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RESUMO

O glifosato, um dos herbicidas mais utilizados no mundo, apresenta possiveis riscos a saude e
ao meio ambiente devido principalmente ao seu uso excessivo, sua persisténcia no solo e alta
solubilidade. Sua detec¢do por métodos tradicionais, tais como HPLC e GC, apresentam
algumas desvantagens, como alto custo instrumental e etapas complexas. Os carbon dots (CDs),
nanomateriais fluorescentes de carbono (tamanho <10 nm), surgem como uma alternativa
promissora para sensoriamento devido a sua sintese simples, baixa toxicidade e sua
fotoluminescéncia. Sensores baseados em CDs permitem anélise rapida e com aplicagdes na
detec¢do de glifosato via quenching ou aumento de fluorescéncia, oferecendo um método
simples e acessivel para sensoriamento. Este trabalho desenvolveu uma metodologia rapida e
simples para detectar glifosato em 4agua, utilizando CDs sintetizados via carbonizacdo
hidrotérmica a partir de diferentes precursores de carbono. Foram sintetizados quatro CDs
utilizando diferentes acidos organicos: L-ascorbico (CAA), citrico (CCA), maleico (CMA) e
succinico (CSA) como fontes de carbono, mantendo-se o mesmo precursor de nitrogénio
(citrato de amoénio). Os CDs sintetizados apresentaram fluorescéncia azul e rendimentos
quanticos de 9,3; 12,0; 21,5 e 21,6% para CAA, CMA, CSA e CCA, respectivamente. A
espectroscopia no infravermelho permitiu caracterizar os grupos funcionais superficiais dos
CDs, revelando a predominancia de grupos carboxilicos em suas estruturas. As imagens de
MET revelaram particulas sem aglomeragdo e com morfologia esférica e tamanhos médios
entre 1,7 — 2,8 nm. Os sensores foram baseados em CDs que apresentam forte interagdo com
ions Fe**, o que provocou primeiramente forte extingdo da fluorescéncia, e posterior
recuperacdo da emissdo com a adi¢do de glifosato, permitindo a deteccdo indireta da presenca
do herbicida. Os limites de detec¢ao obtidos para glifosato em agua foram de 1,57 uM (CAA),
4,64 uM (CCA), 11,16 uM (CMA), e 0,59 uM (CSA). Os resultados obtidos com a aplicagao
do nanossensor em amostra real de agua da torneira confirmam que o sensor fluorescente
proposto ¢ uma ferramenta promissora para a detec¢do de glifosato em matrizes aquosas,

demonstrando sensibilidade e potencial para uso em condigdes reais.

Palavras chaves: Carbon dots; fluorescéncia; glifosato; sensor.



ABSTRACT

Glyphosate, one of the most widely used herbicides worldwide, poses potential risks to human
health and the environment, mainly due to its excessive use, persistence in soil, and high
solubility. Its detection by conventional methods, such as HPLC and GC, presents several
drawbacks, including high instrumentation costs and complex procedures. Carbon dots (CDs),
fluorescent carbon-based nanomaterials with sizes below 10 nm, have emerged as a promising
alternative for sensing applications due to their simple synthesis, low toxicity, and
photoluminescent properties. CD-based sensors enable rapid analysis and have been applied to
glyphosate detection through fluorescence quenching or enhancement, offering a simple and
cost-effective sensing approach. In this study, a fast and straightforward methodology was
developed for the detection of glyphosate in water using carbon dots (CDs) synthesized via
hydrothermal carbonization from different carbon precursors. Four types of CDs were
synthesized using distinct organic acids: L-ascorbic acid (CAA), citric acid (CCA), maleic acid
(CMA), and succinic acid (CSA), as carbon sources, while ammonium citrate was used as the
nitrogen precursor in all cases. The synthesized CDs exhibited blue fluorescence, with quantum
yields of 9.3%, 12.0%, 21.5%, and 21.6% for CAA, CMA, CSA, and CCA, respectively.
Infrared spectroscopy was used to characterize the surface functional groups of the CDs,
revealing a predominance of carboxylic groups in their structures. TEM images showed non-
aggregated, spherical particles with average sizes ranging from 1.7 to 2.8 nm. The sensors were
based on CDs that exhibit strong interactions with Fe*" ions, initially leading to significant
fluorescence quenching, followed by fluorescence recovery upon the addition of glyphosate.
This enabled the indirect detection of the herbicide. The limits of detection for glyphosate in
water were 1.57 uM (CAA), 4.64 uM (CCA), 11.16 uM (CMA), and 0.59 uM (CSA). The
results obtained from testing the nanosensor with a real tap water sample confirmed that the
proposed fluorescent sensor is a promising tool for glyphosate detection in aqueous matrices,

demonstrating both sensitivity and potential for application under real-world conditions.

