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RESUMO

A busca por métodos mais eficientes e sustentaveis para detec¢ao de cromo ((Cr (V1))
em varios compartimentos ambientais e industriais ¢ de grande relevancia, uma vez que essa
espécie pode ocasionar sérios danos a saide humana e ao meio ambiente. O desenvolvimento
de sondas fluorescentes para detec¢ao de Cr (VI) tem sido uma alternativa promissora. Dentre
as sondas fluorescentes, os carbon dots (CDs) tem se destacado devido as inumeras
propriedades impares, tais como fotoestabilidade, baixa toxidade, alta solubilidade em agua,
biocompatibilidade e baixo custo. Diante do exposto, neste trabalho o bagago das cascas do
Citrus latifolia (limdo taiti) de diferentes cidades de Alagoas (Coruripe (C-Dots AC), Rio
Largo (C-Dots_ AR) e Macei6 (C-Dots  AM)) foram utilizados como precursores para sintetizar
carbon dots (CDs) via método hidrotermal. Ademais, em condi¢des otimizadas o C-Dots AM
foi aplicado na deteccdo de Cr (VI) em solugdo aquosa. Os CDs provenientes das cidades
estudas apresentaram propriedades estruturais e fotofisicas similares. Desse modo, os C-
Dots AC, C-Dots_ AR e C-Dots  AM exibiram maior frequéncia de tamanhos inferiores a 10
nm, absorg¢des caracteristicas de transigoes © — ¥ (230 nm) e n — * (286 nm) ¢ estiramentos
vibracionais de grupos oxigenados e aminas. Os C-Dots apresentaram emissao dependente do
comprimento de onda de excitagdo (Aexc), com emissdo maxima em 445 nm quando excitado
em 350 nm. Todos os C-Dots em um estudo preliminar exibiram resposta analitica similar frente
a sensibilidade do Cr (VI) em relagdo a outras espécies, e assim, o C-Dots_ AM foi escolhido
para um estudo mais detalhado de deteccao do Cr (VI). Foi realizado a otimizagdo dos
parametros analiticos em que a melhor resposta do método foi em pH 7, tampao tris e
concentracdo de 50 mM. A forga i6nica ndo interfere na sensibilidade por ndo apresentar
alteracdo significativa do sinal para uma faixa de concentracdo 0-150 mM. O tempo de espera
de reagdo para a realizagdo das analises foi de 20 min e tanto o Cdot L quanto o Cdot L + Cr
(VD) apresentaram fotoestabilidade por até 60 min com exposicao continua a radiagcdo. Nas
condic¢des otimizadas, o sistema apresentou uma faixa linear de 0,05 a 10,0 mg L*!. Além disso,
na avaliacdo do mecanismo de deteccdo do Cr (VI) pelo Cdot L foi verificado que o processo
de interagao entre o Cdot L e Cr (VI) estd associado ao efeito de filtro interno e quenching
estatico. Por fim, os resultados obtidos indicam que o Cdot_L apresenta-se como uma sonda de
baixo custo e promissora para deteccao de Cr (VI).

Palavras-chaves: Carbon dots, sinteses verdes, sonda fluorescente, cromo.



ABSTRACT

The search for more efficient and sustainable methods to detect chromium ((Cr (V1)) in various
environmental and industrial compartments is of great relevance, since this species can cause
serious harm to human health and the environment. The development of fluorescent probes for
Cr (VI) detection has been a promising alternative. Among the fluorescent probes, carbon dots
(CDs) have stood out due to their numerous unique properties, such as photostability, low
toxicity, high water solubility, biocompatibility, and low cost. Given the above, in this work the
bagasse of the peels of Citrus latifolia (tahiti lemon) from different cities of Alagoas (Coruripe
(C-Dots_AC), Rio Largo (C-Dots_ AR) and Macei6 (C-Dots AM)) were used as precursors to
synthesize carbon dots (CDs) via hydrothermal method. Furthermore, under optimized
conditions C-Dots  AM was applied for the detection of Cr (VI) in aqueous solution. The CDs
from the studied cities showed similar structural and photophysical properties. Thus, the C-
Dots AC, C-Dots_ AR and C-Dots AM exhibited higher frequency sizes below 10 nm,
characteristic absorptions of © - ©* (230 nm) and n - ©* (286 nm) transitions and vibrational
stretching of oxygenated groups and amines. The C-Dots showed excitation wavelength-
dependent emission (Aexc), with maximum emission at 445 nm when excited at 350 nm. All C-
Dots in a preliminary study exhibited similar analytical response towards Cr (VI) sensitivity
compared to other species, and thus, C-Dots AM was chosen for a more detailed Cr (VI)
detection study. Optimization of the analytical parameters was performed in which the best
response of the method was at pH 7, tris buffer and 50 mM concentration. The ionic strength
did not interfere with sensitivity as it did not show significant signal change over a
concentration range of 0-150 mM. The reaction dwell time for analysis was 20 min and both
Cdot_L and Cdot L + Cr (VI) showed photostability for up to 60 min with continuous radiation
exposure. Under the optimized conditions, the system showed a linear range from 0.05 to 10.0
mg L-1. Furthermore, in the evaluation of the detection mechanism of Cr (VI) by Cdot_L it was
found that the interaction process between Cdot L and Cr (VI) is associated with the internal
filter effect and static quenching. Finally, the results obtained indicate that Cdot L presents
itself as a low cost and promising probe for Cr (VI) detection.

Keywords: carbon dots, green synthesis, fluorescent probe, chromium.
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1 INTRODUCAO

1.1 Descoberta dos carbon dots

Nos ultimos anos, com o crescente desenvolvimento tecnolégico e industrial e as
questdes de sustentabilidade, ha uma maior preocupacao pela busca de novos nanomateriais
provenientes de procedimentos sintéticos que minimizem tempo, impactos ambientais e que
sejam economicamente viaveis para a ciéncia. Visto que, a maioria desses, requerem consumos
de energia altos e utilizacdo de reagentes quimicos toxicos, sendo o oposto de desenvolvimento
sustentavel (SHARMA et al., 2017). Nesse contexto, em 2004, quando XU e colaboradores
purificavam nanotubos de carbono, por meio da eletroforese, descobriram acidentalmente as
nanoparticulas (NPs) luminescentes de carbono, conhecidas como carbon dots (C-Dots), que
por sua vez, possuem geralmente morfologia esférica e tamanhos inferiores a 10 nm (XU, et
al., 2004). Depois dessa descoberta, em 2006, SUN e colaboradores sintetizaram C-Dots,
usando uma mistura de po6 de grafite e cimento, por meio de um método de ablagao a laser (SUN

et al.,20006).

1.2 Caracteristicas dos carbon dots

Os carbon dots sdao nanoparticulas caracterizadas por pontos quanticos esféricos com
confinamento quantico, formado basicamente por estruturas aromaticas de carbono hibridizado
sp” relativas a varias folhas grafiticas conjugadas no core (nticleo). Além disso, possuem em
sua superficie, grupos funcionais, conhecidos como “defeitos” (Figura 1). Esses, sdo formados
em fun¢do dos diferentes precursores e métodos de sinteses realizados (KURIAN, 2021; LIU,
2019 & DAI, 2017). Ademais, essas NPs exibem inUimeras vantagens, tais como,
fotoestabilidade, baixa toxidade, alta solubilidade em agua (devido a seus grupos hidrofilicos),
biocompatibilidade e requerem métodos de sintese simples, tornando-as de baixo custo, quando
comparado com algumas nanoparticulas convencionais, a exemplo dos quantum dots (LIU et
al., 2019). Por isso, tornam-se promissoras em diversas aplicagdes, tais como dispositivos
emissores de luz branca (WLEDs), células fotovoltaicas, catalizadores, sensores fluorescentes,
e bioimagem em que estdo substituindo lentamente os pontos quanticos semicondutores
baseados em metais pesados toxicos em estudos in vitro (KURIAN et al., 2021 & SUN, et al.,
2019).
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Figura 1 - Esquema representativo da estrutura esférica dos carbon dots.

2o SNFe

Fonte: AUTORA, 2022.

