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RESUMO

A preservacdo do meio ambiente tem sido cada vez mais discutida e abordada nos
noticiarios mundiais. E crucial detectar contaminantes em corpos d'agua, como ions metélicos
e herbicidas, devido a sua natureza toxica e nao biodegradavel, que pode causar sérios danos
ao ecossistema. O objetivo geral deste trabalho é sintetizar pontos quanticos de carbono verdes
(G-CQDs) fotoluminescentes a partir da turfa. A turfa € um tipo de solo orgénico formado pela
decomposicdo parcial de material vegetal em condi¢cbes Umidas e acidas. Além de suas
aplicacdes como material de jardinagem é reconhecida pelo seu teor de carbono. Os G-CQDs
sintetizados serdo utilizados como sensores de niquel 2*, cobre ** e Atrazina, que so
comumente encontrados na agua. O estudo enfoca a sintese hidrotérmica de baixa temperatura
e pressdo ambiente, usando o método top-down e a turfa como bioprecursor, para a obtencédo
de G-CQDs utilizando a espectroscopia de absor¢do UV-Visivel e a espectrofluorometria como
ferramentas analiticas. Foi possivel detectar a menor concentracdo de Atrazina de 0,125 ppb,
enquanto a menor concentracdo de niquel * e cobre 2* detectadas foram de 25 ppm. O sensor
desenvolvido mostrou-se altamente eficiente na deteccdo de tracos desses compostos em
amostras de agua contaminada, contribuindo significativamente para o monitoramento e
preservacao ambiental. A proposta desse trabalho é uma abordagem promissora para a detec¢do
de contaminantes em &gua, fornecendo uma alternativa ecologicamente correta e eficaz para o
monitoramento ambiental. Além disso, a sintese dos G-CQDs a partir da turfa pode abrir novas
possibilidades para o0 uso sustentavel de recursos naturais.

Palavras-chaves: Pontos quanticos de carbono (G-CQDs), turfa, Processo hidrotérmico,
Sondagem de agua



ABSTRACT

The preservation of the environment has been increasingly discussed and addressed in
global news. It is crucial to detect contaminants in water bodies, such as metal ions and
herbicides, due to their toxic and non-biodegradable nature, which can cause serious damage to
the ecosystem. The overall objective of this study is to synthesize photoluminescent green
carbon quantum dots (G-CQDs) from peat. Peat is a type of organic soil formed by the partial
decomposition of plant material under wet and acidic conditions. In addition to its applications
as a gardening material, it is recognized for its carbon content. The synthesized G-CQDs will
be used as sensors for nickel 2*, copper 2*, and Atrazine, which are commonly found in water.
The study focuses on low-temperature hydrothermal synthesis using the top-down method and
peat as a bioprecursor to obtain G-CQDs, employing UV-Visible absorption spectroscopy and
spectrofluorometry as analytical tools. The lowest detected concentration of Atrazine was 0.125
ppb, while the lowest detected concentrations of nickel 2* and copper 2* were 25 ppm. The
developed sensor proved to be highly efficient in detecting traces of these compounds in
contaminated water samples, making a significant contribution to environmental monitoring
and preservation. This work proposes a promising approach for the detection of contaminants
in water, providing an environmentally friendly and effective alternative for environmental
monitoring. Furthermore, the synthesis of G-CQDs from peat may open up new possibilities
for the sustainable use of natural resources

Keywords: Carbon quantum dots (G-CQDs), peat, Hydrothermal process, Water probing.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Evolucdo do numero de trabalhos cientificos publicados relacionado ao termo
CARBON QUANTUM DOTS. Fonte: WEB OF SCIENCE

Figura 2: Representacdo dos grupos funcionais que podem ficar ligados aos G-CQDs
(CAMARGOS, 2017)

Figura 3: Representacdo de diferentes tipos de pontos de carbono. (BROTCHIE , 2016)
Figura 4: Métodos de sintese de nanoparticulas —top-down e bottom-up (MACHADO, 2021)

Figura 5: Amostras de turfas. (a) Turfa + Pinus (Turfa in natura -T1). (b) Turfa + Pinus + Argila
(Turfa in natura -T2). (c) Turfa altor teor de carbono 60% (Turfa in natura -T3).

Figura 6: Almofariz, pistilo e peneira comercial utilizados no processamento do talco de turfa.

Figura 7: Amostras dos talcos das turfas calcinadas a 1000°C. (a) Talco de turfa + Pinus (T1).
(b) Talco de turfa + Pinus + Argila (T2). (c) Talco de turfa altor teor de carbono 60% (T3).

Figura 8: Processo de extracdo fase solida (sobrenadante) possuidora dos pontos quanticos de
carbono. (a) Processo de aquecimento e agitacdo. (b) Separacdo da fase solida (sobrenadante)
apos o repouso. (c) filtro com membrana 0,45 para filtragem. (d) extracdo do sobrenadante

Figura 9: Tubos de ensaio contendo as solugdes com contaminantes.
Figura 10: Difratogramas de raios X das amostras de “Turfa 17, “Turfa 2” E “Turfa 3”.
Figura 11: Espectro Raman para as trés amostras de talco de turfa

Figura 12: Espectroscopia de absor¢édo na faixa do infravermelho (FTIR), faixa média para talco
de turfa submetidas as mesmas temperaturas de calcinag&o.

Figura 13: Etapa de caracterizacdo previa das solu¢cdes. Ocorréncia do efeito Tyndall na cubeta
da direita contendo as nanoparticulas sintetizadas hidrotermicamente a partir da turfa 2. A)
Cubetas da esquerda contendo dgua deionizada e da direita solugdo contendo os CQD’s sob luz
branca. B) Incidéncia do laser na cubeta da esquerda contendo dgua deionizada sob luz branca.
C) Incidéncia do laser na cubeta da direita contendo, contendo as nanoparticulas sintetizadas
hidrotermicamente a partir da turfa 2 sob luz branca. D) Incidéncia do laser na cubeta da direita
contendo as nanoparticulas sintetizadas hidrotermicamente a partir da turfa 2 no escuro.

Figura 14: Segunda etapa da caracterizacao prévia dos CQD’s. (a) Efeito da luz branca
fluorescente sobre agua e 0s G-CQDs . (b) Efeito da luz ultravioleta (254 nm) sobre agua e os
CQD’s.

Figura 15: Espectroscopia (FTIR) das amostras T1,T2 E T3 contendo G-CQDS, A figura
inserida de um CQD mostra os principais grupos que podem estar associados a estrutura de
carbono

Figura 16: Espectros de absorcdo e emisséo dos G-CQDs produzidos,



Figura 17: Espectros de emissdo dos G-CQDs quando excitados por diferentes comprimentos
de onda (incremento de 10 nm).

Figura 18: Espectros de emissdo dos G-CQDs quando excitados em (a) 300nm e (b) 280 nm

Figura 19: Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (a) Nanoparticulas de
carbono na escala de 50 nm. (b) Nanoparticulas de carbono na escala de 20 nm. (c)
Nanoparticula de carbono com didmetro aproximado de 3,8 nm e destaque da distancia
interatdmica de 0.212 nm em escala de 5 nm. (d) Distribui¢do do tamanho médio dos G-CQDs,
com tamanho médio situado em 2.8 nm.

Figura 20: A) Estrutura cristalina hexagonal do grafite. A célula unitaria primitiva € hexagonal
com suas dimensoes e planos (102 =2,45Ansgsrtoms e 002= 3,354 Ansgsrtom) enquanto que
as ligacGes entre atomos de carbonos vizinhos estdo a uma distancia de 0,142 nm no plano
[101]. B) Estrutura de um CQD’s representado como nano flakes de grafeno empilhados (HAN,
2015)

Figura 21: Respostas de fluorescéncia dos G-CQDs-T2 em solucdo aquosa com diferentes
concentragdes de (A) ions férricos (de cima para baixo: 0, 25, 8, 50, 75, 100, 125, 150 PPM,
respectivamente) (B) Atrazina (de cima para baixo: 0. 0,125, 0,25, 0,375, 0,5, 0,625, 0,75 PPB,
, respectivamente)

Figura 22: Dependéncia de [( F 0 — F )/ F 0] -1 na concentracdo de ions Cu 2+ e Atrazina. (A)
Gréfico da resposta fluorescente [( F 0 — F )/ F 0] -1 0 versus o logaritmo das concentragdes de
ions férricos de Cu 2+ (b) Gréfico da resposta fluorescente [( FO—F )/ F 0] -1 versus o
logaritmo das concentracdes de Atrazina.

Figura 23: Respostas de fluorescéncia dos G-CQDs-T2 em solugdo aquosa com diferentes
concentracdes de (A) ions de Niquel (de baixo para cima: 0, 25, 8, 50, 75, 100, 125, 150 PPM,
respectivamente) (b) Grafico da resposta da dependéncia fluorescente de [(FO-F )/ FQ]
0 versus o logaritmo das concentracdes de ions férricos de Ni 2+

Figura 24: Respostas de fluorescéncia dos G-CQDs-T2 em solugdo aquosa com diferentes
concentracdes de (A) ions de Cu?* (de cima para baixo: 0, 25, 8, 50, 75, 100, 125, 150 PPM,
respectivamente), (b) Atrazina (de cima para baixo: 0. 0,125, 0,25, 0,375, 0,5, 0,625, 0,75 PPB,
, respectivamente), (c) ions de Niquel (de baixo para cima: 0, 25, 8, 50, 75, 100, 125, 150 PPM,
respectivamente)



LISTA DE TABELAS
Tabela 1 : Propriedades da fluorescéncia dos CQD’s estudadas em aplicagdes analiticas
(ANDRADE, 2016)

Tabela 2: Caracteristicas dos diferentes méetodos de sinteses de G-CQDs, adaptada
(ANDRADE, 2018.)

Tabela 3: Resultados obtidos para cada tipo de substrato apds o periodo de 24 horas na
estufa.

Tabela 4 : Quantidade de contaminantes adicionado a cada amostra contendo G-CQDs



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Ag**: fons de Prata

AgNPs: nanoparticulas de prata

Al 3*: jons de Aluminio

Be 2*: fons de Berilio

ClO-: ions Hipoclorito

CONAMA: Conselho Nacional do meio ambiente
CPD: pontos poliméricos carbonizados
Cu 2*: ions de Cobre

DR-X: Difracédo de raio x

Eu®* fons de Eurdpio

Fe 3*ions Ferro

FL: Fluorescéncia

Fltor: ions de Fluor

FRET: Transferéncia de energia por ressonancia de fluorescéncia

FTIR: espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

G-CQDs: Carbon quantum dots do inglés, pontos quanticos de carbono
G-CQDs-T2: pontos quantos de carbono verdes derivados do talco de 2

GQD: pontos quanticos de grafeno
Hg 2*:ions Merclrio
K(1): ion de Potéssio

LED: Diodo emissor de luz
LOD: Limite de Deteccao

mg L% miligramas por litro
Mn(I1): ions de Manganés (I1)
mW: miliwatt

Ni 2*: fons de Niquel

nm: nandémetro,

Pb(I1): Chumbo

Ppb: parte por bilhdo

Ppm: parte por milh&o

QD: Quantum dot



Sn?*: jons de Estanho

T1: Talco De Turfa 1
T2: Talco de turfa 2
T3 : talco de turfa 3

TEM :Microscopia eletronica de transmissao
UV: Ultravioleta
Zn?*: fons de Zinco

um: micrometro



Sumario

INTRODUGAOD ....ootiieetee ettt sttt as sttt 1
1.1 ESTADO DA ARTE ...ttt ess sttt 4
1.2 FLUORESCENCIA ..ottt eeetes ettt sttt 5
1.2 CARACTERIZACAO DA PROBLEMATICA. ......ovievevseeveeeeeeeeese s 8
(T 0 ] = = 1 L/ 0 1T 9

2 ABORDAGEM SOBRE A DETERMINACAO DE CONTAMINANTES. ................. 10
2L COBRE ..ottt ettt 10
2.2 NTQUEL ...ttt ettt ettt ettt ettt n e e et et e eneeeans 10
23 ATRAZINA ...ttt 11
2.4 CONSIDERAGOES ..ot eeseesess sttt sne st 11