Keywords: Carbon dots; fluorescence; glyphosate; sensor.
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1. INTRODUCAO

O glifosato [N-(fosfonometil) glicina] ¢ um herbicida pés emergente e nao seletivo
usado para o controle de ervas daninhas, e um dos mais utilizados no mundo devido ao seu
excelente desempenho para o controle das ervas daninhas e também por apresentar uma
toxicidade relativamente baixa. Mesmo apresentando toxicidade considerada baixa, o glifosato
pode representar uma ameaga a saide humana, uma vez que com seu uso abusivo pode levar a
residuos de alto nivel em amostras ambientais, principalmente devido a sua alta solubilidade
em agua, forte reteng@o no solo e longa meia-vida no ambiente (WANG et al., 2016). Na bula
do glifosato ¢ apresentado informagdes médicas citando sintomas cutaneos, oculares, digestivos
e respiratérios (GIMENEZ, 2019). Em 2015, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o
Céncer (IARC), orgdo vinculado a Organizacio Mundial da Saade (OMS) classificou o

glifosato como um provavel carcindgeno em humano (IARC, 2023).

O Brasil € o maior consumidor de agrotoxicos do mundo, sendo que a Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) decidiu manter o uso do glifosato, mas com restrigdes
(ANVISA, 2023). Em alguns paises, principalmente na Europa, ja estdo se encaminhando para
a proibi¢do do glifosato. Em 2024 a Unidao Europeia renovou a autorizagao do uso de glifosato
por mais 10 anos, até dezembro de 2033. Mas os paises podem continuar a impor restri¢cdes de
uso ou proibi¢des adicionais, dependendo das suas proprias avaliagcdes de risco (EUROPEAN
COMMISSION, 2024). A legislacao europeia limita em apenas 0,1 pg/L a concentragdo desse
herbicida na dgua destinada ao consumo humano. Ja no Brasil o glifosato ¢ aceito em 500 ug/L
da agua potavel, totalizando um valor cinco mil vezes maior em comparagdo a legislacao

europeia (DE FREITAS, 2020).

E um composto polar, no qual forma complexos com fons metalicos como Cu?*, AI*",
Fe?* e Fe**, principalmente através de seu grupo fosfonato. O glifosato, por ndo conter grupos
cromoéforos, ndo absorve radiacdo eletromagnética visivel, assim ndo pode ser detectado por
métodos colorimétricos ou de fluorescéncia, a ndo ser de forma indireta (AMARANTE

JUNIOR, 2002).

Algumas metodologias analiticas sdo utilizadas para deteccdo e determinacdo de
glifosato como cromatografia liquida de alta desempenho (HPLC), cromatografia gasosa (GC)
e espectrometria de massas. Mas esses métodos apresentam algumas desvantagens como a
necessidade de requisitos instrumentais caros, longos tempos de anélises, etapas complexas de

derivatizacdo, competéncias e habilidades profissionais, no qual limita sua aplicacdo na
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detecgdo de glifosato (WANG et al., 2016). Portanto, o desenvolvimento de um método rapido,
simples, de baixo custo, sensivel e seletivo para a determinacdo do glifosato em amostras

ambientais se torna cada vez mais importante.

Carbon dots (CDs) ou pontos de carbono, sdo nanomateriais fluorescentes a base de
carbono com tamanhos menores que 10 nm (CLERMONT-PAQUETTE et al., 2023) que foram
descobertos em 2004, por meio da purificagdo e separagdo de nanotubos de carbono
(MCENROE ef al., 2023). A estrutura desses nanomateriais consiste em carbono sp?/sp’, e
também de grupos funcionais em sua superficie contendo oxigénio, nitrogénio, enxofre, fésforo
(VAZ et al., 2015), ou da adi¢do de grupos amino, carboxilicos, entre outros, que podem lhe

conferir funcionalidades adicionais.

Sao descritos na literatura diversos procedimentos para a obtencdo dos CDs, sendo que
um dos principais meios para obtengdo dos CDs ¢ pela sintese hidrotérmica, no qual apresenta
varias vantagens para a obten¢do desses nanomateriais como alta pureza dos materiais finais
obtidos, procedimento rapido e em etapa inica (MOREIRA, 2017). A composi¢ao quimica dos
CDs depende tanto das condigdes em que foi preparado como também dos precursores

utilizados (VAZ et al., 2015).

