a escolha dos precursores e as condi¢des adotadas durante a sintese. Dentre os
diversos precursores utilizados em sinteses hidrotérmicas, o acido citrico destaca-se como uma
fonte de carbono eficiente, devido a sua estrutura molecular composta por uma cadeia carbonica
organizada e rica em grupos carboxilicos, os quais sdo quimicamente ativos e favorecem a
carbonizagdo e a formac¢do de nucleos grafiticos (Vervald et al., 2025).

Vale salientar que a introducdo de precursores contendo nitrogénio, como a
etilenodiamina, ao meio reacional favorece a dopagem dos PQCs com atomos de nitrogénio. A
dopagem com nitrogénio tem efeito direto na melhoria das propriedades dpticas dos PQCs, pois
favorece a formagdo de grupamentos amina na superficie do material. Esses grupamentos
intensificam os defeitos de superficie, que funcionam como centros emissores de luz, resultando
em maior intensidade de fluorescéncia e, consequentemente, em um aumento do RQ
(Kostromin et al., 2024).

Nesse contexto, a etilenodiamina tem sido amplamente empregada na literatura
como precursor nitrogenado eficiente para a sintese de PQCs com elevada emissdo
fotoluminescente (Huang; Li; Li, 2025), o que corrobora com os resultados obtidos neste
trabalho. A combinagdo entre acido citrico e etilenodiamina, portanto, demonstrou-se
particularmente eficaz, resultando na formag¢do de nanoparticulas fluorescentes com alto RQ
(Zhang et al., 2023).

Além da escolha dos precursores, as condi¢des de sintese também se mostraram
fundamentais para os resultados obtidos. Optou-se por manter a temperatura do sistema em
200°C, valor previamente reportado na literatura como adequado para promover a
carbonizacdo eficiente dos precursores € a formacao de estruturas grafiticas (Oliveira et al.,
2024). No entanto, o tempo de reagdo foi reduzido para 2 h, com o objetivo de tornar o processo
mais agil e energeticamente viavel, sem comprometer a qualidade estrutural e Optica das
nanoparticulas formadas.

Outro aspecto vantajoso do método proposto refere-se a sua simplicidade e carater
sustentavel. A sintese foi conduzida em meio aquoso, utilizando reagentes de baixo custo e
baixa toxicidade. A curta duragdo do processo também contribuiu para a redu¢do no consumo
de energia e materiais, refor¢gando sua viabilidade economica e ambiental. Assim, a combinagao
entre elevado rendimento quantico, condi¢des de sintese otimizadas, uso de reagentes acessiveis
e abordagem simplificada demonstra o potencial deste método como uma alternativa eficaz para
a producdo de nanoparticulas fluorescentes com aplicagdes em sensoriamento quimico e outras

tecnologias baseadas em fluorescéncia.
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Por fim, ainda com o objetivo de complementar a analise das propriedades Opticas
dos PQCs, foi realizada a medida do tempo de vida de fluorescéncia. Essa andlise permite
avaliar por quanto tempo os elétrons permanecem no estado excitado antes de retornarem ao
estado fundamental, emitindo luz. A Figura 6 apresenta o grafico de decaimento da

fluorescéncia dos PQCs, a partir do qual foi estimado o tempo de vida.

Figura 6 — Tempo de vida de fluorescéncia dos PQCs.
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Fonte: Autora.

O tempo de vida médio de fluorescéncia dos PQCs foi estimado em 6,54 ns. Esse
parametro representa o intervalo em que as nanoparticulas fluorescentes permanecem no estado
excitado antes de retornarem ao estado fundamental por meio da emissdo de foétons. O valor
obtido encontra-se dentro da faixa tipica de fluor6foros com tempo de vida curto, que
compreende a ordem de grandeza entre 10® e 10 segundos. Segundo Harris (2005), esse
intervalo ¢ caracteristico dos processos de fluorescéncia, nos quais a emissao de luz ocorre
quase que imediatamente ap0s a excitacao da espécie emissora.

Dessa forma, os resultados obtidos neste estudo indicam que os PQCs apresentam
um comportamento 0ptico compativel com um processo de emissao por fluorescéncia, uma vez
que sua luminescéncia ¢ visivel apenas durante a irradiacdo da amostra e o tempo de vida

observado estd em conformidade com os valores descritos na literatura para esses materiais,
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normalmente entre 1 e 10 ns (Bian et al., 2025; Mohammed; Omer, 2025; Ren et al., 2019).
Isso reforga tanto a natureza fluorescente dos PQCs sintetizados quanto a confiabilidade das
propriedades fotofisicas determinadas.