1.3 Mecanismos de luminescéncia dos C-Dots

A origem do mecanismo de luminescéncia dos C-Dots ainda ¢ um tema de debate entre
pesquisadores, uma vez que essas NPs sdao produzidas por abordagens sintéticas diferentes,
diversos precursores e pds-tratamentos, além de possuirem diferentes niveis de energia de
superficie, fazendo com que eles exibam uma diversidade significativa em estrutura,
componentes e propriedades opticas (SHARMA et al., 2017 & LIU et al., 2019). Assim sendo,
apresentam desempenhos Opticos, estruturas e componentes diferentes, tornando-se improprio
formular uma teoria de apenas um mecanismo de luminescéncia universal, (DING et al., 2015).
Até agora, os mecanismos de luminescéncia mais aceitos sdo: estado de superficie, efeito do
confinamento quantico e fluorescéncia molecular. Como tal, hd uma necessidade de melhorar
a compreensao desses mecanismos, uma vez que eles sdo importantes para preparacao de C-

Dots de propriedades opticas desejadas (DING et al., 2020 & LIU, et al., 2019).
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1.3.1 Estado de superficie

O mecanismo de fluorescéncia mais aceito até o momento ¢ o estado de superficie
(DING et al., 2020 & LIU et al., 2019). No qual pode ser explicado pelo grau de oxidagado e
grupos funcionais presentes na superficie dos carbon dots que ao produzirem defeitos, atuam
como capturas de elétrons, causando a fluorescéncia. De modo que quanto maior o grau de
oxidacao superficial, maior a quantidade de defeitos na superficie, e, portanto, a emissdo tem
um deslocamento tendendo para o vermelho (Figura 2) (DING et al., 2015). BAO et al., 2015,
observaram que apds oxidacgao eletroquimica dos carbon dots a 2,4 V, a porcentagem de grupos
C-OH e C=0 aumentaram significativamente, indicando que um maior grau de oxidagdo da
superficie, resulta em mais defeitos superficiais, introduzindo assim, diferentes niveis de
emissao dos C-Dots. Além disso, os grupos funcionais superficiais, podem influenciar os
centros de emissao e consequentemente, modificar a fluorescéncia dos carbon dots por meio
de estados moleculares, tais como C=0 e C=N. ZHANG et al., 2017 reportaram uma sintese
multicolorida de carbon dots dopada com nitrogénio, onde obtiveram emissdo do azul para o
vermelho, em que a fluorescéncia depende dos grupos funcionais presentes na superficie e nao

do grau de oxidacao superficial, ja que os C-Dots tinham quantidades de oxigénio semelhantes.

Figura 2 - Mecanismo de fluorescéncia de CDs com base no grau de oxidacao superficial

Aumento do grau de oxidagéo da superficie

LUMO

@1

VWA hy hv _IT/\/\-»hv
HOMO =——= -,

@, (? > é

@ —C-dots@— core of C-dots N —amorphous region

=
<

v,

Fonte: Adaptado de DING et al., 2015.

1.3.2  Confinamento qudntico

O efeito de confinamento quantico (QCE) ocorre quando os carbon dots sdo menores
que o raio do elétron de Bohr, de modo que quando essas nanoparticulas possuem grandes

dominios m conjugados e poucos grupos funcionais, acredita-se que a fluorescéncia esteja
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relacionada com o QCE dos elétrons m conjugados, em que quanto maior o conjunto de
dominios © conjugados nos C-Dots, menor a diferenga de energia entre as bandas, sendo assim,
maior sera o redshift do pico de emissao (YAN et al., 2019). LIU et al., 2019 sugere que a
fluorescéncia dos carbon dots, esta relacionada com o seu tamanho. CHOI et al., 2012,
sintetizaram C-Dots com tamanhos variados e diferentes morfologias. Eles notaram que os
espectros de absor¢do, dependiam do tamanho das nanoparticulas, em que a medida que os C-
Dots aumentavam, o pico de absor¢do da energia diminuia, sendo esse fator atribuido ao efeito
do confinamento quantico (Figura 3). Além disso, em outro trabalho realizado por LEE et al.,
2010, sugeriram que a fluorescéncia dos carbon dots nao foi modificada apos a remogao de
oxigénio da superficie por plasma de hidrogénio, concluindo que tem a ver com o QCE e nao
com os estados de superficie. Entretanto, sdo reportados na literatura trabalhos que mostram
que ambos o estado de superficie e o efeito de confinamento quantico sdo responsaveis pela

fluorescéncia dos carbon dots (BAO et al., 2015).

Figura 3 - Tamanhos médios crescentes de carbon dots.

10 nm

(12 mm)

Fonte: CHOI et al., 2012.

1.3.3  Fluorescéncia molecular

A fluorescéncia molecular estd intimamente relacionada com a formacgdao de
“impurezas”. Tratam-se de fragdes de moléculas ligadas a superficie dos carbon dots, em que
acredita-se que contribuem em sua emissdo (ESSNER et al., 2018). SCHNEIDER et al., 2017,

sintetizaram C-Dots utilizando 4cido citrico como precursor (Figura 4), com emissio na faixa
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espectral do azul, a fim de estudar o mecanismo de luminescéncia desses. Entdo, sintetizaram
tré€s amostras, com derivados de nitrogénio, e constataram que a luminescéncia dos carbon dots
estavam relacionadas com a fluorescéncia molecular nas amostras produzidas com
etilenodiamina e hexametilenotetramina. WANG et al., 2019 sintetizaram NPs utilizando ureia
como matéria prima, por um método de microondas. Eles observaram que os espectros de
fluorescéncia em diferentes estados de superficies, e concluiram que a emissao de fluorescéncia
dependia tanto dos fluoréforos moleculares presentes na superficie dos carbon dots, quanto dos

defeitos superficiais.

Figura 4 - Sintese de CDs a base de acido citrico usando trés diferentes precursores
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Fonte: Adaptada de SCHNEIDER et al., 2017.
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1.4 Sintese de carbon dots

Existem, de forma geral, duas abordagens para sintetizar nanoparticulas de carbono, a

saber top-down e bottom-up (Figura 5).
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Figura 5 - Representacao esquematica do método top-down e bottom-up.

Bottom up

Absorcao

Top-down

Fonte: AUTORA, 2020.

1.4.1 Abordagem top-down

O top-down (de cima para baixo), visa a clivagem de materiais de carbono volumosos,
tais como grafite, grafeno, nanotubos de carbono, carvao ativado, fuligem de carbono, 6xido de
grafeno, entre outros, por meio de abordagens quimicas ou fisicas, podendo ser oxidados e
quebrados em C-Dots por oxidantes fortes, como H2>SO4 ou HNO3, onde o mecanismo de
formacdo depende da decomposi¢do de atomos de carbono (LIU et al., 2019). Nessa
abordagem, utiliza-se oxidacdo acida, esfolia¢do ultrassonica, ablacdo a laser e outros métodos
eletroquimicos. Todavia, esses procedimentos t€m custos altos, devido as condigdes de sinteses,
exigéncia de operadores especializados, além dos longos tempos de reagao (SHARMA et al.,

2019).

1.4.2  Abordagem bottom-up

Por outro lado, a abordagem bottom-up envolve a carbonizacao de pequenas moléculas

organicas, tais como acido citrico, glicose, acido ascorbico, entre outras. Essas, passam pela
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etapa de condensacdo, polimerizacdo, carbonizagdo e passivagdo. Primeiro, os precursores de
pequenas moléculas organicas podem formar compostos intermedidrios por uma reagdo de
condensacdo. Seguidamente, os intermediarios sdo polimerizados ou agregados em C-Dots
poliméricos com polimeros por interacdes covalentes e ndo covalentes, posteriormente, 0s
polimeros carbonizam para formar o nucleo de carbono em alta temperatura. Em seguida, os
precursores de residuos atuam como agentes passivadores de superficie para modificar a
superficie e melhorar a eficiéncia da luminescéncia dos C-Dots (LIU et al., 2019). Liu et al.,
2016 sugeriu a formagdo de carbon dots dopados com nitrogénio em cinco estagios:

decomposic¢do, autopolimerizagdo, agregacao, carbonizagdo e passivacgao da superficie (Fig. 6).

Figura 6 - Esquema do mecanismo de formagao dos carbon dots dopados com nitrogénio.

Decomposicao

‘

Fonte: Adaptada de LIU et al., 2016.

A estratégia  bottom-up  utiliza-se = de  métodos de  carbonizagdo
hidrotermais/solvotermais, pirdlise e micro-ondas, sendo frequentemente utilizada para sinteses
que envolvem precursores verdes, por se tratarem na maioria das vezes, de pequenas moléculas
organicas. Em vista disso, nesse trabalho, ¢ utilizada essa estratégia bottom-up, em um processo

via hidrotermal, tendo o limao taiti como precursor carbonéceo.

1.5 Sintese verde e trabalho pioneiro

A sintese verde de carbon dots visa o desenvolvimento sustentavel, utilizando-se de

matérias-primas verdes, contidas na biomassa, nas quais sao biodegradaveis. Os precursores
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verdes sdo materiais que ocorrem naturalmente na natureza, podendo ser de origens naturais e
renovaveis, ou podem ter origens de processos industriais (SHARMA, 2017). Sendo assim,
vém sendo utilizados nos ultimos anos como precursores de nanoparticulas luminescentes de
carbono (Figura 7), por serem mais baratos, de faceis obtengdes e por muitas vezes, se tratarem
de residuos inutilizados e biodegradaveis (SHARMA, 2017). Nessa perspectiva, os trabalhos
pioneiros de sintese verde de carbon dots surgiram em 2012, sendo um deles realizado por HSU
et al., 2012, quando produziram nanoparticulas luminescentes de carbono utilizando borras de
café como precursor carbondceo, onde obtiveram C-Dots com emissao no azul e um rendimento
quantico (QY) de 3,8%. Outro trabalho pioneiro foi produzido por HSU et al., 2012 utilizando
as cascas de melancia como residuo carbondceo em uma carbonizagio de baixa temperatura. Os
carbon dots possuiam tamanhos de particula pequenos de aproximadamente 2,0 nm,
luminescéncia azul forte e boa estabilidade em uma ampla faixa de valores de pH (pH 2,0-
11,0). Além disso, os CDs foram aplicados com sucesso em imageamento celular, podendo

servir como sondas de imagens Opticas de alto desempenho.