3 METODOLOGIA: MATERIAIS, METODOS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS 12
3.1 BIOPRECURSORES E A TURFA. ......coitiiiieeieeeeesseess s sisssssss s 12
3.2. METODOS DE SINTESE. ....cvuiiiieieteeeiiesieeiess s sesesses st s ensssesss s s senesssnsnsnssnns 13
3.2.1. SINTESE HIDROTERMICA ........ooetieeeeeceeteeeeeeee et enes st senes s sn s 14
3.2.2 SINTESE HIDROTERMICA DE BAIXA TEMPERATURA E PRESSAO
AMBIENTE ..ottt ses et sttt es et s sne i 14
3.3. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E OPTICA. ......c..coevueee. 15
3.3.1. DIFRACAO DE RAIO X ...oooieioteeeeeoeeeeeeeeee e n s sn s 16
3.3.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN .......oooiviiieeieeeeeeeeeeeeeee s, 16
3.3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERVELHO POR
TRASNFORMADA DE FOURIER — FTIR .....oviiiiiieeeseeeeteseees e siesesnes s, 17
3.3.4 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA .......coovvieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s, 17
3.3.5 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO UV-VIS ......cooooviiieieeeeeseseeerenn. 18
3.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO .......coovieieeeeeeeeeseeereean, 18

4 EXPERIMENTAL w.ooioieeeeeeeeeeee et ee et 20
4.1 OBTENCAO DO TALCO DE TURFA ......oooiieeeeeeeeeeeeeeeer oo, 20
4.2 TALCO DE TURFA SUBMETIDO A ROTA HIDROTERMICA DE BAIXA
TEMPERATURA E DE BAIXA PRESSAO PARA SINTESE DOS G-CQDs.................. 21
4.3 SONDA DE CONTAMINANTES ..ottt tes s s s, 22
4.4 VALIDACAO DA CURVA ANALITICA .....ooieioeeeeeeeeeeeeeeeeee et 23

5 RESULTADO E DISCUSSOES........coooieieteeeeeeeeeeeeeeeetee s esess s 25

5.1. CARACTERIZACOES DO TALCO DE TURFA .......cccoieieeeeeereessessenienien e 25



5.1.2 DIFRACAO DE RAIO X ..ot 25

B3 RAMAN . ......ooiieiceeceeeeeteee ettt ettt s sttt 27
B FTIR oottt bttt s sttt 28
5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTETIZADO HIDROTERMICAMENTE A
PARTIR DO TALCO T2...ouicieeceeeeeeeeeeee ettt st 29
5.2.1. PRE CARACTERIZACAO OPTICA ..ot 29
5.2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERVELHO POR TRASNFORMADA DE
FOURIER — FTIR ..ottt s s 30
5.2.3. ESPECTRO DE EMISSAO E ABSORCAOQ ......cooveieveieeeeeeeeeeee e 32
5.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO .....covveeeeeeeeeeveseeereeinen. 34
5.2.5. TECNICA DE FLUORESCENCIA PARA A INVESTIGACAO DA INTERACAO
DOS CQD’S-T2 COM OS CONTAMINANTES. .....ooueiererereieeeeeeeeeeeeseeee s, 36

5.2.6. TECNICA DE ABSORCAO ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL PARA A
INVESTIGACAO DA INTERACAO DOS CQD’S-T2 COM OS CONTAMINANTES. .39

B CONCLUSAOD ... e et e et et e e e e et r et e et e e et e er e e e e en e, 41
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o e, 42



INTRODUCAO

Atualmente, a preservacdo do meio ambiente tem se tornado tema constante do
noticiario mundial. A necessidade de cuidar da natureza e da vida humana nunca esteve téo
presente. A defesa do meio ambiente comegou praticamente pelas aguas residuarias®. Até
recentemente, os residuos liquidos gerados pelos processos industriais eram lancados em rios e
corpos d'agua sem preocupacdo para um tratamento adequado visando reduzir sua
contaminagéo.

Os pontos quéanticos de carbono (CQDs, Carbon quantum dots do inglés) foram obtidos
a partir da sintese hidrotérmica de baixa temperatura e pressdo ambiente utilizando a turfa como
bioprecursor. Através da técnica de fluorescéncia foi possivel detectar cobre, niquel e Atrazina
na agua usando os G-CQDs. Este trabalho procura dar sua contribuicdo na forma de utilizacéo
de CQDs como sensor de ions metélicos e Atrazina na dgua. A denominagdo de "pontos
quanticos de carbono verdes" (G-CQDs, Green Carbon Quantum Dots do inglés) é comumente
atribuida aos pontos quéanticos de carbono que apresentam caracteristicas relacionadas a
sustentabilidade e baixo impacto ambiental em sua sintese e aplicacdo. O termo "verde" é
utilizado para destacar a abordagem de origem natural usada na producdo desses materiais,
buscando-se fontes naturais como bioprecursor. Portanto, a designacdo "G-CQDs" ressalta
tanto a origem natural dos bioprecursores quanto a preocupacdo com a sustentabilidade e
reducdo do impacto ambiental desses materiais.

A determinacdo desses contaminantes em baixas concentragdes se torna um problema
analitico e é considerada importante para avaliacdo da qualidade da 4gua. (LIMA, et al., 2015)

“Nada € veneno, tudo é veneno: a diferenca esta na dose”. Paracelso
Theophrastus von Hohenheim, 1493 - 1541.

No Brasi, o CONAMA, Conselho Nacional do meio ambiente,é o d&rgéo
responsavel por estabelecer normas e padrdes relativos a qualidade do meio ambiente para o
uso dos recursos ambientais, principalmente a agua. As resolucées do CONAMA normas para
a gestdo do meio ambiente. Em 17 de margo de 2005, o CONAMA apresentou a resolucéo n°.
357 que diz respeito a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para 0 seu
enguadramento, bem como estabelece as condicGes e padrdes de langcamento de efluentes.

A resolucdo CONAMA 357/05 recomenda uma concentragéo apenas 0,009 mg/L de
cobre dissolvido, 0,025 mg/L de Niquel total e 2 pg/L de atrazina em agua doce art. 4°.
Por isso essencial que se dediquem pesquisa, investimento e muito trabalho a recuperacdo e
preservacao da agua doce e de todo 0 nosso patriménio, de forma a garantir &gua de qualidade.
(BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucdo CONAMA n° 357, de 15 de junho de
2005.)

! Dentro das aguas doces, as aguas residuais ou residuarias sdo todas as aguas descartadas que resultam da
utilizacdo para diversos processos.
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Muitos cristais nanométricos semicondutores tém despertado atencdo, devido ao seu
potencial para aplicacdes em sistemas analiticos 2 e as suas caracteristicas opticas. Porém,
geralmente cristais nanométricos possuem alta toxicidade, devido a utilizacdo de metais
pesados em seu processo de sintese (KOLEV, 2008). Nesse caminho, a comunidade cientifica
tem direcionado a busca a nanomateriais ecologicamente amigaveis.

Entre os cristais nanométricos convencionais distingue-se 0os G-CQDs, que foram
descobertos por engano em 2004, durante a separagéo e purificacdo de nanotubos de carbono
(XU, 2004). Os G-CQDs possuem as mesmas propriedades dpticas dos pontos quénticos
semicondutores tradicionais (QDs, Quantum dots do inglés), além disso sdo ecologicamente
amigaveis e mais simples de sintetizar. Os G-CQDs também tém boa solubilidade em &gua, boa
biocompatibilidade, estabilidade quimica, facil funcionalizacdo de superficie e preparacdo em
larga escala (MADURAIVEERAN, ET AL., 2021). Os G-CQDs podem ser facilmente obtidos
por sintese hidrotérmica, empregando diversos bioprecursores naturais de carbono, como a
turfa, biomassa de cana de acucar e etc.(COSTA, 2012 e MARTINS, 2021).

O carbono forma a maioria dos compostos quimicos. Grande parte da quimica organica
envolve simplesmente ordenar &tomos de carbono. O carbono tem a notavel propriedade de
formar sélidos tridimensionais, bidimensionais, unidimensionais e zero-dimensionais. 1sso esta
relacionado ao fato de que o carbono é capaz de formar ligagcdes simples, duplas e triplas. Um
ponto quantico € um objeto de dimensao zero. Na fisica de semicondutores o ponto quantico é
bem conhecido, sdo nanoparticulas esféricas monodispersas, entre 2 e 10 nanémetros de
didmetro (ROTH, 2015).

Pontos quanticos de carbono sdo nanoestruturas de carbono com dimensdes na escala
nanométrica que exibem propriedades semicondutoras devido a sua estrutura quimica e
tamanho reduzido. Eles sdo compostos por uma rede de atomos de carbono organizados em
uma estrutura cubica ou hexagonal e sdo caracterizados por um nucleo sélido. Essa estrutura
confere aos pontos quanticos de carbono propriedades Opticas e eletronicas, que tém sido
exploradas em uma ampla gama de aplicacdes, desde dispositivos eletronicos até diagnosticos
biomédicos, além de aplicacbes em eletrdnica e optoeletrénica, como sensores, diodos
emissores de luz (LEDs) e lasers (LI et al., 2019) Devido ao seu grande potencial de aplicacéo
a producdo cientifica relacionada aos G-CQDs cresceu de forma bastante significativa. De
acordo com os dados da plataforma WEB OF SCIENCE ¢é possivel observar-se um

2 Um sistema analitico compreende o conjunto de procedimentos de trabalho, equipamentos, reagentes ou
suprimentos necessarios para a realizacdo do exame laboratorial e a geragdo do seu resultado.
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desenvolvimento exponencial na producdo cientifica relacionado ao tema, como € possivel

verificar na figura 1.
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Figura 1: Evolucéo do nimero de trabalhos cientificos publicados
relacionado ao termo CARBON QUANTUM DOTS. Fonte:
WEB OF SCIENCE

Em relacdo a sua estrutura, os CQDs sdo compostos por nanoparticulas grafiticas de
uma combinacdo de carbonos, em sua superficie existem diversos radicais de acidos
carboxilicos, que proporciona uma boa solubilidade em agua (LIN, 2014). A figura 2 mostra a
representacdo dos grupos funcionais que podem ficar ligados aos G-CQDs A Figura 2 ilustra
de forma detalhada os diversos grupos funcionais que podem estar associados aos G-CQDs,
ampliando assim as possibilidades de funcionalizacdo e modificacdes desses nanomateriais.
Esses grupos funcionais desempenham um papel fundamental na afinidade dos CQDs com
diferentes espécies quimicas, possibilitando aplicacdes variadas, como por exemplo a deteccdo
de ions metalicos. Essa representacdo visual € essencial para compreender as caracteristicas
estruturais dos CQDs e explorar seu potencial.

Figura 2: Representacdo dos grupos funcionais que podem ficar ligados aos
CQDs (CAMARGOS, 2017)



O termo QDs surge como uma expressdo genérica para um conjunto de nanoparticulas

Pontos de carbono
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CQD’s GQD’s PCD’s

Figura 3: Representacdo de diferentes tipos de pontos de carbono. (BROTCHIE, 2016)

sendo eles, sendo eles pontos quanticos de carbono verdes (G-CQDs), pontos quénticos de
grafeno (GQDs) e pontos poliméricos carbonizados (CPDs), A figura 3 ilustra a variedade de
nanoparticulas que sdo abrangidas pelo termo QDs. Essas diferentes estruturas apresentam
propriedades Opticas e eletronicas distintas, que as tornam adequadas para diferentes aplicaces.
Os G-CQDs, em particular, ttm se destacado como uma opg¢ao promissora para a deteccéo de
contaminantes em agua, devido a sua alta sensibilidade e seletividade e também por existir mais
rotas de sintese e diferentes tipos de precursores do que 0os GQDs e os CPDs os G-CQDs
destacam-se entre 0s QDs,

Os G-CQDs séo excelentes candidato a substituirem os pontos quanticos tradicionais
(LI, 2012). Sobretudo, a determinacéo de ions metalicos por fluorescéncia € o que vem atraindo
interesse, com sua rapida e sensivel interacdo, e adequada fluorescéncia proporcional a
concentracdo desses ions (GUO, 2015)

Com isso G-CQDs como sonda fluorescente na analise de contaminantes em amostras
ambientais e alimenticias € uma area de crescente interesse. Os G-CQDs apresentam alta
sensibilidade e seletividade para a detec¢do de metais pesados e herbicidas em amostras, o que
pode ser utilizado como uma alternativa promissora para métodos de analise convencionais.