Além disso, o valor obtido para o tempo de vida médio de fluorescéncia esta de
acordo com o alto RQ observado para os PQCs sintetizados. Esse resultado reforca a influéncia
da dopagem com elementos heteroatdmicos, como o nitrogénio, na modulacao das propriedades
fotofisicas do material, uma vez que os defeitos gerados atuam como centros emissores estaveis,
favorecendo tanto o aumento da intensidade de fluorescéncia quanto o prolongamento do tempo

de vida (Yan et al., 2019).

5.3 Otimiza¢ao das condi¢oes experimentais

Uma estratégia de sensoriamento quimico para Cr(VI) foi desenvolvida com base
na fluorescéncia dos PQCs previamente sintetizados. Inicialmente, foram determinadas as
melhores condigdes para o sistema proposto por meio da otimizagdo das condigdes
experimentais. Assim, avaliou-se a concentracdao ideal dos PQCs tendo como referéncia a
excitacdo que resultou no maximo de emissdo de fluorescéncia. Para isso, foram adquiridos
espectros no comprimento de onda de excitagdo de 350 nm. Com base nesses dados, foram
elaborados graficos da intensidade de fluorescéncia em funcdo da concentragdo dos PQCs

(Figura 7).

Figura 7 — Efeito da concentragdo na intensidade de fluorescéncia dos PQCs. (a) Curva da intensidade de

fluorescéncia em fungdo da concentragdo. (b) Faixa linear da resposta concentragdo-intensidade.
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Observou-se uma relagdo diretamente proporcional entre a intensidade de
fluorescéncia e a concentragdo dos PQCs. A auséncia de autossupressao foi evidenciada pela
linearidade dessa relagdo (Figura 7b), o que sugere que, nas condi¢des experimentais, ndo houve
formag¢ao de agregados, um fendmeno comumente observado em altas concentragdes. A
formagao desses agregados pode induzir interacdes entre as particulas, resultando na
autossupressao da fluorescéncia (Xu et al., 2020), o que nao foi verificado nas concentragdes
em estudo.

Além disso, com o intuito de otimizar o uso do material e assegurar uma intensidade
de fluorescéncia adequada para andlises subsequentes, sem comprometer a eficacia do
sensoriamento, foi escolhida a concentracdo de 1,00 mg mL™' como ideal para a suspensio
aquosa de PQCs nos estudos posteriores. Esta escolha foi fundamentada na intensidade de
fluorescéncia observada, em que a concentracao selecionada correspondeu aproximadamente a
metade da intensidade méxima dentro da faixa linear.

Ap6s a selecao da concentragao ideal, foi investigado o efeito do pH na intensidade
de fluorescéncia dos PQCs, conforme ilustrado na Figura 8(a). Em estudo anterior, Zhang e
colaboradores (2023) sintetizaram PQCs por meio de um processo hidrotérmico, utilizando
etilenodiamina e 4cido citrico como precursores. Os resultados apresentados por esses autores
demonstram que a intensidade de fluorescéncia dos PQCs se mantém constante em uma faixa
de pH de 3,0 a 10,0. Tal resultado corrobora os achados deste trabalho, indicando a estabilidade
dos PQC:s frente a variagdes de pH nesse intervalo. Essa estabilidade € particularmente benéfica
para aplicagdes de sensoriamento, pois garante que o material ndo sofrerd alteragdes
significativas em suas propriedades Opticas devido a variagdes no pH. Portanto, essa
caracteristica garante que os PQCs possam ser utilizados com confianga em ambientes com

diferentes condi¢des de pH, sem a necessidade de ajustes frequentes ou corre¢des na andlise.

Figura 8 — Otimizacdo experimental: (a) Influéncia do pH e (b) interferéncia de analitos na fluorescéncia dos

PQCs.
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Para avaliar a seletividade dos PQCs na deteccao de Cr(VI), foi realizado um estudo
sobre a alterag¢@o na intensidade de fluorescéncia na presenca de outros analitos que poderiam
interferir na analise. O estudo de seletividade incluiu a avaliagdo do efeito de supressdo de
fluorescéncia causado por diferentes ions, conforme apresentado na Figura 8b, que mostra os
testes com possiveis interferentes. Os resultados obtidos no estudo demonstraram alta
seletividade dos PQCs frente aos ions Cr(VI), nas formas de cromato e dicromato, que
representam as principais espécies oxidantes de cromo hexavalente presentes em sistemas
naturais.

A resposta fluorescente dos PQCs foi visivelmente afetada apenas na presenga
dessas espécies, indicando um forte potencial para aplicagdo seletiva na deteccao de Cr(VI) em
matrizes ambientais complexas. Além disso, os resultados indicam que os ions interferentes ndo
provocam alteracdes relevantes na intensidade de fluorescéncia dos PQCs. Ressalta-se que a
concentragdo de todos os fons foi mantida em 100 mg L™, pois essa concentragio ja demonstra
uma redug¢do substancial da fluorescéncia dos PQCs na presenca dos ions cromato e dicromato.