Figura 7 - Linha do tempo das sinteses verdes de nanoparticulas de carbono ao longo dos anos.

2011 2013 2015 2017 ' 2019 2021
) o )
2012 2014 2016 2018 2020 2022

Fonte: AUTORA, 2020.
1.5.1 Precursores verdes
Nos ultimos anos, foram reportadas diversas sinteses de nanoparticulas utilizando

precursores verdes (Figura 8), sendo eles derivados de fontes como frutas, vegetais, alimentos,

bebidas, animais, e até mesmo derivados humanos (SHARMA et al., 2017).
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Figura 8 - Tipos de precursores verdes para sinteses de nanoparticulas luminescentes de carbono

Fonte: AUTORA, 2022.

Os residuos da casca de banana foram adotados por ATCHUDAN et al., 2021 para
realizar uma sintese hidrotermal, em que obtiveram uma fluorescéncia azul, um rendimento
quantico de 20% e foram aplicados em bioimagem de nematdides. Uma sintese hidrotermal
usando o suco de limao como precursor foi relatada por TADESSE et al., 2020. Os resultados
indicaram que os carbon dots com emissdo no azul tem alta sensibilidade e boa seletividade
para Hg ?*, onde o limite de detecgiio (LOD) é de 5,3 nM e o limite de quantificagio (LOQ) é
de 18,3 nM com um nivel de confianca de 99%. Além disso, as nanoparticulas apresentaram
baixa citotoxicidade e boa biocompatibilidade, sendo aplicadas em uma sonda fluorescente
eficaz para imageamento celular. Usando cascas de uva de residuos de biomassa pontos de
carbono fluorescentes dopados com nitrogénio foram sintetizados pelo grupo TANG et al.,
2022 por um método térmico de fase solida simples. Os carbon dots apresentaram uma emissao

no azul e um rendimento quantico de 54%.

Uma sintese hidrotermal utilizando repolho roxo foi abordada por SHARMA et al.,
2020. Os carbon dots sintetizados exibiram um tamanho médio de 3 nm, fluorescéncia azul e
um rendimento quantico de 8,3%. Foram utilizados como uma sonda fluorescente para
biomarcagdo de Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Além disso, os carbon dots foram

utilizados como tinta fluorescente. YIN ef al., 2013 sintetizaram pontos quanticos de carbono
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utilizando pimentdo como precursor carbonaceo, em que obtiveram rendimento quantico (QY)
de 19,3%. Ademais, foram aplicados como sondas fluorescentes para deteccdo de hipoclorito
(C10 ) com um limite de detec¢do de 0,05 umol L 'e 0,06 umol L ~!. Os carbon dots
sintetizados a partir de extrato de cebola usando método hidrotérmico foi reportado por
DASTIDAR et al., 2020. Eles obtiveram um rendimento quantico de 6,21% e foi muito sensivel
a presenca de ions Zn?". O limite de deteccdo e o limite de quantificagdo para ions Zn ** no
plasma foram 6,4 uM e 21,3 uM, respectivamente. SACHDEYV et al., 2015 utilizaram folhas de
coentro em um processo hidrotermal para sintetizar carbon dots com emissao no azul, um

rendimento quantico de 6,48, no qual foi aplicado para detecgio de Fe*".

As cascas do ovo de galinha foram usadas por PRAMANIK et al., 2018 como uma
fonte de proteina de baixo custo para a sintese de carbon dots altamente fluorescentes com
emissdo no azul. A propriedade de fluorescéncia intrinseca do material foi utilizada para a
ligacdo livre de marcacdo de acido desoxirribonucléico (DNA) duplex. WANG et al., 2020
utilizaram bicho de seda para sintetizar carbon dots via pirdlise com um didmetro médio de
2,26-9,35 nm e um rendimento quantico (QY) de 6,32%. Foram usados para avaliar a
bioatividade antiinflamatéria das MSC-CDs. Os resultados indicaram que as MSC-CDs
exibiram bioatividade antiinflamatdria, provavelmente mediada pela inibi¢cdo da expressao da
interleucina-6 e do fator de necrose tumoral-a. A detec¢ao de Cr(VI) foi realizada por ATHIKA
et al., 2019 usando leite estragado como precursor carbonaceo via hidrotermal. A emissao foi
no azul e a propriedade fotofisica resultou na detec¢do seletiva dos ions de cromo (Cr(VI)) com

um limite de detec¢do de 14 uM em amostras de 4gua de torneira e ambientais

O p6 de café foi utilizado como sonda fluorescente para Fe** pelo grupo CRISTA. Os
CDs foram obtidos por meio da carboniza¢do, gerando particulas nanométricas (2,1-3,9 nm),
no qual exibiram uma fluorescéncia azul com rendimentos quanticos moderados (2,9-5,8%) e
uma caracteristica de emissao dependente de excitagdo de pontos de carbono. Carbon dots de
cerveja sintetizados por WANG et al., 2018 tinham morfologia quase esférica e emitiam
fluorescéncia azul brilhante sob luz ultravioleta com rendimentos quanticos (QY's) variando de
1,42% a 3,92%. GUO et al., 2016, desenvolveram uma sonda para detec¢do de Hg?" com
emissdo no azul e rendimento quantico de 10,75%, utilizando o cabelo humano como precursor

carbonaceo.

O extrato de Aloe vera foi utilizado para sintetizar carbon dots em uma sintese assistida
por micro-ondas. Os C-Dots esféricos com tamanho inferior a 5 nm, emitiram fluorescéncia

azul e possuem rendimento quantico de fluorescéncia de 31%. Além disso, foram empregados
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como fotocatalisador para a remediacdo ambiental para degradar o corante anidnico amarelo
eosina sob irradiacdo de luz visivel com eficiéncia fotocatalitica de 98,55% em 80 min ¢ 100%
de eficiéncia em 100 min. Ademais, as propriedades citotdxicas foram investigadas na linha de
células de cancer de mama MCF-7 auma concentragdo de 52,2 + 1,35 ug/ mL (MALAVIKA
etal., 2021).

1.5.2  Precursores verdes de fontes citricas

As frutas citricas sdo conhecidas e cultivadas mundialmente por seus altos valores
nutritivos, refrescancia e diversos beneficios a satde, além de seus baixos custos e alta
disponibilidade. Os residuos citricos que comumente sdo descartados para biodegradacao no
meio ambiente, vém sendo usados, nos ultimos anos, como precursores carboniceos nas
sinteses de carbon dots (Tabela 1) devido suas diversas moléculas organicas, como acido
citrico, acido ascorbico, aminoacidos, flavonoides, 6leos essenciais, pectinas, fenois e outros

(ALEXANDER, 2019 & RAFIQ et al., 2016).

Tabela 1 - Carbon dots derivados de precursores citricos

Precursores Emissao Rendimento Aplicagao Referéncia
verdes quantico (%)
Limao Azul 10,20 Imageamento = BASAVAIAH,
celular 2018
Laranja Azul - Catalise PRASANNAN,
2013
Acerola Azul - Sensor de CARVALHO,
ions 2019

Fonte: AUTORA, 2020.

PRASANNAN et al., 2013, sintetizaram carbon dots usando a casca de laranja como
precursor carbonaceo, em um método hidrotermal, a 180 °C, durante 12 h, onde tiveram uma
emissdo no azul e foi usado no desenvolvimento de um sistema catalitico. WANG et al., 2020,
produziram C-Dots por meio de uma sintese hidrotermal, utilizando a casca de laranja como
precursor, a 200 °C em 4h. Obtiveram um QY de 18,57%, uma emissao no azul, ¢ foram
aplicados em sensores de Cr(VI). DING et al., 2017, sintetizaram carbon dots usando o

aquecimento de uma solug¢ao de etanol e o suco do limdo como precursor, a 190 °C durante 10
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h, onde obtiveram uma emissdo independente da excitagdo no vermelho, ¢ um rendimento
quantico de 28%, e foram empregados como sonda luminescente para bioimagens. HE et al.,
2018, produziram C-Dots a partir do suco de limao, em um tratamento hidrotermal, a 120 °C,
durante 3h. Os resultados foram nanoparticulas com emissao azul esverdeadas, e um QY de
16,70%, onde serdo aplicados em imagens de células vegetais. CARVALHO et al., 2019
usaram a acerola como precursor das NPs por meio do método hidrotermal em temperaturas de
100, 130, 160 €180 °C, por 12, 18, 24 e 36 h, respectivamente. Eles observaram que a absor¢ao
era maior, a medida que aumentava a temperatura. Entretanto, a maior emissao dos C-Dots foi

em 160 °C, em 18h. Esses carbon dots foram aplicados em peliculas poliméricas para sensores

de Fe**.