1.1 ESTADO DA ARTE

Esta secdo tem como objetivo apresentar uma revisdo sistematica da literatura existente
sobre 0 tema em questédo, fornecendo um panorama atualizado do conhecimento e das pesquisas
realizadas na area. Nessa secdo, sdo apresentados os principais estudos e avancos recentes,
identificando lacunas e oportunidades para novas pesquisas e contribuigdes.

A deteccdo de contaminantes em agua € uma questdo de extrema importancia devido
aos seus impactos ambientais. Estudos recentes destacam a necessidade de metodos sensiveis,
seletivos e ambientalmente amigaveis para a deteccdo de contaminantes em agua (MOLAEI,
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2020). Esses métodos sdo essenciais para monitorar e controlar a qualidade da &gua, atendendo
as diretrizes e regulamentos estabelecidos pelo CONAMA.

Nos ultimos anos, tem havido avancos significativos na area de sensoriamento em agua,
incluindo o uso de novos materiais e técnicas de deteccdo (Devi, 2019). No entanto, ainda
existem lacunas a serem preenchidas no que diz respeito a deteccdo de contaminantes
especificos em baixa concentracdo. A aplicabilidade dos G-CQDs em deteccdo tem sido
especialmente explorada para a deteccdo de poluentes ambientais, como cations, anions,
biomoléculas e pequenos poluentes organicos (pesticidas/herbicidas) (SUN, 2006).

O mecanismo de deteccdo fundamental utilizado pelos G-CQDs como sondas sensoriais
baseia-se na extingdo induzida pelo analito ou na intensificacdo da fluorescéncia de um
complexo previamente extinto de G-CQD (ZHU, 2020). A proxima subsecao apresentard um
breve panorama sobre a fluorimetria, que € uma técnica analitica importante para a realizacdo
deste trabalho. O foco estara especialmente em sua aplicagdo como ferramenta para deteccéao e
quantificacéo.

1.2 FLUORESCENCIA

Umas das caracteristicas mais fascinantes dos G-CQDs é a sua emissao de Fluorescéncia
(FL), até mesmo sem funcionalizacdo (LIM, 2015). Esse fato pode ser atribuido a diferentes
armadilhas emissivas presentes na superficie dos G-CQDs, bem como, os diferentes tamanhos
das nanoparticulas. Os G-CQDs surgem como uma solu¢éo para diversas aplicacfes analiticas
(ANDRADE, 2016). A tabela 1 apresenta algumas propriedades de emisséo de fluorescéncia
(FL) dos G-CQDs estudadas. Essas propriedades incluem a supressdo da fluorescéncia,
aumento da florescéncia, recuperacdo da florescéncia e FRET (do Inglés: fluorescence
resonance energy transfer)

Tabela 1: Propriedades da fluorescéncia dos CQDs estudadas em aplica¢Bes analiticas
(ANDRADE, 2016)

Caracteristica explorada Aplicacao

Supresséo da fluorescéncia Determinacdo de ions metalicos (por
exemplo: Be(ll), Hg(ll), Fe(lll), Cu(ll),
Pb(Il), Mn(ll), Ag(l), Sn(ll)), fldor,
proteinas, CIO—, NO2, tartrazina, acido
tanico

Aumento da fluorescéncia Aplicagdes em bioimagens, e determinagéo
de K(I), Pb(ll), Zn(ll), quercetina, 4-
nitrofenol, 2,4-dinitrofenol

Recuperacdo da fluorescéncia de | Determinacdo de iodo, pirofosfato, fosfato,
complexos Metal-CQDs (por exemplo | &cido ascorbico, acido fitico, cisteina,
Hg(l1), Fe(l11), Cu(ll), Pb(ll), Eu(l1)) tiamina, oxalato, diclorvés (inseticida).
Atuando como doador e receptor em | Determinacdo de AI(II1), Zn(I1), amdnia,
processos de FRET (do |Inglés: | imatinib (farmaco).

fluorescence resonance energy transfer)




Um método que utiliza os G-CQDs como indicador de Fe® em solucio aquosa
(YUANHONG, 2014). Esse trabalho demonstra a obtencdo de G-CQDs utilizando a batata
como bioprecursor, dispensando a funcionalizagdo. E relatado que a FL dos G-CQDs seria
suprimida devida a formagdo de um complexo entre os G-CQDs e o Fe®.

Em uma producéo recente (HAILONG,2011), demonstraram que a fluorescéncia dos
G-CQDs que foram adquiridos a partir da fuligem de velas aumenta, motivadas pela presenca
de ions de prata. Nesse trabalho, foi observado que a intensidade de FL dos G-CQDs aumenta
de forma linear com 0 aumento da concentracdo de prata.

Um método baseado em G-CQDs para determinacdo fluorescente de chumbo e
pirofosfato em solugdes aquosas (WANG, 2015). Os G-CQDs foram obtidos a partir de fuligem
de querosene. O método baseia-se na supressdo da fluorescéncia dos G-CQDs provocada pela
presenca de ions de chumbo, que pode ser restituida pela adicdo do pirofosfato, devido a sua
capacidade de remover o chumbo da superficie dos G-CQDs. Uma linearidade significativa foi
alcancada para a determinagdo de chumbo.

Atualmente, os G-CQDs vém sendo estudado para transferéncia de energia utilizando a
técnica ressonancia por fluorescéncia (do inglés: fluorescence resonance energy transfer,
FRET). Nesse método ocorre uma transferéncia ndo radiativa da energia de excitacdo de um
doador para um receptor (YANG, 2015).

Um bom exemplo do processo FRET utilizando CQD’s (ZOU,2015), descreveram o0 uso
de G-CQDs obtidos por sintese hidrotérmico utilizando &cido citrico e dietilenotriamina, para
determinacéo fluorescente de aluminio 3, com base nesse fato. Para essa utilidade, utilizaram
0s G-CQDs como doadores de energia ndo radiativa e o complexo formado pela quercetina-Al®
como receptor.

Outras pesquisas também evidenciam uma dependéncia do pH com a emissao de FL dos
G-CQDs (MESQUITA, 2020). Em 2013, SHEN e coautores produziram G-CQDs que
apresentaram uma diminuicao significativa da intensidade de emissao de FL com 0 aumento do
pH do meio. Além disso, a resposta da FL dos G-CQDs com a variacao do pH apresentou um
comportamento reversivel. Desse modo, estas nanoparticulas oferecem um potencial promissor
como sensores de prétons. Pedro e colaboradores (2014) estudaram a influéncia do pH sobre os
G-CQDs no intervalo de pH 2 a 11. Os resultados mostraram gque 0 maximo de emissao de
fluorescéncia (420 nm) dos CQD’s, excitados a 325 nm, diminuiu linearmente com o aumento
do pH do meio (4,5-11,5).

Tao importante quanto saber sobre a relevancia dos G-CQDs e suas aplicacdes é saber
como podemos produzi-los. A producéo envolve a utilizacdo de precursores de carbono como
componentes essenciais. Sabemos que o carbono é o quarto elemento mais abundante na
atmosfera, dito isso, uma das fontes de precursores de carbono mais préximas do nosso
cotidiano é a biomassa. No Instituto Federal de Goids, foi obtido um material grafitizado a partir
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da pirdlise do bagaco da cana-de-agucar para a producdo dos G-CQDs (MATINS, 2021). Nessa
perspectiva existem varios estudos que empregam a biomassa como precursor do carbono,
como: batata doce, suco de laranja, caule de bananeira, casca de melancia, fibra de cabelo, grdos
de café e até mesmo restos de comida (OLIVEIRA LIMA et al., 2023).

Seguindo a abordagem de se utilizar a biomassa como fonte de carbono, entende-se que
a turfa € uma alternativa promissora por ser um material natural abundante e de baixo custo em
todo o mundo, caracterizado como um material complexo composto por residuos vegetais,
acidos humicos e minerais como seus principais constituintes (HAN, 2020). Esses constituintes
sdo predominantemente substancias organicas, como lignina e cido humico, que possuem uma
abundancia de dominios aromaticos contendo grupos funcionais polares, como alcoois e acidos
carboxilicos (HAN, 2020). Essas caracteristicas da turfa serviram de inspiracdo para utiliza-la
como fonte de carbono na produc¢do dos G-CQDs nesse trabalho.

Confirmando a viabilidade do uso da turfa como fonte de carbono para a producéo de
G-CQDs, em 2020, HAN e seus colaboradores conseguiram produzir G-CQDs a partir da turfa
carbonizada hidrotermicamente. A microscopia eletronica de transmissdo revelou uma boa
cristalinidade e um tamanho de 4 nm. Os espectros de FTIR mostraram que o material
apresentava uma quantidade significativa de grupos oxigenados, o que explica a solubilidade
dos G-CQDs em agua. A caracterizacdo optica por fotoluminescéncia (FL) demonstrou uma
fluorescéncia estavel e também foi observado que a intensidade do FL era reduzida pela
presenca de ions de ferro, evidenciando a capacidade dos G-CQDs como sonda fluorescente
para ions férricos.

Como previsto, foram desenvolvidos varios estudos abrangendo a sondagem de ions
metalicos e até mesmo pesticidas. Um estudo (SAFRANKO, 2023) obteve G-CQDs a partir do
acido citrico e aminoacidos, aplicados a deteccéo seletiva de ions Fe3. No mesmo ano de 2023,
GAO, H. e colaboradores tiveram uma ideia similar, eles também desenvolveram G-CQDs
capazes de determinar fons Fe® , a diferenca € que os G-CQDs foram dopados com nitrogénio.
Diversos G-CQDS foram produzidos nos ultimos anos com intuito de identificar metais pesados
na agua.

Seguindo a tematica, o estudo (LU, 2018) revisa as tendéncias atuais em termos de
modificacdo eletroguimica de eletrodos afim de utilizar voltametria na identificacdo e analise
de metais pesados em solos contaminados e outros meios. Ja no ano de 2021, THANGARAJ
utiliza os G-CQDs como eletrodos em baterias de ions metalicos, incluindo baterias de Li*, Na,
K*, AI** e Zn?* . O estudo teve como objetivo investigar a viabilidade dos G-CQDs como
material eletroquimico para armazenamento de energia.

Os G-CQDs tém uma aplicagdo significativa na deteccdo de metais pesados, 0 que
possivelmente tem inspirado alguns pesquisadores a explorar sua sensibilidade também em
relacdo a pesticidas. Em 2023, MAHMOUDI, N . e seus colaboradores desenvolveram um
sensor baseado em G-CQDs para detecgéo de acetilcolinesterase e pesticidas organofosforados.
Este trabalho descreve o desenvolvimento de um sensor fluorescente para a triagem de
acetilcolinesterase (AChE) e seus inibidores. Os G-CQDs foram sintetizados e testados quanto
a sua eficiéncia de extingdo e recuperacdo de emissao na presenca de AChE e acetiltiocolina
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(ATCh). O sensor foi capaz de detectar em niveis de partes por bilhdo (ppb), com limites de
deteccdo de 1,70 ppb e 1,50 ppb, respectivamente.

Um outro sensor também foi desenvolvido capaz de detectar seletivamente Nitenpiram,
um pesticida téxico, utilizando G-CQDs (ROSTAMI, 2023). O trabalho apresenta um avanco
na deteccdo seletiva e sensivel de Nitenpiram, utilizando um sensor fluorescente de G-CQDs
dopados com nitrogénio. A principal vantagem desse sensor é sua notavel seletividade para
Nitenpiram em relacdo a outros pesticidas e ions metélicos. Além disso, a faixa de resposta
linear do sensor é de 0 a 300 mg L™, com um limite de deteccéo de 1,53 mg L, o que indica
uma alta sensibilidade do método.

Seguindo a perspectiva de identificacdo de pesticidas toxicos, alguns estudos tém
direcionado esforcos para a deteccao de herbicidas, que sdo substancias capazes de interferir no
metabolismo de plantas indesejadas, impedindo o seu crescimento. A atrazina é um herbicida
comumente utilizado na agricultura, sendo conhecido por ser um desregulador enddcrino, o que
implica na sua capacidade de interferir no sistema hormonal de organismos vivos. A atrazina
tem sido associada a disfungdes reprodutivas, impactos no desenvolvimento fetal, distirbios
hormonais e possiveis riscos para a satde humana (CARMO, 2013).

No ano de 2018, MOHAPATRA e seu colaboradores desenvolveram um sensor
luminescente baseado em G-CQD dopados com nitrogénio, que foram capazes de detectar a
atrazina com o limite de detectagdo de 3 ppm. No ano seguinte, foi realizado um ensaio
fluorométrico (WANG, 2019) utilizando GQDs (do inglés, graphene quantum dots) também
dopados com nitrogénio com a capacidade minima de detecédo de 1,2 ppb.