No entanto, do ponto de vista analitico e experimental, destaca-se que a forma de
Cr(VI) usualmente utilizada como padrdo primdrio ¢ o dicromato, geralmente fornecido na
forma de dicromato de potassio (K2Cr207) devido a sua estabilidade, pureza e facilidade de
manuseio. Dessa forma, para as andlises subsequentes de quantificacao e detec¢ao do Cr(VI),
optou-se por adotar o dicromato como espécie representativa, alinhando o procedimento
experimental as praticas estabelecidas na literatura e as recomendagdes normativas para
validagao de métodos analiticos.

Aponta-se, ainda, que a sonda apresentou capacidade de distinguir o Cr(VI) do
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Cr(III), o que representa um avango na precisdo do sensor. Tal seletividade ¢ crucial, uma vez
que esses ions possuem comportamentos quimicos distintos e apresentam diferentes impactos
no meio ambiente € na satde humana. Esses resultados corroboram a elevada seletividade dos
PQCs para o Cr(VI), mesmo na presenga de outros possiveis interferentes, assegurando a
precisdo e confiabilidade do processo de sensoriamento para a detec¢ao de Cr(VI) em amostras

complexas.

5.4 Estratégia de sensoriamento quimico fluorescente para deteccao de Cr(VI)

Para investigar a supressdo da intensidade de fluorescéncia dos PQCs na presenga
de Cr(VI), foram conduzidos os ensaios de titulagdio com solu¢des aquosas de Cr.O7>.
Analisando a Figura 9, que apresenta a titulacdo dos ions dicromato como espécie de Cr(VI),
observa-se que o aumento na concentragdo de ions Cr(VI) resulta em uma diminui¢do na
intensidade relativa de fluorescéncia. Este efeito de supressdo caracteriza a estratégia de
sensoriamento como turn-off (Qian et al., 2024).

A intensidade inicial de fluorescéncia, na auséncia dos ions Cr(VI) (supressor), foi

designada como Iy, enquanto a intensidade de fluorescéncia apds a adicao do analito alvo foi
~ ~ N
representada como 1. Os resultados foram expressos pela razao 70 em funcdo da concentragao

molar da espécie, uma vez que a equacdo de Stern-Volmer estabelece essa variavel como
referéncia para descrever a relacdo entre a supressdo da fluorescéncia e a concentracdo do
supressor. A utilizagdo da concentracdo molar contribui para um melhor ajuste dos dados
experimentais ao modelo teoérico, permitindo uma interpretacdo mais precisa dos mecanismos

de supressao.

Figura 9 — Curva de titulagdo dos PQCs com ions dicromato, expressa pela razdo lo/I em fungdo da concentragéo

molar do analito em solu¢do aquosa.
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O modelo de Stern-Volmer ¢ amplamente utilizado para descrever a supressao da
fluorescéncia em sistemas quimicos. Esse modelo fornece uma relagao matematica que permite
quantificar a eficiéncia dessa supressdo e ¢ utilizado para elucidar o mecanismo de supressao
como dindmica (colisional) ou como estatica (Li; Jia; Wang, 2020; Wu; Li, 2024). Portanto, o
mecanismo do sistema de detec¢do proposto foi investigado, e os dados experimentais foram
ajustados a0 modelo matematico de Stern-Volmer, conforme sera discutido na sec¢do 5.5.

Os resultados obtidos a partir da curva de titulagdo permitiram estimar os valores
de LOD e LOQ, com base nas Equacdes 3 e 4, respectivamente. Para esse fim, foi necessario
realizar o ajuste linear da curva de titulagdo, a qual foi segmentada em dois trechos distintos,
conforme representado na Figura 10. A Figura 10(a) apresenta a faixa de concentracdo de 0 a

50 mg kg'!, enquanto a Figura 10(b) abrange o intervalo de 60 a 100 mg kg™

Figura 10 — Curvas de titulagio dos PQCs na presenca de ions dicromato (a) faixa de 0 a 50 mg kg™'; (b) faixa de
60 a 100 mg kg'.
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O ajuste linear de cada trecho da curva analitica permitiu a obteng¢ao dos parametros
necessarios para o calculo do LOD e do LOQ. A partir desses calculos, obteve-se um LOD de
2,8 mgkg! e um LOQ de 8,6 mgkg™! para os ions dicromato, evidenciando uma sensibilidade
analitica satisfatéria para a detec¢do e quantificagdo do Cr(VI). Considerando que, para
amostras de solos residenciais, o limite estabelecido pela categoria é de 3,2 mg kg, os
resultados indicam que o método possui sensibilidade suficiente para detectar e quantificar
concentragdes relevantes do contaminante, garantindo a eficcia na avaliagdo da conformidade
ambiental. Assim, a abordagem desenvolvida mostra-se promissora para aplicacdes em analises
voltadas a identificacao de niveis de Cr(VI), contribuindo para a avaliacao de exposicao e risco

toxicologico.