1.6 Aplicacoes dos carbon dots verdes

As nanoparticulas luminescentes de carbono provenientes de precursores verdes sao
muito utilizadas em diversas aplicagdes por ndo serem toxicos e terem baixo custo. Podendo
ser aplicadas em bioimagem, devido a sua 6tima biocompatibilidade e solubilidade (WANG et
al., 2014). Podem ser aplicados em catalise, pois apresentam uma boa atividade fotocatalitica,
devido a sua baixa toxidade, melhor solubilidade em agua e estabilidade (TEGWAN et al.,
2019). Ademais, em virtude de suas propriedades Unicas, como pequenas dimensdes,
estabilidade fotoquimica e facil incorporacao da superficie, os carbon dots sdo utilizados para
a detec¢do de moléculas e ions metalicos. No qual acontece pela facilidade das interagdes de
espécies quimicas presentes na superficie dos C-Dots, fazendo com que haja uma transferéncia
de energia, e, por conseguinte, uma altera¢do na intensidade de fluorescéncia dos carbon dots.
Essa deteccao de ions metélicos e o controle de suas concentragdes ¢ de extrema importancia
para o meio ambiente. Assim sendo, ¢ necessario desenvolver métodos eficientes de deteccao
de metais toxicos nas aguas.

Embora alguns metais, como ferro e zinco, sejam importantes no que diz respeito ao
metabolismo humano, quando estio em suas concentragdes ideais, ha outros que sdo
potencialmente toxicos e prejudiciais a saude humana, mesmo em baixas concentragdes, uma

vez que sdo facilmente acumulados no corpo (YOO et al., 2019).
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1.6.1 Problematica do cromo

O cromo ¢ um dos elementos mais abundantes que existe na Terra. Esse, por sua vez,
¢ facilmente encontrado no solo, rochas e poeiras vulcanicas. Por esta razao, ¢ muito utilizado
em processos industriais, como pigmentos de tintas, industrias de curtumes, e revestimento
(JUN-FEI et al., 2019; WANG et al., 2018). Em sua espécie aquosa, encontra-se nos estados
de oxidacao trivalente (Cr (III)) e hexavalente (Cr (VI)), nos quais apresentam diferentes
toxidades. Uma vez que o Cr (III) apresenta uma toxidade baixa, ¢ de extrema importancia para
os seres humanos, pois € essencial no processo de metabolismo da glicose, proteinas e lipidios
(HUANG et al., 2021; JUN-FEI et al., 2019 & WANG, 2018). Por outro lado, o Cr (VI) ¢
altamente toxico, cancerigeno e extremante nocivo para a saide humana, podendo entrar no
corpo por meio da agua potavel contaminada, alimentos e at¢ mesmo pelo ar (BU, 2016),
tornando de suma importancia a sua detec¢do para ndo afetar a satide da populagdo. Sendo
assim, a Organizacdo Mundial da Satide (OMS) e o Ministério da Saude estabelece um limite
de 0,05 mg/L para Cr (VI) em aguas potaveis (WANG, 2018 & MINISTERIO DA SAUDE,
2011).

Nos ultimos anos, foram desenvolvidas diversas técnicas para detec¢ao de Cr(VI) em
amostras reais de agua, tais como métodos eletroquimicos, espectroscopia de absor¢ao atdmica
por chamas, cromatografia, espectroscopia de massa acoplada com plasma, entre outros (JUN-
FEl et al., 2019 ; WANG, 2018 ). Todavia, embora apresentem boa sensibilidade, tais técnicas
tém altos custos, devido a exigéncia de equipamentos caros, € sao demoradas, devido a
necessidade de operadores especializados, limitando assim, o monitoramento rapido (WANG,
2018). Nessa perspectiva, a deteccdo rapida, de forma simples, com alto grau de sensibilidade,
seletividade e de baixo custo, ¢ altamente necessaria para o monitoramento de Cr (VI).

As nanoparticulas de carbono tém se tornado uma alternativa promissora quando se
trata de sensores quimicos fluorescentes para detec¢do de ions metélicos, principalmente, as
que sdo provenientes de sinteses verdes. Uma vez que essas, apresentam um alto grau de
sensibilidade, baixo custo, e sdo faceis de serem sintetizadas. Entretanto, mesmo com tais
caracteristicas, existem poucos trabalhos reportados na literatura envolvendo nanoparticulas de
carbono sintetizadas via processos verdes aplicadas como sensoriamento de Cr (VI), conforme

Tabela 2.



28

Tabela 2 - Trabalhos reportados na literatura de carbon dots com potencial aplicagdo em sensores de

Cr(VI)
Precursor Sintese QY (%) LOD Faixa linear =~ Referéncia
Cascas de  Hidrotermal 14 0,073 2,5a50 TYAGI et
limao al., 2016
L3 de porco Hidrotermal 25,6 16,8 50 a 100 WANG et
al.,2016
Pomelo Hidrotermal 18,7 0,52 1a40 SHEN et al.,
2017
Mamao Pirdlise 23,7 0,708 10a 100 POOJA et
al.,2018
Cogumelo Hidrotermal 11 0,73 1a100 PACQUIAO
enokitake etal., 2018
Folhade  Hidrotermal 3,06 1,6 1,6 a 50 BHATT et
manjericao al.,2018
Cascas de Pirolise 20 0,1 0a70 TAl et al.,
camarao 2019
Batata Hidrotermal 6,08 0,012 0,5a100 SINHA et
al.,2019
Amendoim Hidrotermal 17,6 1,9 - MISRA et
al., 2019
Cuminho  Hidrotermal 5,33 1,57 - ROSHNI et
al.,2019
Cascas de  Hidrotermal 18,57 0,8 1a50 WANG et
laranja al., 2020

Fonte: AUTORA, 2020.

WANG et al., 2016, sintetizaram nanoparticulas de carbono por meio de um processo

hidrotermal utilizando 1a como precursor, aquecendo a 240 °C durante 6h, onde obtiveram uma

emissao no azul, QY de 25,6% e um limite de deteccdo (LOD) de 0,073 nM. O método de

carbonizagdo utilizando as cascas de camarao a 230 °C durante 2h, foi reportado por TAl et al.,

2019, onde tiveram carbon dots com emissao no azul, rendimento quantico de 20% e um limite

de deteccao de 0,1nM. Também utilizando o método de pirolise, POOJA et al., 2018 reportaram

uma sintese utilizando residuos de mamao papaia como precursor, onde os C-Dots sintetizados
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apresentaram rendimento quantico de 23,7% e um LOD de 0,708 nM, demonstrando serem
potenciais na detec¢do de Cr(VI). Até o presente momento, hé apenas dois trabalhos reportados
na literatura utilizando materiais citricos como precursor carbonaceo, um com cascas de laranja
e outro com cascas de limao. WANG et al., 2020, utilizou as cascas de laranja em uma sintese
hidrotermal, a 200 °C durante 4 h. O resultado foi carbon dots com rendimento quantico de 18,
57% e um LOD de 0,8 nM. As nanoparticulas de carbono utilizando as cascas de limao como
precursor, foram sintetizadas por TYAGI et al., 2016, via hidrotermal, a 200 °C durante 4h.

Eles obtiveram carbon dots com emissao no azul, um QY de 14% e um LOD de 0,703 nM.

1.6.2 Mecanismos de quenching

As nanoparticulas luminescentes de carbono podem realizar a deteccdo de ions
metélicos por meio de mecanismos de extingdo ou diminuicao de fluorescéncia, nos quais
podem ser por quenching estatico, quenching dinamico, transferéncia de elétrons foto-induzida
(PET), efeito de filtro interno (IEF), transferéncia de energia de ressonancia de Forster (FRET),

entre outros (LOU et al., 2021).

O mecanismo de quenching estatico baseia-se na formagdo de complexos ndo
luminescentes no estado fundamental, em que hé interagdo entre os grupos funcionais do carbon
dots que estdo no estado fundamental e a sonda. Esse quenching estatico ocorre quando o tempo
de vida de fluorescéncia dos carbon dots nao muda quando a sonda ¢ adicionada, por outro
lado, o espectro de absor¢ao muda apo6s a adi¢ao da sonda, além disso, esse mecanismo ocorre
quando hé diminui¢do da constante do tempo de vida com o aumento da temperatura (LOU et
al.,2021). HASHEMI et al., 2021 reportaram carbon dots derivados de beterraba vermelha que
foram empregados para medicao seletiva e sensivel de Pd(IT) em solu¢ao aquosa, em que a
extin¢do de fluorescéncia de CDs ocorreu através de um mecanismo de extingdo estatica com

um limite de detec¢do de 33 nM em uma faixa linear de 3 uM a 43 pM.