Um breve panorama sobre o estado da arte foi discutido, e com isso pode-se inferir
que o presente trabalho apresenta uma relevancia significativa. Além de apresentar um sensor
baseado em G-CQDs, com a finalidade de detectar contaminantes, o que é uma &rea de grande
interesse na comunidade académica, o trabalho também adota uma abordagem sintética
diferente para a obtencdo de G-CQDs. Utilizando a turfa como bioprecursor, o estudo explora
sua aplicacdo na deteccdo seletiva de ions metélicos e herbicida, empregando uma
metodologia simples para sondagem dos contaminantes. Dessa forma, a pesquisa contribui
para o sensoriamento e avalia¢do de contaminantes, fornecendo uma solugédo para a detecgédo
de substancias nocivas em baixas concentra¢fes. Uma contribuicdo relevante é o
preenchimento de uma lacuna em relacéo a deteccéo de Atrazina, permitindo a deteccdo em
concentragcdes mais baixas do que as citadas por Mohapatra e Whang, ampliando as
possibilidades de estudo de herbicidas e pesticidas.

1.2 CARACTERIZACAO DA PROBLEMATICA.

A presenca de metais pesados e herbicidas na dgua representa uma ameaca significativa
a satde humana e ao meio ambiente, uma vez que podem causar efeitos cumulativos ao longo
do tempo. Por isso, é essencial desenvolver técnicas de deteccdo precisas e sensiveis para
monitorar a presenca desses contaminantes em concentragdes baixa, de até 0,125 partes por
milh&o (ppb) . Nesse contexto, os G-CQDs surgem como uma alternativa promissora de sonda
fluorescente, devido as suas propriedades.



Os G-CQDs sdo altamente estaveis e faceis de usar, tornando-0s promissores para a
pesquisa. Assim, esse trabalho tem como objetivo aprimorar e validar a aplicacdo dos G-CQDs
como sonda fluorescente para a detecgdo de metais pesados e herbicidas na agua, contribuindo
para 0 avango da pesquisa e para a protecdo da saude publica e ambiental.

No entanto, é importante lembrar que a aplicacdo de G-CQDs como sonda fluorescente
para supressao ndo é um método padrdo de detec¢do de contaminantes e ainda é objeto de
pesquisa em andamento. Mais estudos sdo necessarios para entender melhor as limitagGes e
potenciais beneficios da técnica.

1.3 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho € sintetizar os G-CQDs fotoluminescentes a partir da
turfa, para ser usado como sensor de metais pesados e herbicidas em &gua.

Etapas:

» Transformagéo da turfa em talco
= Caracterizacdo Optica e estrutural do talco de turfa.
» Obtencdo dos G-CQDs por sintese hidrotérmica

» Produzir amostras contendo G-CQDs em solucdes aquosas;

= Caracterizar as propriedades opticas dos G-CQDs através da espectroscopia de absorcao
ultravioleta-visivel e fotoluminescéncia (FL);

= Estudar a morfologia do G-CQD por microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo (TEM).

= Determinacdo fluorimétrica de cobre, niquel e atrazina em dgua empregando o método
proposto;
= Construir e validar a curva analitica, usando ferramenta estatistica;



2 ABORDAGEM SOBRE A DETERMINACAOQ DE
CONTAMINANTES.

2.1 COBRE

A determinacédo de cobre é uma das aplica¢Ges dos G-CQDs como sonda fluorescente.
O cobre é um metal de transicdo amplamente utilizado em diversas industrias, sendo téxico em
altas concentracdes, e a sua presenca em aguas, solos e alimentos pode representar um risco a
satde humana.

Os G-CQDs séo excelentes sondas fluorescentes para a determinacdo de cobre devido
as suas propriedades Opticas, como alto rendimento quéntico, estabilidade, baixa toxicidade e
possibilidade de sintonizacao espectral. A detecc¢do é realizada por meio da técnica de supressao
de fluorescéncia, na qual a presenca de ions de cobre suprime a fluorescéncia dos G-CQDs.

A determinacdo de cobre pode ser realizada em amostras de agua, solos, alimentos, entre
outras, com limites de deteccdo na faixa de partes por bilhdo (ZHENG, 2019)

A utilizacdo dos G-CQDs na determinacdo de cobre representa uma alternativa
promissora aos meétodos tradicionais, oferecendo vantagens como alta sensibilidade, baixo
custo, simplicidade e rapidez na analise.

2.2 NIQUEL

A determinacdo de niquel utilizando G-CQDs como sonda tem sido estudada em varios
trabalhos cientificos. Em geral, o método consiste na preparacdo dos pontos G-CQDs, seguido
pela sua funcionalizacdo com um ligante especifico para o niquel. Esse ligante pode ser um
composto organico, ou um composto inorganico, como o acido tioglicélico.

Uma vez funcionalizados, os pontos quéanticos de carbono sdo adicionados a solucéo
contendo niquel e a sonda fluorescente é capaz de se ligar seletivamente ao ion metalico. A
presenca do niquel na solucdo € entdo determinada pela medida da intensidade de fluorescéncia
dos G-CQDs.

Este método de deteccdo tem apresentado resultados promissores, com limites de
deteccdo na faixa de nanomolar para niquel. Além disso, ele é considerado simples, rapido e de
baixo custo, em comparac¢do com outros métodos de detecgéo.

Algumas limitagGes podem incluir a interferéncia de outros ions metalicos na solugéo,
0 que pode levar a resultados falsos positivos ou negativos. No entanto, isso pode ser
minimizado com o uso de ligantes seletivos e com a otimizacgdo das condi¢des experimentais.
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2.3 ATRAZINA

A atrazina é um herbicida amplamente utilizado na agricultura, mas sua presenca em
aguas superficiais e subterrdneas pode causar riscos a saude humana e ambiental. A
determinacdo precisa e sensivel de atrazina €, portanto, de grande importancia.

Os G-CQDs tém sido amplamente explorados como sondas fluorescentes para a
determinacéo de pesticidas em amostras ambientais. Por exemplo, um estudo (CARNEIRO,
2019) relatou a preparacdo de G-CQDs e nanoparticulas de prata (AgNPs)e a utilizacao deles
como sonda fluorescente para a deteccdo de propanil, paration, dimetoato, clorpirifos em
amostras de agua.

O estudo evidencia a potencialidade dos G-CQDs como sondas fluorescentes para a
deteccdo de pesticidas em amostras ambientais. Além disso, esse trabalho inspirou a
investigacdo da Atrazina, um herbicida.

2.4 CONSIDERACOES

O estudo de G-CQDs para a determinacao de contaminantes preenche vérias lacunas na
guimica analitica. Algumas dessas lacunas incluem:

= Sensibilidade: os G-CQDs tém uma alta sensibilidade em relagdo a muitos
contaminantes, permitindo a detec¢do de concentragBes muito baixas na escala de ppb.

= Especificidade: a utilizacdo de CQ Dspermite uma deteccdo mais especifica dos
contaminantes, ja que a sua estrutura pode ser ajustada para interagir seletivamente com
determinados compostos.

» Rapidez: os G-CQDs tém tempos de resposta mais rapidos do que muitos outros
métodos analiticos, permitindo a deteccdo quase em tempo real.

» Facilidade de uso: os G-CQDs sdo relativamente faceis de usar e requerem pouco
treinamento, o que os torna adequados para uso em laborat6rios com recursos limitados.
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3 METODOLOGIA: MATERIAIS, METODOS E
EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

3.1 BIOPRECURSORES E A TURFA.

Os bioprecusores para a sintese de G-CQDs podem incluir diferentes tipos de biomassa,
tais como residuos vegetais, frutas, plantas, algas, bactérias e fungos. Dentre eles, alguns
exemplos séo: Casca de laranja e de banana, Folhas e flores de moringa, Algas marinhas verdes
(PADUA, 2019). Esses biomateriais s3o ricos em carbono e outros elementos quimicos, que
podem ser usados como precursores para a sintese de G-CQDs através de diferentes métodos.

Os bioprecursos sdo uma opg¢do promissora para a sintese de G-CQDs, devido a sua
natureza sustentavel e vantagens em relacdo aos precursores quimicos. Eles podem ser obtidos
a partir de fontes bioldgicas, como alimentos e residuos agricolas, e sdo geralmente mais baratos
e ambientalmente amigaveis. A conversdo desses precursores em G-CQDs € geralmente
realizada através de um processo de pirolise, que envolve a decomposi¢cdo térmica dos
precursores em um ambiente sem oxigénio. Alguns exemplos de bioprecusores utilizados na
producdo de G-CQDs incluem agucares, amidos, proteinas e acidos nucleicos.

A utilizacdo de bioprecusores para a producdo de G-CQDs tem sido investigada em
diversas pesquisas, sendo apontada como uma alternativa viavel e promissora. Além de sua
natureza sustentavel, essa abordagem apresenta outras vantagens, como a capacidade de
controlar o tamanho e a morfologia dos G-CQDs produzidos, bem como sua funcionalizagéo
para aplicacdes especificas.

Entre os bioprecusores utilizados na sintese de G-CQDs com alta luminescéncia e
estabilidade, pode-se destacar a turfa. A turfa € um solo orgénico constituido por camadas de
material vegetal parcialmente decomposto, como musgo e outros materiais organicos. A
utilizacdo da turfa pode ser uma alternativa mais sustentavel e econémica para a sintese de G-
G-CQDs em comparagao a outras fontes de carbono, como o grafite (COSTA, 2016).

A turfa in natura, para ser utilizada como bioprecursor, deve passar por um processo de
purificacdo e fragmtacdo mecanica, até tornar-se um po fino, que se assemelha a um talco. A
denominacdo talco de turfa sera utilizada para referenciar o bioprecurso usado nesse trabalho.
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3.2. METODOS DE SINTESE.

As formas de sintetizar podem ser classificadas em dois grandes grupos, sendo eles de
cima para baixo e de baixo para cima (em inglés, top-down e bottom-up, respectivamente).
A figura 4 ilustra as duas formas. A abordagem bottom-up consiste em um processo de
organizagdo molecular e agrupamento, afim de construir materiais nanoestruturados em uma
escala maior, em contrapartida 0 método top-down utiliza de materiais em uma escala maior,
gue passam por processos até chegarem a escala manométrica. O método adotado sera o top-

Top-down Bottom-up

5. '.:: - -, A
PP, s
f ‘ ¢ " ¢

Material bulk Material em pé Nanoparticulas Aglomerados  Atomos

Figura 4: Métodos de sintese de nanoparticulas —top-down e bottom-up (MACHADO, 2021)

down.

Existem varias rotas sintéticas para a producdo de G-CQDs, que podem ser realizadas
por técnicas quimicas ou fisicas e que também podem variar em termos de reagentes e
condicBes de sintese. Os métodos quimicos, consistem em técnicas de solvdlise térmica:
envolve a decomposicao térmica de um composto precursor em solucdo; micro-ondas: envolve
a irradiacdo de um precursor com micro-ondas em um solvente; eletroquimica: envolve a
sintese de G-CQDs por meio de eletrocatalise em um eletrélito (NDALA, 2021); hidrotermal:
envolve a reacdo de um precursor em um ambiente hidrotermal, geralmente a altas temperaturas
e pressdes (MOSBAHI, 206). Outros métodos: incluem a pir6lise a laser, a ablacdo a laser, a
deposicdo quimica de vapor e a cristalizacdo em solucdo (REN, 2016). Os métodos fisicos:
descarga elétrica envolve a descarga elétrica de um gas contendo um precursor de carbono,
geralmente na presenca de um catalisador, feixe de ions que envolve a irradiagdo de um material
alvo com um feixe de ions, tratamento ultrassonico, onde as particulas sdo produzidas pela
reducdo do tamanho de estruturas maiores, como o grafite.