5.5 Estudo dos mecanismos de supressao

Ainda com base nos dados obtidos pelos ensaios de titulagdo, presume-se que o
mecanismo de supressdo da fluorescéncia observado neste estudo ¢ predominantemente
dinamico. Essa ideia € respaldada pelo ajuste linear ao modelo de Stern-Volmer, que apresentou
coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9948 para o dicromato. Para confirmar essa hipotese,
foram realizados testes de temperatura para avaliar a supressao da fluorescéncia dos PQCs na
presenca do analito, conforme ilustrado na Figura 11. Através desse experimento, busca-se

determinar a constante de Stern-Volmer (Ksv).

Figura 11 — (a) Efeito da variacdo de temperatura sobre a resposta fluorescente dos PQCs na presenca de Cr,07-.
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(b) Relagdo entre a constante de Stern-Volmer e a temperatura.
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Fonte: Autora.

A Ksv quantifica a eficacia da interagao entre fluoréforo e supressor, sendo valores
mais elevados indicativos de uma supressdo mais eficiente (Kumar; Duhan; Obrai, 2024). A
determinagdo da Ksv permite elucidar os mecanismos subjacentes a interagdo, abrangendo
processos dindmicos e estaticos (Sasikumar et al., 2024). Conforme apresentado na Figura 11(b),
verifica-se que a Ksv para o ion Cr,O7* aumenta com a elevagdo da temperatura, sendo os
valores de 11,28 a 298,15 K, 12,57 a 308,15 K e 13,39 a 318,15 K.

A distingdo entre os mecanismos estatico ¢ dindmico pode ser determinada pela
equagdo de Stern-Volmer, a qual permite investigar a inclina¢do da curva analitica em funcdo
da temperatura. Assim, de forma semelhante a pesquisa de Nascimento e colaboradores (2024),
observou-se que a sensibilidade analitica aumenta com o incremento da temperatura, indicando
um comportamento dindmico nas interacdes, em decorréncia do aumento das colisdes. No
entanto, ¢ importante destacar que a supressdo observada ndo ¢ exclusivamente dinamica.
Embora o aumento da temperatura aponte para uma predominancia desse mecanismo, o R? da
curva de Stern-Volmer foi de 0,9948, valor muito proximo, mas ndo exatamente igual a 1. Esse
pequeno desvio da linearidade perfeita sugere a contribuicdo simultinea de ambos os
mecanismos, estatico e dindmico, no processo de supressao da fluorescéncia (Lakowicz, 2006).

Portanto, com base nos dados obtidos, embora ocorra uma combinacao de efeitos,
a supressao dinamica ¢ a que predomina nas condigdes experimentais adotadas neste estudo,
uma vez que a eficiéncia da supressdao aumenta com a elevagao da temperatura (He; Du, 2023).
Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que, a medida que a temperatura sobe, ha

um aumento na energia cinética das moléculas, o que resulta em uma maior frequéncia de
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colisdes entre os PQCs e o supressor. Como consequéncia, a probabilidade de supressdo da
fluorescéncia em cada colisdo também aumenta.

Para elucidar o mecanismo de interacao entre os PQCs e os ions dicromato, foram
registrados os espectros de absor¢do do Cr.07* e comparados aos espectros de excitagdo e
emissdo dos PQCs (Figura 12). Observa-se uma sobreposi¢do quase completa entre o espectro
de excitacdo do CD2H e a absorbancia do analito alvo, o que corrobora os resultados obtidos
nas analises de variagdo de temperatura, ao indicar a auséncia de formacgdo de complexos
estaveis entre os componentes (Wang; Ma; Wu, 2025). Dessa forma, pode-se descartar a
hipotese de supressdo estdtica como mecanismo predominante. Ademais, essa sobreposi¢ao
sugere também que o IFE ¢ o principal responsavel pela supressdo da fluorescéncia observada
(Cao et al., 2019).

Esse processo ocorre devido as interagdes intermoleculares entre as nanoparticulas
fluorescentes e o analito, alterando o relaxamento radiativo dos elétrons excitados e,
consequentemente, alterando a intensidade de emissdo. Dessa forma, a supressio da
fluorescéncia em presenga de Cr(VI) decorre sobretudo da diminuicdo da intensidade de
excitacdo, comprometendo a eficiéncia do processo emissivo dos pontos quanticos (Liu et al.,
2022). Esse comportamento estd alinhado com os resultados da literatura, que também

relataram mecanismos de IFE em sistemas similares (Ming ef al., 2019; Zhang et al., 2018b).