Quenching dindmico ocorre quando ha colisdes entre os carbon dots € a sonda, em que
as moléculas do estado excitado das nanoparticulas luminescentes de carbono perdem sua
energia de excitacdo e retornam ao estado fundamental apds essa transferéncia de energia.
Dessa forma, a extingdo de fluorescéncia ¢ dependente do tempo, no qual a sonda diminui o
tempo de vida de fluorescéncia da nanoparticula. Ademais, a extingao dinamica esta ligada ao

coeficiente de difusdo, promovendo a interagao das moléculas com o aumento da temperatura
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(LOU et al., 2021). Um exemplo de quenching dinamico foi reportado por LOU et al., 2020.,
em que utilizaram o bagago de cana para fazer uma sintese de carbon dots via hidrotermal, onde
obtiveram tamanho médio de 2,5 nm e QY de 21,32% e foram aplicados na detec¢ao de ions

de metais de transigao.

A transferéncia de elétrons foto-induzida (PET) acontece quando os elétrons sofrem
transferéncias intramoleculares ou intermoleculares sob indugdo de luz. Na extingdo PET, ha
uma diferenca de energia HUMO e LUMO entre os carbon dots e os ions (LOU et al., 2021).
Além disso, os carbon dots tém uma diminui¢do na vida util de fluorescéncia ap6s a adicao do
ion, em vista disso, emitem fluorescéncia muito fraca antes de se ligarem ao hodspede.
PRAMANIK et al., 2018 sintetizaram C-Dots usando folhas de aegle marmelos (fruta de Bael)
para a deteccdo de Fe(Ill) e identificaram esse mecanismo de extingdo na sonda, uma vez que
os complexos Fe(III)/C-Dots formados foram responsaveis pela transferéncia de elétrons do
HOMO (estado excitado singleto) de carbon dots excitados para o orbital 3d de meio campo de

ions Fe(III).

A extingdo de fluorescéncia pelo mecanismo de transferéncia de energia de
ressonancia de Forster (FRET) envolve a transferéncia de energia irradiada e ndo radiativa. Esse
mecanismo de extingdo acontece quando o tempo de vida de fluorescéncia dos carbon dots
diminui, o espectro de emissao do C-Dots se sobrepde ao espectro de absor¢cdo do quenching
(LOU et al., 2021), um exemplo desse mecanismo foi reportado por SUN et al., 2019 que

usaram carbon dots derivados de cascas de manga para deteccdo de mesotriona.

O mecanismo de extingdo baseado no efeito de filtro interno (IEF) ocorre quando a luz
excitada ou a luz emitida dos carbon dots é absorvida por determinada substancia na solucao,
atendendo as seguintes condi¢des: hé sobreposi¢do dos espectros de emissdo e absor¢do dos
carbon dots, ndo ha alteracao no pico de absor¢do apos a adicao do ion nem mudanga no tempo
de vida da fluorescéncia (LOU et al., 2021). O mecanismo de IEF foi abordado por
CHATZIMITAKOS et al., 2017 em que utilizaram cascas de frutas citricas para visualizagdo

de fluorescéncia de células cancerosas e detec¢do intracelular de Fr(III).

1.7 Reprodutibilidade

Quando se tratam de sinteses verdes de carbon dots, ¢ de extrema importancia realizar
ensaios de reprodutibilidade, visto que a composi¢cdo quimica-estrutural dessas nanoparticulas

podem ter diversas variacdes, tais como de clima, localidade e rotas sintéticas. Em vista disso,
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ZHANG et al., 2015, realizaram testes de reprodutibilidade para produzir carbon dots em larga
escala que fossem reprodutiveis, utilizando trés tipos de pdlen de abelhas, sendo eles de flor de
colza, camélia e de 16tus. Eles obtiveram C-Dots com emissao azul e com propriedades opticas
similares, mesmo produzindo em volumes diferentes (Figura 9). Outrossim, MEILING et al.,
2016 também conseguiram provar que seus carbon dots produzidos a partir de amido eram
reprodutiveis frente aos seus aspectos opticos. Todavia, estudos de reprodutibilidade de carbon
dots produzidos a partir de precursores verdes, aplicados em sensoriamento quimico ainda nao
foi relatado na literatura. Sendo assim, esse trabalho relata ensaios de reprodutibilidade das

sondas fluorescentes na deteccao de Cr(VI).

Figura 9 - Suspensdes de CDs sintetizadas em volumes crescentes por 24 h e espectros de absor¢ao e
espectros de emissao fluorescente na excitacdo de 360 nm para suspensdes de CDs sintetizados em

volumes especificos.
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2 JUSTIFICATIVA E IMPORTANCIA PARA A SOCIEDADE

O monitoramento de Cr(VI) em ambientes aquaticos e de distribui¢do de aguas
potéaveis ¢ de suma importancia, uma vez que este ocasiona impactos na vida dos seres aquaticos
e também nos seres humanos, visto que a sua exposi¢ao pode causar danos no DNA e até mesmo
irradiar um céancer. Dessa forma, os 6rgdos piblicos como CONAMA E MINISTERIO DA
SAUDE estabelecem que os niveis de Cr(VI) maximo presente na agua potavel seja de 0,05
mg/L. Diante do exposto, os meios de monitoramento desse ion atualmente disponiveis envolve
métodos sensiveis, entretanto, precisam de pré-tratamento, equipamentos caros e operadores
especializados, tornando essas abordagens demoradas e de alto custo. Em vista disso, ¢
necessario o seu monitoramento de forma rapida, simples e de baixo custo. Nessa perspectiva,
os carbon dots derivados de residuos carboniceos sdo uma alternativa promissora quando se
trata de um sensor para detec¢dao de Cr(VI), uma vez que esse ¢ um método simples, de alta
sensibilidade, sustentavel e de baixo custo. Assim, esse trabalho busca trazer solucdes as
demandas sociais importantes relacionadas ao monitoramento das contaminagdes dos efluentes
por metais potencialmente toxicos, o qual pode contribuir com a reducdo dos impactos a satide

humana, através de uma rota sustentavel.
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3 OBJTIVOS

3.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar carbon dots derivados do bagago das cascas do limdo taiti
(Citrus latifolia) provenientes de diferentes cidades de Alagoas e aplicar como sonda

fluorescente de Cromo (VI).

3.2 Objetivos especificos

* Sintetizar carbon dots utilizando o bagaco das cascas do limao taiti (Citrus latifolia)

como precursor carbondceo via método hidrotermal;

* Comparar as propriedades fotofisicas e estruturais de C-Dots provenientes de diferentes

cidades de Alagoas;

» Caracterizar frente aos aspectos estruturais e morfolégicos por meio de técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Espalhamento
Dinamico de luz (DLS); investigar as propriedades fotofisicas por meio de medidas no

espectro UV-Vis e espectroscopia de luminescéncia;

* Otimizar os parametros fisico-quimicos no estudo da deteccao de Cr (VI) pelo CDs, tais
como: pH, tipo e concentra¢do do sistema tampao, for¢a idnica, cinética reacional,
fotoestabilidade e parametros instrumentais de modo a se obter a melhor sensibilidade

analitica.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados nos experimentos sdo de grau analitico de pureza. Todas as
solugdes foram preparadas com 4gua ultrapura (18,2 MQ cm™) na qual foi obtida a partir do
ultrapurificador de agua Master System MS2000 (Gehaka, Brasil). Os reagentes foram
adquiridos por Sigma-Aldrich (EUA), sendo KoCr2O7 e Tris/HCl com pureza de 96%. A
solugio estoque de dicromato de potéassio (448 mg L) foi preparada a partir da pesagem e
posterior solubilizagdo em agua ultrapura. Para o ajuste do pH, foram preparadas solugdes de
NaOH e HCl a 1 M pela solubilizagao direta dos compostos em agua ultrapura. As solugdes
tampdes de dihidrogenofosfato de sddio/hidrogenofosfato de sdédio (50 mM) e tris-HCI (50
mM) foram preparadas pela pesagem do respectivo sal e dissolu¢do em agua ultrapura. O
tampao Britton Robinson (0,4 M) foi preparado a partir da mistura de 2,287 mL de 4cido acético
99,7% (m/m), 2,4732 g de &cido borico e 2,08 mL de acido fosforico 85% (m/m) para um
volume final de 100 mL. Os pHs dos tampdes foram ajustados utilizando NaOH ou HCI 1 M.

4.2 Equipamentos

Os experimentos descritos neste trabalho foram realizados utilizando os seguintes
equipamentos: forno mufla (modelo 8370, LICiT, Brasil), balanca analitica com precisao de 0, 1
mg (AG-245, Mettler Toledo, 33 Alemanha), agitador magnético (RH basic KT/C, IKA, Brail),
pHmetro (modelo AG200, Gehaka, Brasil ), reator de teflon.

4.3 Caracterizacoes

A composicdo quimica dos carbon dots sintetizados foi analisada por meio da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) usando o Termo
Scientific modelo Nicolet e IR1200 Espectroscopias de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) e brometo de potassio (KBr), como agente dispersante. Para a composi¢ao das

pastilhas, uma pequena promoc¢ao do material C-Dots, foi gotejado em 20 mg de KBr e levado
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a estufa a 140 °C por 24 horas. A faixa espectral abrangida para todas as analises foi de 4000 —

400 cm™!, com resolugdo de 4 cm™.