As propriedades fisicas dos G-CQDs podem variar dependendo do método de sintese
utilizado. Algumas propriedades fisicas comuns incluem um tamanho de particula muito
pequeno (geralmente na faixa de nandmetros), alta estabilidade térmica e quimica, alta
eficiéncia quéantica de fluorescéncia, bem como propriedades de superficie Unicas devido a sua
alta relacdo superficie-volume. A depender, algumas técnicas de sintese necessitam de
equipamentos de alto custo e a necessidade de utilizar-se &cidos fortes. A vista disso, diversos
estudos tém sido realizados utilizando a técnica hidrotérmica para sintese dos G-CQDs a partir
de bioprecursores por demonstrarem simplicidade, versatilidade e baixo custo (ANDRADE,
2018). A tabela 2 apresenta uma andlise dos prés e contras de algumas técnicas de sintese de
G-CQDs. Cada método possui vantagens e desvantagens especificas em termos de custo,
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complexidade, tamanho e propriedades dos G-CQDs obtidos. Essa comparacdo auxilia na
selecdo da técnica mais adequada para a sintese de G-CQDs com as caracteristicas desejadas
para aplicacdes especificas.

Tabela 2: Caracteristicas dos diferentes métodos de sinteses de G-CQDs, adaptada (ANDRADE,
2018.)

Sintese Vantagems Desvantagens
) . - Tamanho controlavel; - Poucos precursores de baixa
Oxidagéo o
o - Etapa unica. massa molecular
eletroquimica
=} - Rapido; . . -
% " - Baixo rendimento quantico;
P L - Superficie dos PQCs o
Irradiagédo com laser o - Dificil controle do tamanho
ajustavel.
- Rapido; - Baixo controle sobre o
Tratamento Ambientalmente amigavel; tamanho.
ultrassénico - Custo reduzido.
L - Baixo controle sobre o
- Instrumentacéo simples;
. » tamanho;
Oxidagéo acida - Varios precursores
° - :Processos lentos.
L
£ ] R
'S Baixo custo; .
(<] ] . Baixo controle sobre o
Tratamento - Ambientalmente amigavel;
) L o tamanho
hidrotermico - Nao téxico.

3.2.1. SINTESE HIDROTERMICA

Os G-CQDs obtidos pela sintese hidrotermica sdo geralmente dispersos em agua ou
outra solucdo aquosa. A sintese hidrotérmica é uma técnica relativamente simples e de baixo
custo, e permite a producao de G-CQDs com tamanho e propriedades dpticas ajustaveis através
do controle das condicdes de sintese, tais como tempo de reacdo, temperatura e concentracdo
dos reagentes (XIAOYQU, 2004)

3.2.2 SINTESE HIDROTERMICA DE BAIXA TEMPERATURA E PRESSAO
AMBIENTE

A (ou LTLPHT, do inglés "low-temperature and low-pressure hydrothermal synthesis™)
é uma variacao da sintese hidrotérmica que permite a produgdo de G-CQDs a temperaturas e
pressdo mais baixas, geralmente abaixo de 200°C e pressdes abaixo de 10 MPa. E uma rota de
sintese que envolve a utilizacdo de &gua como solvente em condigdes de temperatura e pressao
controladas para produzir G-CQDs. Pode ser realizado em meios acidos ou basicos. Durante o
processo em meio &cido, os precursores sdo hidrolisados e desidratados em presenca de acido
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sulfarico ou outra solucdo é&cida, formando carbono amorfo que se auto-organiza em
nanocristais. O tamanho e a forma desses cristais dependem das condic¢Ges de sintese, como
temperatura, pressdo, tempo de reacdo e concentracdo de precursores e &cido. No método que
utiliza uma base forte, uma solucéo de precursores de carbono é adicionada a uma solucéo
basica, como hidréxido de sddio ou hidroxido de potéssio, colocada em um recipiente selado e
aquecida em um forno. A medida que a temperatura aumenta, a pressio dentro do recipiente
aumenta e a 4gua se torna supercritica®, o que permite a dissolucio dos reagentes. Em seguida,
a mistura é resfriada rapidamente e a pressédo € reduzida para liberar os G-CQDs sintetizados
(MACHADO, 2005)

A presenca de uma base forte é essencial nessa rota de sintese, pois ela atua como um
agente de nucleacdo e promove a formacdo de pontos quanticos bem definidos. Além disso, a
baixa temperatura e pressao utilizadas nessa rota de sintese reduzem a formacéo de produtos
secundarios indesejados e diminuem o tempo de sintese (BOURLINOS, 2008)

A sintese hidrotérmica de baixa temperatura apresenta algumas vantagens em relagéo a
sintese hidrotérmica convencional. Ela é considerada uma alternativa mais sustentavel e
econbmica em comparagao com outros métodos de sintese de G-CQDs, devido ao uso de agua
como solvente a baixa temperatura e pressdo de reacdo. Tambem é simples e rapida, ndo requer
0 uso de gases ou fornos de alta temperatura e ndo produz subprodutos toxicos, ambientalmente
amigavel para a producgdo em escala laboratorial. Além disso, os G-CQDs sintetizados por essa
rota apresentam boas propriedades Opticas para determinacdo de contaminantes.

No entanto, a sintese hidrotérmica de baixa temperatura ainda apresenta alguns desafios
em relacdo ao controle do tamanho e da forma dos G-CQDs e a reproducéo das condicdes ideais
de sintese em diferentes lotes. Por isso, a otimizacdo dos parametros de sintese € uma etapa
importante para a obtencdo de G-CQDs com propriedades Opticas e estruturais desejaveis
(WANG, 2019)

3.3. CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E OPTICA.

O talco de turfa foi caracterizado por Difracdo de raio X, Espectroscopia RAMAN e
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier - FTIR
As propriedades fisicas e quimicas dos G-CQDs, incluindo tamanho, morfologia, estrutura
cristalina, composic¢ao quimica e propriedades Opticas sdo determinadas pelas técnicas descritas
abaixo.

3 A é4gua supercritica € uma fase da dgua que ocorre quando é aquecida e pressurizada acima do ponto critico,
gue é a temperatura e pressdo nas quais a distin¢do entre a fase liquida e gasosa da agua ndo é mais possivel. Na
fase supercritica, a agua exibe propriedades fisicas e quimicas Gnicas, incluindo uma densidade intermediaria
entre a fase liquida e gasosa, alta difusividade, baixa viscosidade e polaridade reduzida. A agua supercritica é
amplamente utilizada em diversas areas, como sintese de materiais, extracdo de compostos organicos, limpeza de
superficies e descafeinacao do café, entre outros. Fonte: J. C. W. Wong Et al, "Supercritical water: a medium for
chemistry”,. Chemical Reviews ,2016.
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Os pontos quanticos foram preé caracterizados opticamente utilizando um laser vermelho
para observacio do efeito Tyndall * e por luz ultra violeta para visualizagdo da
fotoluminescéncia.

3.3.1. DIFRACAO DE RAIO X
A técnica de Difracdo de Raios-X (DR-X) é uma poderosa técnica ndo destrutiva de

caracterizagdo de materiais cristalinos. Ela permite caracterizar os materiais analisando os
arranjos atdmicos na rede cristalina. A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma
amostra e na deteccdo dos fotons difratados, que constituem o feixe difratado. Em geral,
ocorre uma linha difratada para cada conjunto de planos cristalinos. A figura de difracéo é
tipicamente apresentada na forma de um grafico que relaciona a intensidade das linhas
difratadas em fungéo do angulo de difracdo (ou espagamento interplanar). Uma vez que cada
material ordenado é formado por um Unico arranjo e nimero de atomos (célula unitaria), estes
apresentardo difratogramas Unicos. Assim, a figura de difracdo sera formada por uma série de
difratogramas superpostos, um para cada fase da amostra. As fases podem ser identificadas
comparando os difratogramas a padrées catalogados. A DR-X fornece informacoes a respeito
das estruturas, das fases, da orientacdo dos cristais em uma amostra, além de outros
parametros estruturais, como tamanho médio de grédo, cristalinidade, tenséo e defeitos do
cristal.

As amostras de talco de turfa foram caracterizadas por difracao de raios X em um
difratbmetro D8 Focus (Bruker), equipamento alocado na Central Analitica do Instituto de
Quimica da UnB. Os difratogramas foram obtidos utilizando um comprimento de onda de
1,54 A, com incremento de 0,05° e velocidade de 0,5° min-1, com faixa de varredura de 10 a
90°.

3.3.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN
A espectroscopia Raman é uma técnica espectroscopica que € tipicamente usada para

determinar os modos vibracionais das moléculas, embora os modos rotacionais e outros modos
de baixa frequéncia dos sistemas também possa ser observados. Além disso, a espectroscopia
Raman pode ser usada em conjunto com a difracdo de raios X para fornecer informacdes
complementares sobre a estrutura e desordem de um material. Enquanto a difracdo de raios X
é util para identificar compostos cristalinos e determinar o tamanho das particulas, a
espectroscopia Raman pode fornecer informacgdes sobre a desordem e os defeitos presentes no
material. Em resumo, a espectroscopia Raman é uma técnica valiosa para estudar a desordem
em materiais cristalinos, fornecendo informac6es complementares a difracdo de raios X. Juntas,
essas tecnicas podem fornecer uma imagem mais completa da estrutura e desordem de um
material.

Os espectros Raman foram realizados em um espectrometro LabRAM HR Evolution
(HORIBA Scientific, Palaiseau, Fran¢a). O sinal Raman foi coletado a temperatura ambiente
por um CCD refrigerado por nitrogénio liquido dentro do intervalo de 100 a 2000 cm-1; com
um laser semicondutor sintonizado na linha de 405 nm (poténcia de 20 mW) servindo de fonte

4 O efeito Tyndall ¢ o efeito Optico da dispersdo da luz pelas particulas coloidais, abordado no ramo da Fisico-
Quimica. Os sistemas coloidais séo dispersdes nas quais suas particulas tém tamanho médio entre 1 nm e 1000
nm.
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de excitacdo. O laser foi focalizado nas amostras por um microscépio OLYMPUS com uma
objetiva de 50x. A calibracéo foi realizada com uma placa de Si.

As analises em espectroscopia Raman foram realizadas pelo aluno de iniciacao
cientifica Rafael Barros Passaglia no Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia (IF-UnB)
no Laboratério de Espectroscopia Otica (LEO).

3.3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERVELHO POR
TRASNFORMADA DE FOURIER - FTIR
A espectroscopia no infravermelho é uma técnica de absorcdo que utiliza a energia

absorvida na regido do espectro eletromagnético infravermelho. Essa técnica é amplamente
utilizada para identificar compostos e investigar a composicdo de amostras. Ela se baseia no
fato de que as ligaces quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas,
conhecidas como niveis vibracionais.

Para realizar medidas em uma amostra, um feixe de radiacéo infravermelha passa através dela
e a quantidade de energia transmitida é registrada. Normalmente, a espectroscopia IV utiliza a
energia transmitida, que é a energia restante apos a amostra absorver a radiacdo incidente. Essa
operacdo € repetida em uma faixa de comprimentos de onda de interesse, geralmente entre 4000
e 400 cm'?, permitindo a construcio de um grafico

Os espectros de FTIR foram feitos em um espectrdmetro Spectrum Two da Perkin
Elmer, em temperatura ambiente, na regido de 4000 a 400 cm+ (regido do infravermelho médio)
pela professora Nizamara Simenremis Pereira no Instituto Federal de Brasilia, Campus Gama.

3.3.4 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
A espectrofotometria de fluorescéncia é uma técnica analitica que se baseia no

fendmeno da fluorescéncia, no qual uma substancia absorve energia em uma faixa de
comprimento de onda e emite energia como luz fluorescente de comprimento de onda mais
longo. Durante a fluorescéncia, a amostra é excitada pela absorcdo de fotons
eletromagnéticos, resultando na promocao de elétrons para estados de energia mais elevados.
Em seguida, os elétrons retornam ao estado fundamental, liberando energia na forma de
fétons fluorescentes.

Essa técnica explora a fluorescéncia utilizando um sistema de deteccéo sensivel para registrar
a intensidade da luz fluorescente emitida pela amostra em diferentes comprimentos de onda.
A intensidade da fluorescéncia é diretamente proporcional a concentracdo do composto em
estudo. A analise do espectro de fluorescéncia fornece informacdes detalhadas sobre a
estrutura molecular, a presenca de grupos funcionais e as interacdes moleculares

A espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) foi realizada em um espectrofotdometro de
fluorescéncia da Perkin ElImer modelo L5 55 com abertura da fenda igual a 6, comprimento de
onda de excitagdo de 280 nm e 300 nm, e o espectro de varredura de 300 a 500 nm. Foram
utilizadas cubetas de quartzo para todas as varreduras.