Figura 12 — Espectro de absor¢do do ion dicromato e de excitagdo/emissdo dos PQCs.
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Portanto, os mecanismos de interagdo observados neste trabalho podem ser
atribuidos, em primeira instincia, a supressdo dinamica da fluorescéncia, evidenciada pelo
aumento do Ksy com a elevacao da temperatura. De forma complementar, o IFE desempenha
papel crucial, uma vez que a sobreposicao entre o espectro de absorc¢ao dos ions dicromato e os
espectros de excitacdo dos PQCs reduz tanto a quantidade de fétons de excitagdo disponiveis
quanto a intensidade do sinal de emissdo detectado. Dessa forma, a supressao da fluorescéncia
dos PQCs na presenca de Cr(VI) pode ser explicada, de maneira abrangente, pela atuacao
predominante de dois mecanismos: a supressao dinamica e o IFE. Ressalta-se que, em matrizes
ambientais complexas, como ¢ o caso do solo, ¢ comum que diferentes mecanismos de

supressao atuem simultaneamente.

5.6 Parametros termodinamicos associados ao processo de deteccio

Os resultados obtidos no estudo de variagdo de temperatura permitiram nao apenas
investigar os mecanismos de interagdo entre a sonda fluorescente e o analito, como também
possibilitaram a determinagdo dos parametros termodinamicos do sistema. A partir dos valores
de Ksy e do expoente de Stern-Volmer (n) determinados experimentalmente nas diferentes
temperaturas, foi possivel calcular a constante de supressio (Kp). Em seguida, com o calculo
de Kq, estimou-se a energia de Gibbs (AG®), bem como as variagdes de entalpia padrao (AH®)
e entropia (AS°) da interacao.

A determinagdo desses parametros auxilia na compreensdo do tipo de interagdo
entre os PQCs e os ions dicromato (Barbero ef al., 2009). Ademais, fornece informagdes
fundamentais sobre a espontaneidade, a ordem e o carater energético dessa interagdo,
contribuindo para uma compreensdo mais aprofundada dos processos envolvidos no
sensoriamento. Desse modo, primeiramente, calculou-se o valor de Ksv e de n a partir da
linearizacdo das curvas de titulagdo nas temperaturas 298,15 K e 318,15 K. Em seguida, obteve-
se o valor da constante Kq a ser utilizada nos célculos termodinamicos. A relacao entre Ksv e
Kq ¢ dada pela Equagao (7):

Ksy = 19Kq (7

Onde 10 ¢ o tempo de vida do fluoréforo na auséncia do agente supressor. Conforme
apresentado anteriormente na Figura 6 (se¢do 5.2), referente a andlise do tempo de vida, foi
obtido um valor de 1o = 6,54 ns, o qual sera utilizado nos calculos subsequentes. O célculo de

AG foi realizado considerando-se condi¢des de equilibrio, conforme descrito na Equagao (8):
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AG° = —RTInK, )]
Nessa equagdo, R representa a constante universal dos gases ideais, cujo valor
adotado foi de 8,314 J mol! K1, T é a temperatura absoluta, e Ko corresponde a constante de
supressao obtida para cada temperatura. Esse mesmo valor da constante R foi utilizado em todos
os calculos termodinamicos subsequentes. Em seguida, AH® e AS° foram determinados a partir

da equagdo de van’t Hoff, expressa na Equacédo (9), com base no ajuste linear de InK, em
fungdo de 1/T:
AH® 1  AS° )

R'T+R

anQ = -

AFigura 13 apresenta o graficode In K, versus 1/T’ construido a partir dos dados

experimentais obtidos nas diferentes temperaturas analisadas. O perfil linear observado ¢
consistente com a equacao de Van’t Hoff, permitindo a determinagdo dos parametros
termodinamicos AH° e AS° por meio da inclinacdo e do intercepto da reta ajustada,

respectivamente.

Figura 13 — Relagdo linear entre InK, e 1/T’ conforme equagdo de Van’t Hoff.
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Fonte: Autora.

A partir da aplicacdo dessas equagdes, foi possivel estimar os parametros
termodinamicos envolvidos na interacao entre a sonda fluorescente e o analito. Os resultados
obtidos estdo consolidados na Tabela 1, permitindo uma interpretacdo detalhada sobre a

natureza da interacao.
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Tabela 1 — Valores de Ksy, n, Ko, AG°, AH® e AS° obtidos a partir da interagdo dos PQCs com os fons dicromato
a298,15,308,15¢e 318,15 K.