Suas propriedades opticas diferem de acordo com o precursor utilizado na sua rota de
sintese (SHARMA et al., 2021), e sdo capazes de emitir fotoluminescéncia em uma ampla faixa
espectral sendo que suas principais propriedades estdo relacionadas com os grupos funcionais
em sua area superficial (MOREIRA, 2017). Desde sua descoberta, os CDs cresceram muito
como um novo nanomaterial fluorescente, devido a seu baixo custo, rota de sintese simples,
boa biocompatibilidade, além de suas excelentes propriedades Opticas e baixa toxicidade
(MCENROE et al., 2023). Devido suas importantes propriedades dpticas, como forte absor¢ao
no UV e fotoluminescéncia, os CDs sdo utilizados em vérias areas e com diversas aplicacdes,

como em fotocatélise, bioimagem, células solares e sensores (LIU et al., 2020a).

Ha varios tipos de sensores, entre eles aqueles que funcionam por meio da deteccao
visual, no qual podemos analisar a olho nu as altera¢gdes do sinal fotoquimico causados por
processos fisicos ou quimicos. Esse tipo de deteccdo € baseado na luminescéncia, e apresenta
vantagens de identificagdo do analito de forma simples e rapida (ZHANG et al., 2023). Muitos
materiais fluorescentes sdo usados como espécies de sensores, como corantes organicos,
quantum dots e estruturas metal-orginica. No entanto, alguns desses materiais podem

representar riscos ambientais em funcdo de sua composi¢ao (LI et al., 2023). Devido a suas
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propriedades de fluorescéncia, os CDs vem sendo utilizados como sensores e apresentam
vantagens diante dos demais materiais devido a sua funcionalizagdo conveniente, alta
solubilidade em agua, baixa toxicidade, boa fotoestabilidade e biocompatibilidade (WANG et
al., 2016).

Os CDs podem ser utilizados para a detecg¢@o de diferentes substancias, como corantes,
biomoléculas e ions metalicos (SHARMA et al., 2021). Na literatura, sao encontrados
principalmente CDs aplicados como sensores para detec¢do de ions metéalicos (SILVA
JUNIOR, 2021; MCENROE et al., 2023; MOREIRA, 2017), e aplicagdo de CDs para detecgdo
de pesticidas (RASHEED, 2023; WANG et al., 2016; WANG et al., 2020, YANG et al., 2023b,
YUAN et al., 2017).

A detecgao por meio dos CDs pode ser visualizada através do decréscimo (quenching)
ou acréscimo da fluorescéncia em contato com o analito. A extingdo ou o aumento da
fluorescéncia pode ser explicada por meio de diversos mecanismos, Como 0 mecanismo estatico
ou dindmico, a transferéncia de elétrons, o efeito de filtro interno ou a transferéncia de energia

por ressonancia Forster (SILVA JUNIOR, 2021).

Este trabalho de mestrado tem como foco o desenvolvimento de uma metodologia de
deteccao de glifosato de baixo custo, rdpida e simples. Foram sintetizados diferentes CDs a
partir de diversos precursores como fonte de carbono e nitrogénio para obtengdo de sensores
fluorescentes para deteccao seletiva e sensivel de glifosato em amostras de agua. Foi utilizado
principalmente o método de carbonizagdo hidrotérmica em autoclave, para obtengao dos CDs,
por ser um método de baixo custo, simples e por ndo utilizar solventes organicos na preparagao.
Os sensores preparados foram a base de CDs que interagem especificamente com diferentes
ions metélicos no qual a detec¢dao do glifosato ¢ realizada por deteccdo indireta, por meio da
recuperagdo da fluorescéncia dos sensores CDs/ion apds a captura os ions metalicos pelo

glifosato (HOU et al., 2020).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. NANOMATERIAIS DE CARBONO

A busca por materiais avancados de baixo custo, por rotas simples e sustentaveis,
impulsionada pela necessidade de novas tecnologias e solugdes para crises e impactos
ambientais, tem levado os nanomateriais a ganhar cada vez mais destaque na ciéncia ¢ na
industria ao longo dos anos (HIROSE et al., 2002; ABBAS et al., 2018). Dentre os materiais
avancados, os materiais a base de carbono despertam grande interesse em diversas areas devido
as suas excelentes propriedades fisicas e quimicas, e podem apresentar vantagens como baixa
toxicidade, durabilidade e estrutura ajustavel (ABBAS et al., 2018). Os materiais de carbono
desempenham um papel fundamental no avango da ci€éncia dos materiais. Desde os tradicionais

carbonos industriais, como carvao ativado, até os nanomateriais inovadores (LIU et al., 2020a).