As analises foram realizadas pela Prof. Dr2 Nizamara Simenremis Pereira, do Instituto
Federal de Brasilia, Campus Gama.
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3.3.5 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORQAO UV-VIS
A espectroscopia de absorcdo UV-Vis (Ultravioleta-Visivel) é uma técnica

espectroscopica amplamente empregada na analise de substancias quimicas. Ela proporciona
uma visdo detalhada da interacdo da radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta e do
visivel com amostras, permitindo a investigacdo de suas propriedades estruturais e eletronicas.

Essa técnica fundamenta-se no principio de que substancias quimicas exibem diferentes niveis
de energia eletrénica. Quando um feixe de radiacdo UV-Vis é direcionado para uma amostra,
ocorre a absor¢édo de energia quando a energia da radiagdo coincide com a diferenca de energia
entre os niveis eletrdnicos da substancia sob analise. Essa diferenca de energia esta
intrinsecamente relacionada a estrutura quimica da substancia em questéo.

Por meio de varreduras em uma faixa de comprimentos de onda especifica, € possivel obter um
espectro de absor¢cdo UV-Vis, que revela a intensidade de absorcéo da radiacdo pela amostra
em diferentes comprimentos de onda. Esses espectros fornecem informacdes cruciais para
identificar substancias, determinar suas concentraces em solucdes e investigar suas
propriedades eletronicas

Os espectros de absorcdo foram obtidos por um espectrofotdometro Evolution 300 UV-
Vis da Thermo Fisher Scientific, com faixa de varredura inicial de 200 nm até 400 nm. Foram
utilizadas cubetas de quartzo para todas as varreduras.

3.3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO
A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) é uma técnica avancada de imagem que

utiliza um feixe de elétrons acelerados por lentes eletromagnéticas para investigar a estrutura e
composicdo de materiais em escala microscopica. Amplamente empregada em ciéncia dos
materiais. A MET oferece informacdes detalhadas sobre caracteristicas como estrutura
cristalina, morfologia, composi¢cdo quimica e propriedades eletronicas.

No processo da MET, um feixe de elétrons é direcionado para uma amostra ultrafina. Durante
a interacdo dos elétrons com a amostra, ocorrem fendbmenos como espalhamento eléstico e
inelastico, difracdo e absorcdo. Essas interacGes fornecem informacbes cruciais sobre a
estrutura e propriedades do material em anélise.

A MET é capaz de observar objetos em uma escala extremamente reduzida, da ordem de
nandmetros, permitindo a visualizacdo de detalhes microestruturais e a analise de
nanoparticulas, interfaces e materiais nanoestruturados.

A preparacgdo cuidadosa da amostra é essencial para a MET, envolvendo a seccionamento da
amostra em laminas ultrafinas que sejam transparentes aos elétrons. Essas se¢es sdéo montadas
em uma grade especial, projetada para permitir a passagem do feixe de elétrons.

Os elétrons que atravessam a amostra sdo focalizados por um sistema de lentes magnéticas e
projetados em um anteparo sensivel, gerando uma imagem ampliada do material
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As amostras contendo os G-CQDs foram analisadas por microscopia eletrénica em um
microscopio eletrdnico de transmissdo (MET), Jeol, JEM-2100, equipado com EDS da Thermo
scientific e alocado na Universidade Estadual do Goiés — UFG.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 OBTENCAO DO TALCO DE TURFA

As amostras de turfa in natura recém tiradas das embalagens sem nenhuma alteracdo
sdo mostradas na figura 5 em uma placa de Petri, as turfas sdo usadas de substrato para
jardinagem e foram compradas em mercado. Trés tipos de turfa, com o nome comercial de
Turfa + Pinus (Turfa in natura -T1), Turfa + Pinus + Argila (Turfa in natura -T2) e Turfa altor
teor de carbono 60% (Turfa in natura -T3)

Figura 5 Amostras de turfas. (a) Turfa + Pinus (Turfa in natura -T1). (b) Turfa + Pinus + Argila
(Turfa in natura -T2). (c) Turfa altor teor de carbono 60% (Turfa in natura -T3).

Devida a umidade presente na composicao das turfas, os substratos foram submetidos a
um processo de desidratacdo. Desta maneira, 5009 de cada tipo de substrato foram submetidas
a estufa por um periodo de 24h sob uma temperatura de 90°C.

Ap0s o processo de desidratacdo das trés amostras de turfa, observou-se a perda de
massa de cada amostra como mostrado na tabela 3.

Tabela 1: Resultados obtidos para cada tipo de substrato apds o periodo de 24 horas na estufa.

Tipo de turfa Amostra Massa inicial (g) Massafinal (g) Perda
porcentual
Turfa + Pinus Turfa in natura-T1 500 351 29,8 %
Turfa + Pinus + Argila Turfa in natura-T2 369 26,1 %
500
Turfa altor teor de carbono | Turfa in natura -T3 500 346 30,7 %
60%.
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Apos a desidratacdo, cada amostra foi submetida a um processo de fragmentacdo
mecanica, com auxilio de um pistilo e de um almofariz. Em seguida de um processo de
separacdo utilizando uma peneira comercial como mostrado na figura 10 e depois com uma
peneira com malha de 420 pm.

(f \

I'%f
Figura 6: Almofariz, pistilo e peneira comercial utilizados no
processamento do talco de turfa.

4 5%
i

O material obtido ap6s o processo de fragmentacéo e separacdo das Turfas in natura foi
um po bastante fino, com granulometria de talco, como pode ser visualizado na figura 6. Dessa
maneira, o novo nome foi designado, e o material passou a se chamar “talco de turfa”. As
amostras foram devidamente armazenadas, em recipientes fechados para evitar o contato com
a umidade.

4.2 TALCO DE TURFA SUBMETIDO A ROTA HII;)ROTERMICA DE BAIXA
TEMPERATURA E DE BAIXA PRESSAO PARA SINTESE DOS G-CQDs

A sintese das nanoparticulas de carbono passa por dois processos, a calcinacao do talco
de turfa e a extracdo dos G-CQDs por meio de um processo hidrotérmico de baixa temperatura
e pressao, mediante uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH). A calcinacdo do talco de turfa
foi realizada em mufla com uma rampa de aquecimento de 10°C/min. & de 1000°C por um
periodo de 2 horas. A figura 7 mostra o material obtido apds a calcinagdo do talco turfa em
placas de Petri, os talcos de turfa apresentam coloracdes distintas o que pode indicar variagdes
na composicao e estrutura do material ap6s a calcinagao.

Figura 7: Amostras dos talcos das turfas calcinadas a 1000°C. (a) Talco de turfa + Pinus (T1). (b) Talco
de turfa + Pinus + Argila (T2). (c) Talco de turfa altor teor de carbono 60% (T3).
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A sintese dos CQD’s foi realizada utilizando 1g do talco de turfa calcinado solubilizada
em 100 ml de hidroxido de sédio na concentragdo de 0,1 mol L . Imediatamente a soluc&o
ficou sob agitagdo e aquecimento em 50°C de forma continua por 4 horas. Terminando o
processo de agitacdo e aquecimento em hidroxido de sodio, a solu¢do permaneceu em repouso
por 2 horas. Ap6s o repouso uma parte solida se separa, denominada sobrenadante, que € a fase
possuidora dos G-CQDs. O sobrenadante foi recolhido com uma seringa e filtrado com filtro
de membrana de 0,45mm e reservado para as caracterizacdes pertinentes. A figura 8 ilustra a
sintese, a separacao da fase solida(sobrenadante) ap6s o repouso, filtragem com membrana de
0,45 um para purificacdo e extracdo do sobrenadante utilizando uma seringa descartavel para
posterior analise e utilizacdo dos pontos quanticos de carbono.

Figura 8: Processo de extracdo fase solida (sobrenadante) possuidora dos pontos quénticos de carbono. (a)
Processo de aquecimento e agitacdo. (b) Separacdo da fase solida (sobrenadante) apés o repouso. (c) filtro com
membrana 0,45 para filtragem. (d) extracdo do sobrenadante

4.3 SONDA DE CONTAMINANTES

Nesta se¢do, vamos usar técnicas analiticas como espectrofotometria de fluorescéncia e
espectroscopia UV-visivel para estudar como os G-CQDs interagem com 0s contaminantes:
Cobre?*, Niquel?* e Atrazina. Essas técnicas sd0 muito importantes para descobrir se a presenca
desses compostos afeta as propriedades Opticas dos G-CQDs, o que pode ajudar no
desenvolvimento de novas formas de detectar esses contaminantes no meio ambiente.

Para fazer as analise, as solugdes contendo dos contaminantes foram separadas em tubos
de ensaio como mostradas na figura 9 antes de serem misturadas mecanicamente com os G-
CQDs em solucéo, e logo em seguida colocadas nas cubetas de quartzo para serem analisadas
pelos equipamentos de espectrofotometria de absorcéo e fluorescéncia. A quantidade de G-
CQDs permaneceu a mesma, mas adicionamos mais dos contaminantes e dgua para manter o
volume final de todas as amostras em 4 ml. Foram feitas 21 amostras contendo 1 ml dos G-
CQDs em tubos de ensaio. Para cada contaminante foram usadas 7 amostras. A tabela 4 abaixo
mostra a quantidade de contaminantes adicionados nas amostras.
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Figura 9: Tubos de ensaio contendo as solu¢es com contaminantes.

Tabela 2 : Quantidade de contaminantes adicionado a cada amostra contendo G-CQDs

Amostra | Atrazina 1 PPB | G-CQD (ml) | Volume 4gua (ml) | Volume total (ml) | Concentracdo PPB

1 0 mi 1 3 4 0

2 0,5mi 1 2,5 4 0,125

3 1ml 1 2 4 0,25

4 1,5ml 1 15 4 0,375

5 2ml 1 1 4 0,5

6 2,5ml 1 0,5 4 0,625

7 3ml 1 0 4 0,75
Amostra| Cu ?* 200 PPM | G-CQD (ml) | Volume &gua (ml) | volume total (ml) | concentracio PPM

1 0 mil 1 3mi 4 0

2 0,5mil 1 2,5 ml 4 25

3 1mil 1 2mi 4 50

4 1,5ml 1 1,5ml 4 75

5 2mi 1 1ml 4 100

6 2,5ml 1 0,5ml 4 125

7 3mi 1 0 mi 4 150
Amostra| Ni? 200 PPM | G-CQD (ml) | Volume dgua (ml) | volume total (ml) | concentracio PPM

1 0 mi 1 3 4 0

2 0,5mil 1 2,5 4 25

3 1ml 1 2 4 50

4 1,5ml 1 15 4 75

5 2ml 1 1 4 100

6 2,5ml 1 0,5 4 125

7 3mi 1 0 4 150

% Calculo da proporgdo do contaminante.

4.4 VALIDACAO DA CURVA ANALITICA

® [quantidade de supressor (mL) x Concentragéo de supressor (IPPM OU PPB)] / Volume total
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Foi construida uma curva analitica mostrada na equacdo 1 para determinagdo de de
Cobre 2* e Niquel ?* faixa de concentragdes de de 25 a 150 PPM de Cobre 2* e Niquel ** e
Atrazina na concentracdo de 0,125 a 0,75 PPB a partir dos espectros de fluorescéncia obtidos
pelo método proposto baseado em CQD’s. A construgdo da curva analitica foi realizada
utilizando a relacdo de fluorescéncia RF, ja estabelecida pela literatura (YU, 2015):

RF= (Fo— F)/F, Equagio 1

onde: Fo corresponde o sinal de emisséo de fluorescéncia do G-CQDs na auséncia do cobre
(branco), e F corresponde a emissdo de fluorescéncia do G-CQDs na presenca de algum
contaminante (padréo).
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5 RESULTADO E DISCUSSOES

Nesta sessdo, serdo apresentados os resultados obtidos por meio das técnicas descritas
no item 3.3. Além disso, sera realizada uma discussao sobre os resultados obtidos.

5.1. CARACTERIZACOES DO TALCO DE TURFA

51.2 DIFRAQAO DE RAIO X
Os resultados da caracterizacdo pela técnica de DRX das amostras T1, T2 e T3

calcinadas a 1000 ° C sdo mostrados nos difratogramas apresentados na figura 10

A presenca do carbono era esperada devido a composicédo da turfa. O pico do talco T2 em torno
20 = 26,6° estdo a uma distancia interplanar de aproximadamente 3,37 A, exatamente igual do
grafite.