CD2H + Cr207*
T (K) 298,15 308,15 318,15
Ksv 11,2782 + 0,7847 12,5737+ 0,8143 13,3877 = 1,3158
n 1,2045 + 0,0371 1,2673 + 0,0374 1,3284 + 0,0641
Ko (109) 1,7245 + 0,120 1,9226 £ 0,125 2,0470 £ 0,201
AG?® -52,720 £ 0,170 -54,770 £ 0,150 -56,710 £ 0,260
(kJ mol ™)
AHP 6,98
(kJ mol ™)
AS® 200,6
(J mol! K1)

Fonte: Autora.

A analise dos parametros termodinamicos nas temperaturas de 298,15, 308,15 ¢
318,15 K permitiu compreender melhor como a sonda fluorescente interage com ions dicromato
em meio aquoso. Conforme discutido anteriormente, observou-se um aumento significativo na
Ksy com o incremento da temperatura, o que sugere uma intensificagdo do processo de
supressdo de fluorescéncia. Esse comportamento ¢ compativel com um mecanismo de
supressdo dindmico, no qual a supressdo ocorre por meio de colisdes entre as espécies em
solucao (Lakowicz, 2006). Complementarmente, o aumento na Kp com a elevacdo da
temperatura ratifica essa interpretacao, reforcando que o processo € termicamente ativado e
predominantemente controlado por difusdo, em que o aumento da temperatura favorece a
mobilidade e eleva a frequéncia de colisdes efetivas entre as espécies envolvidas (Valeur;
Berberan-Santos, 2013).

O parametro n, representativo do niamero de sitios de interagdo, apresentou valores
de 1,2045 £ 0,0371 a 298,15 K, 1,2673 + 0,0374 a 308,15 K e 1,3284 + 0,0641 a 318,15 K. Os
valores de n obtidos foram diferentes de 1, o que ratifica ainda mais a ocorréncia de um
mecanismo de supressdo dinamico (Fraiji; Hayes; Werner, 1992). Durante o processo de
supressao dindmica, os CD2H encontram-se no estado excitado e retornam ao estado
fundamental em decorréncia das colisdes com o supressor, por meio de mecanismos de
transferéncia de carga ou de energia (Bozkurt; Gul, 2019). O discreto aumento de » com a
temperatura pode estar relacionado a uma maior acessibilidade dos ions dicromato a superficie

dos CD2H em fungdo da agitagdo térmica, o que favorece a formacao de interacdes adicionais
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ou mais eficientes.

Os valores negativos da AG” em ambas as temperaturas confirmam que o processo
¢ espontaneo (Emami; Mousazadeh, 2021). Além disso, o decréscimo de 4G com o aumento
da temperatura sugere que a espontaneidade ¢ favorecida termicamente, ou seja, 0 processo
ocorre com maior facilidade a temperaturas elevadas. A variagao positiva da entalpia indica que
a associacdo entre CD2H e ions dicromato ¢ endotérmica, implicando a necessidade de absor¢ao
de energia para que a interacao ocorra. Paralelamente, a contribui¢ao entrdpica positiva (AS°>0)
pode ser atribuida ao aumento geral da desordem do sistema. A observacao de valores positivos
tanto para AH® quanto para AS° ¢ indicativa da predominancia de intera¢des hidrofobicas no

sistema (Cao et al., 2021; Rudra et al., 2018).

5.7 Testes de sensoriamento com amostra real de solo

Com o objetivo de demonstrar a aplicabilidade do método proposto para a
determinagdo de Cr(VI) em matriz real, foram realizados estudos de recuperacdo utilizando
amostras de solo fortificadas com quantidades conhecidas do analito. As concentragdes
selecionadas para o ensaio corresponderam a trés pontos da curva analitica: 10, 50 e 100 mg
kg de ions dicromato. A escolha desses niveis visa representar concentragdes baixas, médias
e elevadas do analito, permitindo avaliar o desempenho do método em diferentes faixas de
concentracao.

Os estudos de recuperacao fornecem informacdes sobre a exatidao (proximidade
entre o valor medido e o valor verdadeiro ou aceito como referéncia) e a precisao
(reprodutibilidade dos resultados sob as mesmas condigdes experimentais). Nesse contexto, a
eficiéncia do método foi avaliada por meio da comparagdo entre as quantidades de Cr(VI)
adicionadas as amostras de solo e as quantidades recuperadas apos o processo de andlise.