Os espectros de absorbancia foram adquiridos utilizando-se de um espectrofotometro
UV-VIS modelo UV-3600 Plus, numa faixa de absor¢ao de 200 a 1000 nm, utilizando cubetas
de quartzo com caminho 6ptico de 1,0 cm. As medidas de distribui¢do das particulas dispersas
foram feitas por meio da técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS), por meio do
equipamento Microtrac Zetatrac 150 Particle Counter, séries S3000/S3500 a 25 °C, que por sua
vez, baseia-se no movimento Browniano, onde seu tamanho pode ser obtido através de uma
relacdo entre o coeficiente de difusdo e o raio hidrodindmico da particula. As analises dos
espectros de emissdo foram realizadas com o auxilio de um Espectrofluorimetro Fluorolog 3-
22 HORIBA com comprimento de onda de excitagdo variando de 290 a 410 nm e

espectrofluorimetro (RF 5301PC, Shimadzu, Japao).

4.4 Sintese dos carbon dots

Limdes do tipo taiti (Citrus latifolia), foram cortados em 4 partes, e em seguida,
espremidos com o auxilio de um espremedor de limao doméstico para obten¢ao do suco e do
bagaco (contendo as cascas). O bagaco foi adicionado a um béquer com agua deionizada (100
mL), o qual foi posto em uma chapa de aquecimento durante 60 min a 100°C, para obtencao do
extrato (Figura 10). Posteriormente, realizou-se uma filtracdo simples para separar o bagaco do
extrato aquoso. Deste ultimo, transferiu-se 14 mL para um reator de teflon, revestido de ago
inox. Prontamente, o reator foi colocado na mufla, onde permaneceu por 6 h a 180°C. Apds
esse tempo, os Cdot L formados, foram centrifugados a 10000 RPM durante 10 minutos e
filtrados em membranas de 0,20 pm. Seguidamente, as dispersdes aquosas dos Cdot L sem
diluicao adicional (68 mg/mL), foram transferidas para tubos falcons e armazenadas em
geladeira (= 6°C), até o instante de analise. Os procedimentos descritos acima, foram realizados
para limdes provenientes de diferentes cidades de Alagoas, a fim de avaliar os testes de
reprodutibilidade entre as cidades. Para tanto, os carbon dots foram designados pelas siglas C-
Dots  AMx para cidade de Maceio, C-Dots  ACx para cidade de Coruripe ¢ C-Dots  ARx para
cidade de Rio Largo, onde x assume valores de 1, 2 e 3, os quais estao relacionadas as sinteses
em triplicata e em dias diferentes para cada cidade. Os carbon dots sintetizados sao hidrofilicos,

e, portanto, altamente soliveis e estaveis em agua, apresentando-se como uma solugdo de
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coloracdo amarela. As dispersdes aquosas dos carbon dots irradiados a luz UV, apresentaram

luminescéncia no azul (Figura 10).

Figura 10 - Esquema representativo da sintese dos carbon dots.
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4.5 Procedimentos

Para a determinacao de Cr(VI), foi fixada uma concentragao do carbon dot de 50 uL
e adicionado o volume apropriado da solucdo da amostra de modo a se obter diferentes
concentragdes de Cr(VI) no meio. Por fim, foi adicionado o meio tamponante adequado até
atingir um volume final de 3 mL. As medidas espectrofotométricas foram realizadas utilizando

um comprimento de onda de excitacao de 350 nm.

Foi realizada a otimizacdo dos parametros analiticos, tais como: pH, tipo e
concentracdo do sistema tampao, forca iOnica, cinética reacional e fotoestabilidade, de modo a

se obter a melhor sensibilidade analitica.

A avaliacdo do pH, foi usado o tampao Britton-Robinson 50 mM com pH 5,7 € 9. Na
escolha do tipo de tampao, analisou-se os tampodes Britton-Robinson (50 mM), Tris/HCI
(50mM) e fosfato (50 mM). Para avaliacdo da forca i0nica, foi adicionado NaCl a solugdo
tampao de modo que esta variasse entre 0 ¢ 100 mM no meio. Para o ensaio cinético,
acompanhou-se, a variagdo da intensidade de fluorescéncia do carbon dot na auséncia e
presenca de Cr(VI) a 4,0 mg L ao longo do tempo. J4 para a fotoestabilidade, foi avaliado os

mesmos sistemas sob irradia¢ao constante durante um periodo de 60 min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Aspectos estruturais e morfologicos dos carbon dots

Os resultados dos histogramas dos C-Dots AR1-3, C-Dots AM1-3 e C-Dots AC1-3
foram adquiridos pelo DLS, (Figuras 11 A-I).

Figura 11 - Histogramas da distribui¢ao de tamanho médio dos a) C-Dots_ AR1, b) C-Dots AR2, ¢) C-

Dots_ AR3, d) C-Dots_ACl, e) C-Dots_ AC2 f) C-Dots_ AC3, g) C-Dots_ AM1, h) C-Dots AM2 e i) C-
Dots AM3.
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Os C-Dots exibiram uma maior frequéncia de tamanho abaixo de 10 nm, apresentando
valores de 4,64 + 0,344, 4,70 = 0,050 ¢ 5,41 + 1.386 nm para o C-Dots AM1-3, C-Dots_ AC1-
3 e C-Dots_ ARI1-3, referentes as cidades de Maceid, Coruripe € Rio Largo, respectivamente

(Tabela 3).

Tabela 3 - Medidas de distribuicio média das nanoparticulas dispersas e indice de polidispersividade

Amostras Diametro médio (nm) PDI
CDots AM 4,64 + 0,344 0,0050
CDots_ AC 4,70 = 0,050 0,0001
CDots_AR 5,41 +1.386 0,0656

Fonte: AUTORA, 2022.

Os C-Dots obtidos foram caracterizados por espectrofotometria UV-Vis (Figuras 12
A-C), nos quais revelaram duas bandas de absorcao caracteristicas, centradas em 230 e 286 nm.
A primeira banda de absorc¢ao, localizada na faixa de 190-250 nm, ¢ atribuida a transi¢ao
eletronica m — m * das ligagdes C = C (dominios sp?). A segunda faixa de absor¢io (250—400
nm), corresponde a transi¢do eletronica n — m * das ligagdes de superficie, a exemplo da C=0
conforme ¢ reportado por HOAN (2019). Todos os carbon dots sintetizados tiveram o mesmo

perfil das bandas de absor¢ao.

Figura 12 - Espectros de UV-Vis dos a) C-Dots AR1-3, b) C-Dots. AM1-3 e ¢) C-Dots ACI1-3.
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Fonte: AUTORA, 2022.

Para descrever os grupos funcionais presentes na superficie dos C-Dots, a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada, e

apresentaram perfis similares (Figura 13). Os C-Dots_ A1, C- Dots A2 e C-Dots A3 exibiram
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bandas largas e intensas em 3750 cm™! e 3180 cm™ que podem ser atribuidas as vibragdes de
estiramento das ligacdes O-H carboxilicas e N-H (MONTE-FILHO et a/.,2019). Em 1712 cm™
! observa-se o estiramento C=0, confirmando a presenca de 4cido carboxilico nos carbon dots
sintetizados, indicando que grupos funcionais oxigenados, estao presentes na superficie dos C-
Dots (HOAN et al., 2019). Bandas de estiramentos C-H aparecem em 2940 cm™, ja em 1391
cm’! observa-se as vibragdes de estiramentos C=C, indicando a formacio de poliaromaticos
(HOAN et al., 2019; LIU et al., 2019). Estiramentos vibracionais das ligagdes C-N aparecem
em 1180 cm’!, os quais podem ser atribuidos as estruturas das vitaminas B1 e B2 presentes no

extrato. A alta solubilidade em agua dos C-Dots ¢ resultado desses diferentes grupos funcionais

na superficie (LIU et al., 2019).

Figura 13 - Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para os a) C-Dots. AC1-

3,b) C-Dots_ AR1-3 e ¢) C-Dots. AM1-3
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5.2 Propriedades fotofisicas dos carbon dots

Os espectros de emissdo de fluorescéncia das nanoparticulas foram registrados em
diferentes comprimentos de onda de excita¢do, os quais variaram na faixa de 290 — 410 nm
(Figuras 14 A —I). A emissao dos C-Dots apresentou um desvio para o vermelho a medida que
o comprimento de onda de excitagdo aumentava de 290 para 410 nm. Este comportamento de
fotoluminescéncia dependente da excitacdo ¢ comum em carbon dots devido aos estados de

superficie que afetam o band gap das nanoparticulas (MONDAL et al., 2016).
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Ao analisar os espectros de emissdo dos carbon dots de cada cidade (Maceid, Coruripe
e Rio Largo), observou-se que os nanomateriais exibiram o mesmo perfil espectral com emissao
maxima centrada em 445 nm (quando excitados em 350 nm). Esse perfil similar das bandas de
emissao dos diferentes carbon dots, sugerem um comportamento similar quanto as

propriedades Opticas dessas nanoparticulas provenientes de diferentes cidades de Alagoas.