Observa-se na figura 10 que as amostras “T1” ¢ “T3” apresentaram picos relevantes acima de
20 = 35° que ndo estdo relacionados ao carbono. A literatura recente (COSTA, 2016) cita a
possibilidade de que esses picos representam algum tipo de contaminante da propria turfa.
Dessa forma, optou-se por descartar as amostras T1 e T3, assim a amostra T2 foi eleita para dar
continuidade a elaboracdo dos G-CQDs.
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O difratograma da figura 10 b, referente a amostra T2 apresenta um pico relevante um em 26
26,6° que é associado ao grafite, também descrito por COSTA, Rafael Souza, 2012.

40 50 60 70

a)

Talco de Turfa 1

b)

Talco de Turfa 2

Intensidade (u.a)

Talco de Turfa 3

19,46 °

e ———

1
____I o _I_-!J‘N.MJ‘“ T T AMJI\A\
10 20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Figura 10: Difratogramas de raios X das amostras de “Turfa 17,
“Turfa 2” E “Turfa 3~.

A anélise de DRX pode ser complementada com outras técnicas de
caracterizagdo, como espectroscopia Raman e FTIR, para uma melhor compreensdo da
estrutura e composicéo da turfa.
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5.1.3 RAMAN

Os resultados obtidos com espectroscopia Raman sdo mostrados nas Figura 11. As
amostras T1, T2 E T3 apresentam uma banda em 1350 cm-+ a qual € devida a defeitos € desordem
e por isso é chamada de banda D. A banda em cm+ conhecida como banda G devido a presenca
de estrutura grafitica também é observada nas trés amostras Tl, T2 E T3. Com esses resultados
confirmam que os trés talcos Tl, T2 E T3 contem estruturas de grafite, conforme mencionado
na literatura (Zhu, 2010)
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Figura 11: Espectro Raman para as trés amostras de talco de turfa

Esses resultados s&o coerentes com as informacGes obtidas através do DRX, j& que
ambas as técnicas indicam a existéncia de grafite nas amostras. (DONG, 2015).

As razdes de intensidade (Io/lc) das trés amostras informam talco T1 (~ 0,86), talco T2 (~
0,83), talco T3 (~ 1,10). Isto significa que a amostra da talco T3 tem maior quantidade de defeitos
e aamostra da TURFA 2 possui a menor quantidade de defeitosm assim possuindo a mais estruturas
grafiticas que os outros talcos de turfa.
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5.14FTIR

A figura 12 apresenta os resultados obtidos com o FTIR. A anélise inicial, realizada com
0 propésito de verificar a composi¢cdo qualitativa das amostras de talco de turfa, mostra que
estas possuem uma composi¢do semelhante, o que sugere uma origem comum.

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600
T ~ T ~ T .~ T - T T - T "~ T T 1

Transmitancia (%)
3684

@
T

Taleo T1
Talco T2
Talco T3

C-O
3800 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

NUmero de onda (cm™)

Figura 12: Espectroscopia de absorcdo na faixa do infravermelho (FTIR), faixa média
para talco de turfa submetidas as mesmas temperaturas de calcinagéo.

Os principais grupos organicos encontrados mostram bandas de absorcdo de OH de
acidos carboxilicos que apresentam estiramentos axiais e que aparecem em uma banda larga na
regido de em 3684 cm™. Bandas fortes de C-H em 2990-2886 cm-1, bandas de absorcdo de
COO —e CH 3 por volta de 1394 cm—1 e O estiramento axial C—O em alcoois e fendis esta
relacionado com as fortes bandas de absorcéo em 1240 e 1060 cm —1(DONG, 2015).De acordo
com os resultados do FTIR, é possivel afirmar que os trés talcos de turfa possuem grupos
funcionais contendo oxigénio em abundancia, tais como grupo carboxila, carbonila e hidroxila,
bem como unidades de estrutura aromética SP».O resultado mostrado na Figura 12, estd em
acordo com o relatado na literatura onde se descreve a espectroscopia de absor¢do na faixa do
infravermelho de G-CQDs de substancia himicas (DONG, 2015)..

Os resultados obtidos com o0 DRX E, Raman e com o FTIR foram fundamentais para

delinear os rumos da pesquisa, sendo que o DRX elegeu o talco T2 para dar seguimento na
pesquisa.
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5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTETIZADO
HIDROTERMICAMENTE A PARTIR DO TALCO T2.

5.2.1. PRE CARACTERIZACAO OPTICA

Foram realizados dois tipos de caracterizagdo previa. A primeira foi verificacdo do
efeito Tyndall e o segundo teste de fluorescéncia O material sintetizado proveniente do talco
T2 foi colocado em cubetas de quartzo para a caracterizagéo previa, figura 13. Para a primeira
etapa de caracterizagdo previam fez-se incidir uma luz vermelha (630-730 nm) vinda de um
laser com poténcia de 1mW sob as cubetas. Uma cubeta contendo apenas &gua e outra com uma
solucdo de NaOH e CQD. Através desse método, observa-se a dispersibilidade da solucéo
derivadas talco de turfa T2. Como resultado nao foi observado esse efeito Tyndall na cubeta da
esquerda que continha agua deionizada, enquanto o efeito foi observado na cubeta da direita
com a solucdo contendo os sobrenadantes. Essa diferenca comprova que o liquido presente na
cubeta contendo os sobrenadantes ndo é uma solu¢do, mas uma suspensdo, onde as
nanoparticulas se encontram dispersas e podem apresentar tamanhos que variam de 1 nm a 1
um (WANG, 2017)

Figura 13: Etapa de caracterizacao previa das solucgdes. Ocorréncia do efeito Tyndall na cubeta da direita
contendo as nanoparticulas sintetizadas hidrotermicamente a partir da turfa 2 . A) Cubetas da esquerda contendo
agua deionizada e da direita solucdo contendo 0s CQD’s sob luz branca. B) Incidéncia do laser na cubeta da
esquerda contendo agua deionizada sob luz branca. C) Incidéncia do laser na cubeta da direita contendo,
contendo as nanoparticulas sintetizadas hidrotermicamente a partir da turfa 2 sob luz branca. D) Incidéncia do
laser na cubeta da direita contendo as nanoparticulas sintetizadas hidrotermicamente a partir da turfa 2 no escuro.

A segunda etapa de caracterizacdo prévia com os CQD’s ¢ apresentada na figura 14.
Nesta etapa da verificacdo houve a incidéncia de luz branca fluorescente e a incidéncia de luz
ultravioleta (comprimento de onda de 254 nm) em ambas as cubetas de quartzo, proveniente de
uma Lampada UV portatil denominda Spectroline™ E-Series Handheld Lamps da marca fisher
scientific.
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Na figura 14 (a), observa-se que a cubeta de quartzo contendo a suspenséo e a cubeta
contendo &gua sdo incolores sob a luz branca. Na figura 14 (b) sob a incidéncia da luz
ultravioleta a cubeta contendo &gua permanece incolor enquanto que a cubeta contendo a
suspensdo apresenta uma coloracdo esverdeada. Pode-se inferir que nessa cubeta ha presenca
de CQD na forma de supenséo.

H-,0 CQD’S

b

Figura 14: Segunda etapa da cé_rac{erizagao prévia dos CQD’s. (a) Efeito da luz branca fluorescente sobre agua e
0s CQD’s . (b) Efeito da luz ultravioleta (254 nm) sobre dgua e os G-CQDs.

Foram realizadas duas formas de caracterizacdo prévia dos sobrenadantes provenientes dos trés
talcos de turfa, porem apenas a solugdo contendo os sobranadantes resultantes da sintese do
talco de turfa 2 apresentou fluorescéncia.

5.2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERVELHO POR TRASNFORMADA DE
FOURIER -FTIR

As amostras Tl e T2 E T3 obtidas por sintese hidrotérmica foram caracterizados por
FTIR, os resultados obtidos sdo mostrados na figura 15. As amostras T1, T2 E T3 apresentaram
resultados muito semelhantes, pois ha superposicdo em vdrias areas dos espectros. Os
resultados mostram as bandas na regido de 3327 cm-1 presente em todos 0s espectros e séo
geralmente atribuidas aos estiramentos OH e ligacGes-H de grupos COOH, mas também podem
ser atribuidos a outros grupos funcionais, como alcoois, fendis e até mesmo agua. O estiramento
fraco da ligagdo C=C pode ser encontrado na absor¢do ampla centrada em 2131 cm -1. A faixa
de absorcéao centrada em 1643 cm-1 abrange uma regido que se estende de 1660 a 1600 cm-1,
e pode ser resultado da combinacao de varias absor¢des devido a presenca de outros grupos nas
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amostras, 0 que leva a uma sobreposicdo de bandas. Assim, a banda centrada em 1643 cm-1
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Figura 15: Espectroscopia (FTIR) das amostras T1,T2 E T3 contendo G-CQDS, A figura inserida de
um CQD mostra os principais grupos que podem estar associados a estrutura de carbono

pode ser atribuida as vibragdes C=C de compostos aromaticos, embora outros grupos
contribuem para absor¢éo nessa regido incluindo C=0.

Observa-se a presenca de grupos organicos nas amostras T1,T2 e T3 que possuem carbono em
sua composicao nas trés amostras. Acredita-se que os G-CQDs apresentem uma funcionalidade
natural na superficie do &tomo de carbono, inserida provavelmente pela sintese utilizada em sua
fabricacdo (K JUN, 2017). Portanto, € possivel considerar que os G-CQDs formam uma

nanoparticula de carbono com uma estrutura cercada por varios grupos organicos como
mostrado na figura 15.
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5.2.3. ESPECTRO DE EMISSAO E ABSORCAO

Os espectros de absorcéo e emisséo do coloide contendo os G-CQDs-T2 obtido pela
sintese hidrotérmica de baixa pressao e baixa temperatura sdo apresentados nas figuras 16.
325 350 375 400 425 450 475 500 525
| | | | | | | 1 |

200 nm 375 nm

[ Emissé&o (excitagdo 280nm)
%, | —— Absorcéo

Absorbancia (u.a)
(e'n) spepisuajul 14

! I N I v I v I v I v I ! I !
200 225 250 275 300 325 350 375 400
Comprimendo de onda (nm)
Figura 16: Espectros de absorcdo e emissdo dos G-CQDs produzidos,

Observa-se que o espectro de absorcdo apresentado na figura 16 mostra uma absorgao
Optica caracteristica dos G-CQDs na regido do ultravioleta. O pico em 200 nm sdo atribuidos
as transi¢des eletronicas do tipo m-n* das ligagdes C=C, enquanto o pico em 225 nm Ss&0
atribuidos as transicdes eletronicas do tipo n-m* das ligagdes C=0. Os espectros de absorgédo e
emissdo estdo de acordo com os resultados obtidos nas referéncias (LI, 2015 e ZHU, 2015).
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Os resultados dos espectros de absor¢do estdo em consonancia com os dados obtidos a partir
da banda centrada em 1643 cm-1 do FTIR, conforme apresentado na Figura 17. Essa banda
também esté relacionada as ligagdes C=C e C=0.
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Figura 17: Espectros de emissdo dos G-CQDs quando excitados por diferentes comprimentos de onda
(incremento de 10 nm).

A Figura 17 apresenta os espectros de emissdo dos G-CQDs- T2 quando excitados de
270 nm a 300 nm. A medida que o comprimento de onda de excitacdo aumenta, o pico de sua
intensidade de emissdo se desloca para regides de menor energia. Além disso, nota-se uma
caracteristica Unica dos G-CQDs, que € a clara dependéncia do comprimento de onda de
emissdo e da intensidade. Acredita-se que isso possa ocorrer devido a selecdo Optica de
nanoparticulas de tamanhos diferentes (efeito quantico), a presenca de diferentes armadilhas
emissivas na superficie dos G-CQDs ou a algum outro mecanismo ainda nao resolvido (HAN,
2020)

A maior intensidade de emisséo foi obtida com a excitagdo em 300 nm ilustrado na
figura 17, mas considerando que o objetivo é investigar o deslocamento das intensidades de
emissdo quando ha interacdo com os contaminantes, a excitagdo em 280 nm demostrado na
figura 18 (b) teve uma melhor performance quando a finalidade é a verificacdo, a figura 18
demostra 0 motivo do critério adotado para as analises de contaminantes.
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Figura 18: Espectros de emissdo dos G-CQDs quando excitados em (a) 300nm e (b) 280 nm

5.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Na Figura 19, é apresentado o resultado obtido com o MET. A partir das imagens obtidas
por MET da amostra de G-CQD-T2 mostrados na figura 19 (a) e 19 (b) foi possivel medir e
qualificar o nimero de particulas. Na figura 19 (c) pode ser visto nitidamente uma nanoparticula
e os planos que ela contém. A analise da imagem usando o software ImagelJ, permite determinar
o didmetro médio das nanoparticulas figura 19 (c) de aproximadamente 3,8 nm. Além disso 0
espacamento de rede de 2,1 A correspondente ao espacamento (102) do carbono grafitico SP2
(HAN, 2015). Esses dados foram obtidos com uma pequena margem de erro devido a qualidade

da imagem.
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Nanoparticulas
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Figura 19: Microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (a) Nanoparticulas de carbono na escala de 50
nm. (b) Nanoparticulas de carbono na escala de 20 nm. (c) Nanoparticula de carbono com didmetro aproximado
de 3,8 nm e destaque da distancia interatdmica de 0.212 nm em escala de 5 nm. (d) Distribuicdo do tamanho
médio dos G-CQDs, com tamanho médio situado em 2.8 nm.