Para esse fim, utilizaram-se os dados da curva de titulagdo previamente obtida e
segmentada em intervalos nos quais a rela¢do entre as variaveis (sinal analitico e concentragao)
apresentou um comportamento linear mais consistente. As equagdes lineares ajustadas para
cada um desses intervalos foram utilizadas como base para a estimativa quantitativa dos teores
de Cr(VI) nas amostras. Ressalta-se que a segmentacao da curva de titulacdo em regides lineares
encontra-se representada na Figura 10 (secdo 5.4).

Com base nas equagdes lineares obtidas, foram conduzidos os ensaios de
recuperagdo para o ion dicromato e os percentuais de recuperacao foram calculados de acordo

com a Equacao (5). Destaca-se que os experimentos foram realizados em seis replicatas para
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garantir a confiabilidade dos dados. Os resultados correspondentes as taxas de recuperagdo

estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Porcentagens de Cr(VI) recuperados na forma de dicromato em solucdo de amostra real, considerando

trés niveis de concentragdo.

Amostra Adicionado Encontrado Recuperado RSD

(Cr207%) (mg kg™) (mg kg™) (Y% n=6) (n=16)
o ] 1,00 100 1,47
SOIOSr?S‘ge“‘I’IaI de 50 51,86 103,8 2,25
ao raulo 100 105,47 105,47 2.27

Fonte: Autora.

Conforme os critérios de validacdo propostos por Brito e colaboradores (2003), a
recuperagdo de analitos em um método analitico deve situar-se entre 95% e 105% para
concentragdes de até 0,1 % (< 1000 ppm). Ao avaliar a recuperacio de Cr(VI) na forma de ions
dicromato, os resultados obtidos neste estudo se mostraram consistentes com 0s parametros
estabelecidos por esses autores, indicando a confiabilidade do método empregado. Além disso,
os valores de RSD devem ser inferiores a 20% para que o método seja considerado preciso e
repetivel, especialmente em andlises realizadas em concentragdes da ordem de ppm (Ribani et
al., 2004). Essa exigéncia ¢ relevante em métodos de quantificacdo de contaminantes
ambientais, como metais, pesticidas e poluentes em agua, solo ou alimentos. Portanto, ao
comparar esses critérios com os resultados obtidos em seu estudo, observa-se que os valores de
recuperagdo € RSD estdo dentro dos limites aceitdveis. Isso refor¢a a viabilidade do uso da
sonda fluorescente baseada em PQCs como uma ferramenta sensivel, seletiva e confidvel para

o monitoramento de Cr(VI) em amostras ambientais solidas.

5.8 Analise quimiométrica para diferenciacio das espécies cromato e dicromato

A andlise dos interferentes (Figura 8b, na secdo 5.3) evidenciou que a sonda
fluorescente desenvolvida apresenta elevada seletividade frente as principais espécies de cromo
hexavalente encontradas em matrizes ambientais, especificamente os ions cromato e dicromato.
Essa seletividade ¢ fundamental para a aplicagdo do sensor em contextos reais, onde diversas
espécies quimicas coexistem em equilibrio. Durante a etapa de testes e desenvolvimento do

sistema de deteccdo, optou-se por utilizar, como fonte de Cr(VI), uma solu¢do padrao de
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K2Cr207, empregada em ensaios analiticos. Assim, os ions dicromato, predominantes em meios
acidos, foram utilizados em todas as analises de sensoriamento fluorescente.

Contudo, tendo em vista a importancia de distinguir as diferentes formas de Cr(VI),
especialmente considerando que a predominancia entre cromato ¢ dicromato ¢ dependente do
pH da solugdo, foi conduzido um estudo complementar baseado em técnicas quimiométricas.
Para tal, prepararam-se solu¢des contendo as menores concentragdes detectdveis de ions CrOs>
e Cr207” cujas respostas de emissdo fluorescente foram obtidas nas mesmas condig¢des
experimentais. Os dados espectrais obtidos na faixa de 380 nm a 600nm foram posteriormente
submetidos a tratamento estatistico multivariado utilizando o software SYSTAT, visando
identificar padrdes e correlagdes que permitissem distinguir as duas espécies. A quimiometria
aplicada aos dados de fotoluminescéncia permitiu contornar as limitagdes de seletividade dos
PQCs, viabilizando a distingdo entre as espécies, mesmo em baixas concentragdes, por meio da
Andlise Discriminante Linear (LDA).

A seguir, a Figura 14 apresenta os resultados da analise quimiométrica, ilustrando

a separacao entre as espécies de Cr(VI) com base nas respostas da sonda fluorescente.