Embora a literatura reporte carbon dots que exibem emissdao independente do
comprimento de onda de excitagdo Aexc (seguindo a regra de Kasha), o mecanismo de emissao
dependente do Aexc € ainda o fendmeno mais observado e melhor elucidado para carbon dots
(LIU et al.,2019). Esse comportamento tem sido reportado por alguns pesquisadores como uma
funcdo dos estados de superficie, os quais sao associados a grupos funcionais (em muitos casos
estados moleculares) como C=0, N-H, C=N e etc (DING et al., 2017). Esses grupos de
superficie podem introduzir diferentes niveis de energia nos carbon dots e promover a
fluorescéncia com diferentes comprimentos de onda de emissdao (Aem). As propriedades
luminescentes dos carbon dots relativas aos defeitos de superficie, confinamento quantico, grau
de oxidagdo e/ou mudanga composicional, sdo os mecanismos mais comuns associados a
emissao de carbon dots derivados de limao. DING et al., 2017 relataram uma sintese de carbon
dots com emissao no vermelho utilizando suco de limao na presencga de diferentes quantidades
de etanol. A emissao no vermelho foi atribuida ao aumento de nitrogénio na estrutura das
nanoparticulas, o qual foi induzido pela presenga de etanol. Adicionalmente, o efeito de
confinamento quantico foi descartado, uma vez que os tamanhos dos carbon dots permaneciam
praticamente inalterados frente as modificacdes composicionais. Entretanto, no trabalho
reportado por HOAN et al., 2019, a emissao com deslocamento para o vermelho e dependente
do Aexe foi atribuida ao efeito de confinamento quantico. Neste caso, as nanoparticulas

aumentavam de tamanho mediante o aumento da temperatura de sintese, e exibiam emissao em

comprimento de onda mais longos.
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Figura 14 - Espectros emissdo dos para os (A) C-Dots_ AC1, (B) C-Dots AC2, (C) C-Dots_ AC3, (D)
C-Dots_ AR1, (E) C-Dots AR2 (F) C-Dots AR3, (G) C-Dots AM1, (H) C-Dots AM2 e (I) C-
Dots AM3 excitados numa faixa de 290-410 nm
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5.3 Aplicacoes dos carbon dots

Intensidade (CPS) Intensidade (CPS)

Intensidade (CPS)

C-Dots_AC2

290 nm
——300 nm
—310nm
——320nm
——330nm
——340 nm
——350nm
——360 nm
——370nm
——380nm
——390 nm
——400 nm
——410 nm

0 ; ] - + ; -
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda(nm)

5x10°

4x10°

3x10°

2x10°

1x10°

6x10°

C-Dots_AR2

——290 nm
~———300 nm
——310nm
—— 320 nm
~——330 nm
—— 340 nm
——350nm
——360 nm
——370nm
——380 nm
——390 nm

400 nm
~——410nm

(E)

5x10° 4
4x10° 4
3x10° 4
2x10°

1x10° 4

04
350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

7x10° C-Dots_AM2
6x10°
5x10°
4x10°
3x10°
2x10°
1x10°8

0 T E T T Prmp— T
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Intensidade (CPS) Intensidade (CPS)

Intensidade (CPS)

5x10°

4x10°

3x10°

2x10°

1x10° -

0+

350 400

C-Dots_AC3

——290 nm
——300 nm
——310nm
——320nm
——330 nm
——340 nm
——350 nm
——360 nm
—370nm
——380nm
—390 nm

(©)

600 650 700

450 500 550
Comprimento de Onda (nm)

5x10°

4x10° 4

3x10°

2x10°

1x10° 4

04
35

= -l
0 400 450 500 550 600 650 700

C-Dots_AR3

——290 nm

Comprimento de Onda (nm)

6x10° 4
5x10° 4
4x10°4
3x10° -

2x10°

1x10°

04
35i

(U] C-Dots_AM3

——290 nm

~——300 nm

——310nm

——320 nm

~——330nm

f ——340 nm

/ ——350nm
/ ——360 nm
i ——370nm
it ——380nm

——390 nm
——400 nm
——410nm

0 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Os carbon dots foram utilizados para fins de estudos na deteccdo de ions metalicos.

Uma vez que os C-Dots AC, C-Dots_ AR ¢ C-Dots AM, em estudos prévios (APENDICE,

Fig.S1) apresentaram comportamentos similares de sensibilidade, foi escolhida a cidade de

Maceid para a realizagdo de ensaios mais detalhados para detec¢ao de Cr (VI), para tal, a

nomenclatura para esse carbon dot sera Cdot L.

A vista disso, foi realizado o experimento de sensibilidade dos carbon dots, para

avaliar os espectros de fluorescéncia de diferentes ions metalicos em solucdo, sendo esses:

Cu(ID), Cr(VI), Cr(III), Fe(III), Pb(II), I, Hg(IT) e Br" preparados em condigdes idénticas (pH =

7,0, 25°C e concentragdo de 4 mg/L). As solucdes foram excitadas em 350 nm, e a intensidade
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de emissdo maxima centrada em 445 nm, foi monitorada quanto a presenca dos ions metalicos
em relacdo a amostra de referéncia (Branco). Os resultados (Fig. 15) indicaram que os Cdot L
exibiram uma supressao de fluorescéncia mais significativa para o cromo (VI), o qual tem sua
concentracdo controlada em diversos compartimentos aquaticos (incluindo dgua potavel) por
ser potencialmente toxico e cancerigeno (THYAGI et al., 2016). Sendo assim, por apresentar

boa seletividade especifica para Cr(VI), esse € o ion metalico que sera estudado nesse trabalho.

Figura 15: Intensidade de fluorescéncia para os Cdot L com diferentes ions metalicos (4 mg/L, Aexe =

350 nm).
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Fonte: AUTORA, 2022.

5.4 Otimizacio dos parametros analiticos

5.4.1 Efeito do pH

Analisar o efeito do pH no meio ¢ importante para otimizar os parametros analiticos,
uma vez que pode influenciar na intensidade de fluorescéncia. Sendo assim, o tampao Britton-
Robinson (pH = 5,7 e 9) foi utilizado a fim de verificar qual pH tinha a melhor resposta frente
a interacdo carbon dot + Cr (VI). Dessa forma, apos tratamento dos dados, os valores de
coeficiente angular (sensibilidade analitica) foram usados como pardmetros nessa avaliacdo

(Figura 16).
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Figura 16 - Sensibilidade analitica (slope) dos carbon dots em pH 5, 7 ¢ 9. Tampao Britton-Robinson

50 mM, slit 3 e 3.

Sensibilidade (F mg.L™")

Fonte: AUTORA, 2022.

De acordo com os resultados, percebeu-se que a maior variagdo de sinal ocorreu em
pH 7,0. Assim sendo, sabe-se que o efeito do pH depende dos grupos funcionais presentes na
superficie do sensor, bem como da distribuicdo das espécies de Cr (VI) em solucdo. Conforme
descrito por Chen et al., 2015 em meio alcalino, o Cr(VI) apresenta-se no equilibrio: 2CrO4> +
2H" Cr,07* + 2H>0. J4 em meio 4cido, o Cr (VI) estd predominantemente como dicromato,
entdo tem menos eficiéncia de quenching quando comparado com o cromato, na interagdo com
o sensor. Consequentemente, o Cr (VI) na forma de Cr,O7* ndo teria tanta eficiéncia na
diminuic¢do da fluorescéncia em meio mais acido. Além disso, em meio alcalino, os grupos
oxigenados presentes no sensor estdo desprotonados, isso implica no aumento de cargas
negativas na superficie do carbon dot, logo, desfavorece a interagcdo entre a sonda € o cromato
carregado negativamente, e portanto, o quenching nao seria significativo ao aumentar o pH do

meio.

5.4.2 Tipo e concentra¢do do tampdo utilizado

Apos selecionado o pH 7, uma vez que teve a maior sensibilidade (Slope), fez-se
necessario analisar a influéncia do melhor sistema tampdo na determinagdo do cromo

hexavalente. Os tampdes Britton Robinson, fosfato e tris foram analisados para avaliar a
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influéncia de suas composic¢des na resposta analitica (Fig. 17). O tampao tris apresentou maior
sensibilidade quando comparado com os outros sistemas avaliados. Isso porque o tris em pH 7,
esta carregado com uma carga positiva, fazendo com que haja uma melhor interagdo com o Cr

(VI). Por outro lado, o fosfato e Britton-Robinson, estdo carregados negativamente.

Figura 17 - Sensibilidade analitica (slope) do Cdot_L com a adi¢do do Cr (VI) em diferentes sistemas

tampao. Condicdes: pH 7, janela espectral (s/it, Aex/Aem) de 3/3 nm com excitagdo em 350 nm
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Fonte: AUTORA, 2022.