Ao identificarmos tragos de grafite na composi¢do da amostra de turfa por meio do
DRX, concluimos que as nanoparticulas consistem de d&tomos de carbono na forma estrutural
do grafite. A Figura 19 (d) apresenta um grafico que mostra a curva da distribui¢do do tamanho
médio das nanoparticulas de carbono, que variam entre 1 e 6 nm, evidenciando a nédo
uniformidade do tamanho dessas particulas. Para realizar essa analise, foram contabilizadas e
medidas 356 nanoparticulas. A analise estatistica realizada com o software ImageJ indicou que
essas particulas possuem um tamanho médio de 2,8 nm, conforme pode ser observado na curva
gaussiana do gréfico.

A figura 20 apresenta estrutura cristalina hexagonal do grafite e os espagamentos entre 0s
atomos de carbono e o interplanar.
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Figura 20: A) Estrutura cristalina hexagonal do grafite. A célula unitaria primitiva é hexagonal com suas
dimensdes e planos (102 =2,45Ansgsrtoms e 002= 3,354 Ansgsrtom) enquanto que as liga¢fes entre dtomos de
carbonos vizinhos estdo a uma distancia de 0,142 nm no plano [101]. B) Estrutura de um CQD’s representado
como nano flakes de grafeno empilhados (HAN, 2015)

5.2.5. TECNICA DE FLUORESCENCIA PARA A INVESTIGACAO DA
INTERACAO DOS CQD’S-T2 COM OS CONTAMINANTES.

Os grupos funcionais presentes nas superficies dos G-CQDs geralmente possuem uma
forte afinidade com ions metalicos, o que possibilita 0 uso dos G-CQDs-T2 como um sensor
fluorescente para a deteccdo de cations (JING,2019). A fluorescéncia dos G-CQDs pode ser
facilmente extinta pela presenca de ions Cu 2*. Conforme a concentracdo de Cu 2* aumenta de
0 a 150 ppm, como mostrado na tabela 4 onde a quantidade de contaminantes aumenta da
amostra Al até a amostra A7, a intensidade da fluorescéncia diminui gradualmente, atingindo
cerca de 45% do valor inicial (amostra Al), conforme ilustrado na Figura 21 (a). A dependéncia
de (F - Fo)/Fo em relagdo a concentragéo de ions Cu 2* é mostrada na Figura 22 (a), em que Fo
e F representam as intensidades da fluorescéncia na excitagdo em 280 nm na auséncia e presenca
de Cu ?*, respectivamente. E interessante notar que a curva (F - Fo) /Fo apresenta uma relagio
que aumenta com a concentracdo de Cu 2* na faixa de 25 a 150 PPM, o que demonstra a
capacidade dos G-CQDs-T2 para a deteccdo de Cu2+. Além disso, é valido mencionar que a
fluorescéncia dos G-CQDs-T2 pode ser prontamente extinta pelo aumento da concentragédo de
Cu 2,

Em relagéo a interacdo da Atrazina com os G-CQDs, ndo se sabe ao certo 0 mecanismo
dos sitios ativos dos G-CQDs-T2 com o herbicida, mas possibilita o uso das nanoparticulas de
carbono como sensor fluorescente de Atrazina na presenca dos G-CQDs-T2, conforme a
concentragéo de Atrazina aumenta de 0 a 0,75 PPB, a intensidade do PL diminuir gradualmente,
atingindo cerca de 57% do valor inicial, figura 21 (b). A dependéncia de (F - Fo) /Fo em relacdo
a concentragdo de Atrazina é mostrada na Figura 22 (b), em que Fo e F representam as
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intensidades de fluorescéncia em 280 nm na auséncia e presenca de Atrazina, respectivamente.
Como ocorrido com o Cu 2* a curva (F - Fo)/Fo apresenta uma relagdo aumenta com o aumento
da concentracdo de Atrazina na faixa de 0 a 0,75 PPB, o que demonstra também a excelente
capacidade dos G-CQDs-T2 para a detecgédo de Atrazina.
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Figura 21: Respostas de fluorescéncia dos G-CQDs-T2 em soluc¢do aquosa com diferentes concentracfes de (A) ions férricos (de
baixo para cima: 0, 25, 8, 50, 75, 100, 125, 150 PPM, respectivamente) (B) Atrazina (de cima para baixo: 0. 0,125, 0,25, 0,375,
0,5, 0,625, 0,75 PPB, , respectivamente)
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Figura 22: Dependéncia de [( F 0 — F )/ F 0] -1 na concentragdo de ions Cu 2+ e Atrazina. (A) Gréfico da resposta fluorescente
[(FO-F)/FO0]-1 0versus o logaritmo das concentracdes de ions férricos de Cu 2+ (b) Grafico da resposta fluorescente
[(FO-F)/F0]-1versus o logaritmo das concentracdes de Atrazina.
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Em 2011, Zhai e colaboradores evidenciaram pela primeira vez por que a presenca de
ions prata em solugdo influencia as emissdes fluorescentes dos G-CQDs obtidos a partir da
fuligem de velas de parafina, aumentando a florescéncia. Conforme mencionado anteriormente
na seccdo 3.3.4.1, a interagdo dos CQD’s-T2 com os ions do Niquel ?* segue a mesma ideia de
argumentacdo de Zhay, No estudo de sensibilidade, foram investigadas diferentes
concentragdes de Ni?* na faixa de 0-550 nM. A Figura 23 (a) ilustra a variacdo da intensidade
de fluorescéncia dos G-CQDs na presenca de distintas concentracdes de Ni?*. Conforme
observado no grafico apresentado na Figura 23 (a), a intensidade de fluorescéncia dos CQD’s-
T2 é sensivel a presenca de Ni?* e aumenta & medida que a concentracéo deste ion aumenta. A
insercdo na Figura 23 (b) demonstra o valor de (FO - F)/FO em func&o da concentragio de NI?*,
onde FO e F correspondem a intensidade de fluorescéncia dos CQD’s-T2 sem e com NiZ*
respectivamente. N&o foi avaliado o limite de fluorescéncia neste estudo. A curva (F - Fo)/Fo
apresenta uma relagdo linear com a concentragio de Ni?* na faixa de 0 a 150 PPM, o que
demonstra uma boa capacidade dos CQD’s-T2 para a deteccdo de Ni%* .
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Figura 23: Respostas de fluorescéncia dos G-CQDs-T2 em solucédo aquosa com diferentes concentragdes de (A) ions de Niquel (de
baixo para cima: 0, 25, 8, 50, 75, 100, 125, 150 PPM, respectivamente) (b) Grafico da resposta da dependéncia fluorescente de
[(FO—F)/F0]0 versus o logaritmo das concentragdes de ions férricos de Ni 2+
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5.2.6. TECNICA DE ABSORCAO ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL PARA A
INVESTIGACAO DA INTERACAO DOS CQD’S-T2 COM OS CONTAMINANTES.

Na adicdo de Cu?* mostrado na figura 24 (a) e Atrazina mostrado na figura 24 (b) na
solucdo contendo CQD-T2 resultou em um aumento na absorcao, enquanto a adi¢do de Ni2+
mostrado na figura 24 (c) resultou em uma diminuicéo na absorcao.

Uma possivel explicacdo para 0 aumento na absorcdo observada ap6s a adicdo de Cu2+ e
atrazina pode ser a formacdo de complexos entre esses contaminantes e 0s G-CQDs. Essa
interacdo pode alterar a estrutura eletrénica do ponto quéantico de carbono, levando a um
aumento da absorcao em certas regides do espectro.

Por outro lado, a adi¢do de Ni2+ pode ndo levar a uma formacao de complexos estaveis
com 0s G-CQDs. Além disso, pode ocorrer uma reacdo quimica entre o Ni2+ e 0S grupos
funcionais da superficie do ponto quéntico de carbono, levando a uma modificagéo na estrutura
eletrdnica do ponto quéntico e, consequentemente, a diminui¢do na absorcéo
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G-CQD-T2 + Atrazina
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Figura 24: Respostas da absorcdo dos G-CQDs-T2 em solugdo aquosa com diferentes concentragdes de (A) fons de Cu?* (de baixo para
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6 CONCLUSAO

Este trabalho teve a proposta de motivar o desenvolvimento de sistemas de detec¢éo
utilizando os G-CQDs, encorajando a utilizacdo de rotas verdes de sintese e estabelecer
metodologias de deteccdo visual baseadas em cores. E fundamental simplificar o uso dos
sensores e a interpretacdo dos dados, bem como a elaboracdo de sensores descartaveis e
sistemas de leitura faceis de usar para expandir seu uso em aplicaces de deteccdo no mundo
real. A aplicacdo em campo dos sensores tornard a deteccdo de metais pesados vidvel e mais
eficiente, permitindo o monitoramento desses elementos em qualquer lugar. Esses avangos sdo
necessarios para enfrentar os desafios globais associados a poluicdo por metais pesados e
proteger a salide humana e 0 meio ambiente.

O objetivo principal desse estudo foi alcangado e corroborou com a grande promessa
dos G-CQDs hidrotermicamente sintetizados para a sondagem de metais pesados e herbicidas
em amostras ambientais. Os resultados obtidos evidenciaram a sensibilidade e seletividade
desses nanomateriais na deteccio de Cobre?*, Niquel>* e Atrazina, indicando sua possivel
aplicacdo em sistemas de monitoramento de recursos hidricos. A utilizacdo da analise de
absorcdo UV-visivel como uma ferramenta complementar a analise de fluorescéncia é
importante porque permite uma avaliacdo mais completa das interacdes entre 0s compostos e
0s G-CQDs. Além disso, a combinacdo das duas técnicas aumenta a precisdo da detec¢do de
tracos dos compostos em amostras de agua contaminada, contribuindo para um monitoramento
ambiental mais eficiente. Portanto, a utilizacdo da espectroscopia de absor¢do UV-visivel e
espectrofluorometria juntas é uma abordagem promissora na deteccdo de contaminantes em
agua utilizando G-CQDs como sensores.

A sintese hidrotermal mostrou ser uma rota viavel e ecologicamente correta para a
obtencédo dos G-CQDs, apresentando baixo custo e alta eficiéncia, porém ainda apresenta alguns
desafios em relacdo ao controle do tamanho e da forma dos G-CQDs e a reproducdo das
condicGes ideais de sintese. Por isso, a otimizacdo dos parametros de sintese € uma etapa
importante para a obtencdo dos G-CQDs com propriedades épticas e estruturais desejaveis.

Como perspectivas futuras, a otimizacdo dos parametros de sintese e a exploracao de
outras rotas sintéticas com menor toxicidade podera levar a producdo de G-CQDs com
propriedades Opticas e estruturais sob medida para a deteccdo de mais metais pesados,
pesticidas e herbicidas.

Utilizar O LOD (Limite de Deteccdo) como uma ferramenta para aprimorar a detecgéo
também é uma ideia promissora. Ele representa a menor quantidade ou concentragéo detectavel
de uma substéncia e pode ser usado para estabelecer limites de seguranca, monitorar a presenca
de contaminantes e garantir a conformidade com regulamenta¢fes ambientais e de saude.
Considerar o LOD como uma perspectiva incentiva o uso desse parametro sensivel e confiavel,
aprimorando a precisdo e a sensibilidade da deteccao por fluorimetria, que é um dos métodos
analiticos propostos neste estudo.
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