Figura 14 — Padroes de fluorescéncia obtidos a partir do agrupamento por LDA, diferenciando os ions cromato e

dicromato em baixas concentragdes.
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A discriminacdo entre os agrupamentos na LDA ¢ fundamentada na distancia
padronizada de Mahalanobis, a qual considera a variancia e a covariancia dos dados para
mensurar a separacao entre os grupos. Quanto maior essa distdncia entre as classes, maior ¢ a
probabilidade de correta classificacdo dos analitos (Castro et al., 2024). Ao analisar o conjunto
completo de dados, composto por quatro classes (dois analitos em duas distintas concentracdes)
cada uma com seis replicatas, foram obtidos dois fatores canonicos (1 evento de interagio x 4
grupos X 6 replicatas). Esses fatores, calculados por meio de LDA, foram utilizados para a
construgdo do grafico de dispersao, permitindo a visualizagdao da separagdo entre os grupos.

Dessa forma, na Figura 14, observa-se uma separacdo nitida entre os diferentes
analitos, o que demonstra a eficiéncia do modelo em distinguir os ions cromato e dicromato,
mesmo em concentragdes proximas (1 mg kg!' e 5 mg kg!). Os CD2H foram capazes de
distinguir as diferentes espécies i0nicas nas respectivas faixas de concentracdo, com um nivel
de confianca de 95%. Essa distingdo € corroborada visualmente pela auséncia de sobreposigao
entre as elipses de confianga associadas a cada classe. Adicionalmente, a matriz de classificacao
apresentou 100% de acurdcia na classificagdo de todos os dados.

Portanto, com base nos resultados obtidos, observa-se que o sensor desenvolvido
neste trabalho apresenta capacidade de discriminacdo entre cromato e dicromato, conferindo-
lhe uma robustez analitica adicional e tornando-o mais confidvel e especifico para aplicagdes
ambientais. Ademais, os resultados evidenciam o potencial do acoplamento entre técnicas de
sensoriamento fluorescente e ferramentas estatisticas como uma estratégia eficaz para

aprimorar a seletividade de sistemas analiticos.
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6 CONCLUSAO

O desenvolvimento de sensores quimicos capazes de detectar seletivamente
contaminantes emergentes em matrizes ambientais representa um avango significativo para o
monitoramento ambiental e a preservacao da satde publica. Neste contexto, o presente trabalho
propos e validou uma estratégia eficaz e sensivel para a detec¢ao do ion Cr(VI) em amostras de
solo, com base no sinal optico de PQCs funcionalizados e altamente fluorescentes. A sintese
hidrotermal com etilenodiamina e &cido citrico permitiu a obtengdo de PQCs com excelente
rendimento quantico (40,06%) e propriedades estruturais e dpticas adequadas ao sensoriamento.

As analises espectroscopicas confirmaram a formacdo de nanoparticulas com
bandas de absorc¢ao centradas em 240 nm e 348 nm, atribuidas, respectivamente, as transi¢des
eletronicas m-n* das regides conjugadas (ligagdes sp?) e n-* associadas aos grupos funcionais
presentes na superficie dos PQCs. A emissao de fluorescéncia manteve-se estavel independente
do comprimento excitacdo, indicando homogeneidade no tamanho das particulas.
Adicionalmente, as caracterizacdes estruturais revelaram que os PQCs possuem morfologia
quase esférica, com dimensdo em torno de 1,5 nm.

Os estudos de seletividade evidenciaram alta especificidade dos PQCs para o
Cr(VI), mesmo na presenca de ions potencialmente interferentes. A interagdo entre os PQCs e
o Cr(VI) promoveu um eficiente mecanismo de supressdo da fluorescéncia, atribuido ao IFE,
viabilizando a constru¢do de um sensor fluorescente do tipo turn-off. A determinagdo dos
parametros termodinamicos permitiu uma compreensdo mais aprofundada das interagdes
envolvidas nesse processo. Além disso, a relacdo linear entre a intensidade de fluorescéncia e a
concentracdo de Cr(VI) possibilitou a quantificacdo desse contaminante em amostras reais de
solo, com resultados satisfatorios e taxas de recuperagdo dentro dos limites estabelecidos pela
literatura, refor¢ando a aplicabilidade da metodologia proposta.

Em sintese, o presente trabalho apresenta, com éxito, uma plataforma analitica
promissora para o sensoriamento de Cr(VI), na forma de dicromato (Cr.07>). Os resultados
obtidos demonstram a viabilidade do uso dessa sonda para a deteccdo seletiva e sensivel de
Cr(VI), em concentracdes compativeis com os limites estabelecidos pela legislagdo ambiental
vigente. Espera-se que a abordagem aqui apresentada possa contribuir para o avango de
metodologias sustentaveis, eficazes e de baixo custo voltadas ao monitoramento de
contaminantes toxicos em ambientes terrestres, além de servir de base para o desenvolvimento

futuro de dispositivos portateis aplicaveis em andlises in loco.
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