5.4.3  Efeito da concentragdo do sistema tampdo

Uma vez que foi selecionado o sistema tampao, fez-se necessario analisar a melhor
concentracao (10, 30, 50 e 100 mM) do meio na resposta analitica (Fig.18), em que se observou
que em 50 mM houve uma maior sensibilidade. Embora nas concentragoes 50 ¢ 100 mM os
resultados tenham sido préximos, foi escolhida a concentragdao de 50 mM em virtude de se obter

um melhor efeito tamponante nos ensaios.
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Figura 18 - Variacdo da sensibilidade analitica (slope) do C-dot com relagdo a adigdo de Cr (VI) em
diferentes concentragdes de tampdo tris em pH 7. Condi¢des: janela espectral (s/it, Aex / Aem) de 3 /3

nm com excitagdo em 350 nm.
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Fonte: AUTORA, 2022.

5.4.4  Avaliacdo da forga ionica

A avaliagdo da estabilidade dos Cdot L na presenca de Cr(VI) em ambientes altamente
10nicos foi analisada. Para tanto, variou-se a concentragdo de NaCl (0-150 mM) no meio. Dessa
forma, conforme mostrado na Fig. 19, em concentragdes menores do sal ocorreu uma pequena
reducdo da sensibilidade na intensidade dos Cdot L, contudo, apés 50 mM, observa-se que
houve uma estabilizagdo, sugerindo assim, a alta estabilidade luminescente dos Cdot L +

Cr(VI), mesmo em um ambiente salino.

Figura 19 - Sensibilidade analitica para Cr (VI) com o aumento da forga idnica. Condigdes: janela

espectral (s/it, Aex/Aem) de 3/3 nm com excitagdo em 350 nm.
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Fonte: AUTORA, 2022.
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5.4.5 Cinética reacional e estudo da fotoestabilidade

Nessa etapa, se monitorou a intensidade de fluorescéncia do Cdot L na auséncia e na
presenca de Cr (VI) (10 mg L) ao longo do tempo Fig. 20 (a). Conforme pode ser observado,
o Cdot_L se estabiliza no sistema avaliado apo6s cerca de 20 min de reagdo. Assim, durante o
processo de analise o tempo minimo antes das medidas foi fixado em 20 min, para os Cdot L
e na presenca de Cr (VI). Ademais, a fotoestabilidade do Cdot L foi demonstrada através de
exposicdo continua a radiag@o eletromagnética (Aex = 350nm). A intensidade de fluorescéncia
se manteve estavel durante o periodo de 60min Fig. 20 (b), revelando uma boa fotoestabilidade

dentro das condi¢des em que foi avaliada.

Figura 20 - Avaliacdo da intensidade de fluorescéncia do Cdot L puro e com Cr (VI) a) diferentes
periodos de tempo e b) sob radiagdo constante. Condigdes: pH 7, Tampdo Tris 50 mM, janela espectral

(slit, hex / Aem) de 3/ 3 nm com excitagdo em 350 nm.
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Fonte: AUTORA, 2022.

5.4.6 Figuras de mérito do método proposto

De acordo com os parametros otimizados foi possivel estabelecer uma curva analitica

para a determinacdo da espécie de cromo hexavalente. Observou-se no espectro da Figura 21
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(a) que a intensidade de fluorescéncia dos carbon dots diminui a medida que vai aumentando a
concentracdo de Cr (VI). O método proposto apresentou faixa linear de 0,05 a 10 mg/L™,
correspondente a equacao [Fo/F] = 0,008919 [Cr(VI)] + 0,9853 com coeficiente de correlagdo
linear r = 0,99656 (Figura 21 (b)).

Figura 21 - Sinal de fluorescéncia do C-dot a) espectro de emissdo e¢ b) curva analitica para
quantificagdo de cromo hexavalente. Condigdes: pH 7, Tampédo Tris 50 mM, janela espectral (slit, Aex

/ Aem) de 3/ 3 nm com excitacdo em 350 nm.
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Fonte: AUTORA, 2022.

5.5 Mecanismo de Interacio do carbon dot com o Cr(VI)

O mecanismo de interacdo do Cdot L com o Cr(VI) foi analisado, avaliando o perfil
dos espectros de absor¢do do Cdot L, Cdot L + Cr(VI) e o espectro s6 do Cr(VI). De acordo
com a Figura 22, o espectro de UV-VIS do Cr(VI) em pH 7 apresenta bandas em 260 e 380nm.
O Cdot_L apresenta bandas de absor¢ao em 230 e 280nm, ja o Cdot L na presenca de Cr(VI)
apresentou bandas em 270 e 380 nm, em que observa-se um desvio para o vermelho. Dessa
forma, os resultados indicam que ha sobreposi¢cdo espectral entre o espectro de absor¢do do
Cr(VI) e os espectros dos carbon dots, sugerindo que houve a formagdo de complexos. Desse
modo, o Cr(VI]) blinda uma parte da radiagdo para a excitagdo dos carbon dots, ocorrendo uma
mudancga na intensidade de fluorescéncia, e consequentemente, levando a um IFE (BU et al.,

2016).
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Figura 22 - Espectro de absor¢do do Cdot L, Cdot L + Cr(VI) (15 mg.L™") e s6 Cr(VI) (15 mg.L").
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Fonte: AUTORA, 2022.

O FTIR e o tempo de vida foram usados como parametros para investigar melhor o
mecanismo de extingdo de fluorescéncia dos carbon dots. Como pode ser mostrado na Fig. 23
(a) o pico largo centrado em 3750 cm™! representa a existéncia de alongamento O-H e vibragdes
de estiramento N-H de grupos aminas. Em 1712 cm! observa-se estiramentos C=0 e em
1391cm™ a banda caracteristica das vibragdes C=C. Contudo, com a adi¢do de Cr(VI), as
intensidades de proporcao das bandas diminui gradualmente, sugerindo que a extin¢ao da

fluorescéncia foi atribuida a interacao de ligagdes Cr(VI) e dos grupos oxigenados na superficie
dos Cdot L (BU et al., 2016).

A Figura 23 (b) mostra que o Cr(VI) ndo apresentou alteracao significante do tempo
de vida de fluorescéncia da sonda, dessa forma, pode-se inferir que o Cr(VI) dificilmente pode
alterar o tempo de vida do estado excitado, entdo sugere-se que o mecanismo de extingdo de
fluorescéncia pertence ao processo de quenching estatico. O tempo de vida médio de
fluorescéncia calculado do Cdot L e Cdot L + Cr(VI) a 10 mg/L foi de 5,57 e 5,48 ns,

respectivamente, no comprimento de onda de excitagcao de 350 nm.



Figura 23 - (a) Espectros de FTIR e (b) tempo de vida
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A Fig, 24 mostra os histogramas medido pelo espalhamento dindmico de luz dindmica

(DLS), em que o Cdot_L apresentou frequéncia maxima de tamanho de 5,94 nm (Fig. 24 (a)) ,

e os Cdot L na presenca de Cr(VI) apresentaram valores de 11,94 nm (4 mg/L") e 12,81 nm

(10 mg/L") (Fig. 24 (b-c)) sugerindo que ndo houve efeito de agregacio significativa, logo o

mecanismo por agregacao parece nao ser predominante nesse estudo.

Figura 24 - Histogramas medidos pelo DLS do Cdot_L, Cdot L+ Cr(VI) a4 mg/L"' e Cdot L + Cr(VI)

a 10 mg/LL.
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6 CONCLUSAO

A sintese via hidrotermal utilizando limao taiti de diferentes cidades de Alagoas como
precursor carbonaceo se mostrou eficiente, uma vez que foram produzidos carbon dots com
intensa luminescéncia, além de uma emissao no azul dependente do comprimento de onda de
excitacdo. Ademais, todos os carbon dots tiveram tamanhos médios inferiores a 10nm,
absor¢des caracteristicas de transigdes m — n* (230 nm) e n — n* (286 nm) e estiramentos
vibracionais de grupos oxigenados e aminas.

Foi otimizado diante dos pardmetros fisico-quimicos o método empregando os carbon
dots como sensor fluorescente para deteccao de Cr(VI), em que as condigdes foram tampao tris
em pH 7 a 50mM. Além disso, observou-se que a forga idnica nao interfere no método. A
cinética reacional para a realizacdo das analises foi de 20 min para estabilizagdo e sob radiacao
constante foi possivel monitorar a fotoestabilidade por 60 min. Nesse contexto, nas condi¢des
otimizadas, o sistema apresentou uma faixa linear de 0,05 a 10,0 mg L1. Ademais, foi
verificado que o mecanismo de interagao entre o Cdot L e Cr(VI) esta associado ao efeito de

filtro interno e queching estatico.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante do exposto, esse trabalho tem como perspectivas futuras a realizacao de:

e Experimentos para elucidar as figuras de mérito do método proposto (LOD e

LOQ);

e Realizar testes de interferentes e recuperagdo em amostras reais (agua de

torneira e da lagoa Mundau)

e Realizar ensaios de recuperacao da sonda
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Figura S1 - Intensidade de fluorescéncia para os (A) C-Dots AMI1, (B) C-Dots  AC1 e (C) C-
Dots_ARI com diferentes ions metalicos 300 pM (Aexc = 350 nm).

Fonte: AUTORA, 2022.
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