O carbono tem a capacidade de organizar seus elétrons de valéncia em diferentes estados
de hibridizagio (sp, sp’e sp>) o que resulta em ligagdes covalentes fortes ou ligagdes mais fracas
do tipo m-m, e faz com que os atomos de carbono assumam diversas formas alotrdpicas,
formando uma variedade de estruturas, desde moléculas simples até cadeias extensas
(GEORGAKILAS, 2015; SPERANZA, 2021). Entre os diversos materiais de carbono
explorados, suas nanoestruturas, ou seja, os nanomaterias, vém chamando muita atengao.
Nanomateriais sao materiais que possuem dimensdes na escala nanométrica, correspondente a
faixa de 1 a 100 nanometros (nm), € que apresentam, pelo menos, uma dimensdo externa ou
estrutura interna ou de superficie, na nanoescala (ISO 80004-1, 2023). Os nanomateriais
apresentam caracteristicas unicas e diversas propriedades como mecéanicas, elétricas, dpticas,
magnéticas, cataliticas e at¢ mesmo atividade antimicrobiana (BAIG et al., 2021). Além de
apresentarem uma variedade de aplicagdes em diversas areas como ambiental, alimentos,

agricultura, tecnologia, biomedicina, entre outros (SPERANZA, 2021).

Os nanomateriais de carbono apresentam uma ampla variedade de formas alotrdpicas,
podendo ser categorizados com base em sua dimensionalidade, indo além da escala
nanométrica: 0-D (zero dimensional) referente a nanoparticulas como fulerenos Ceo € carbon
dots; 1-D (unidimensional) nanotubos e nanofibras; € 2-D (bidimensional) material em camadas
bidimensionais como o grafeno (BAPTISTA et al., 2015). O fulereno foi o primeiro material
simétrico identificado, trazendo novas possibilidades para a area de nanomateriais. Esse avanco

levou a descoberta de outros materiais nanoestruturados a base de carbono, como o grafeno e
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nanotubos de carbono (GEORGAKILAS, 2015; BAIG et al., 2021). Outro nanomaterial que

veem ganhando mais espago s@o os carbon dots, material de estudo desse trabalho.

Fulerenos sdo estruturas altamente simétricas formadas por atomos de carbono com
hibridizacdo sp? em um sistema de conjugacdo n. Essas moléculas sdo unicas, pois consistem
em um numero especifico de atomos de carbono, o que as diferencia de outros aldétropos de
carbono. Eles podem variar em tamanho, dependendo da quantidade de atomos de carbono,
como Ceo, C79 € Cig0. Dentre esses, o exemplo mais abundante e conhecido é o fulereno Ceo, no
qual sua estrutura ¢ de um icosaedro ndo regular de 32 faces, sendo 20 hexagonos e 12

pentagonos (Figura 1) (BAIG et al., 2021).

Figura 1. Representagdo da estrutura do fulereno.

O grafeno ¢ uma forma bidimensional de alétropo de carbono. E uma monocamada de
4tomos de carbono sp?, como ilustrado na Figura 2, formando uma rede hexagonal. Diferentes
formas de grafeno incluem 6xido de grafeno, nanofitas de grafeno, pontos quanticos de grafeno,
entre outros. Camadas grafiticas individuais (1 camadas), duplas (2 camadas) e triplas (3
camadas) sdo denominadas grafeno monocamada, bicamada e tricamada, respectivamente.
Estruturas com 5 a 30 camadas sdo classificadas como grafeno multicamadas ou grafeno
espesso (ADENII et al., 2019). O grafeno apresenta excelentes propriedades, como alta
resisténcia e rigidez, elasticidade e condutividade térmica (ZHONG et al., 2017).
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Figura 2. Representacao da estrutura do grafeno.

Os nanotubos de carbono (CNTs) sdo estruturas tubulares unidimensionais, organizados
em um padrdo hexagonal, e com diametro extremamente pequeno. Esses materiais apresentam
trés configuragdes geométricas diferentes (poltrona, zigue-zague e quiral) que determinam suas
propriedades fisicas e quimicas. Quanto a sua estrutura, os CNTs sao classificados em
nanotubos de parede tnica (SWCNTs - Single-Walled Carbon Nanotubes), com didmetro
variando de 0,4 a 2 nm (Figura 3), constituido por uma unica camada cilindrica de grafeno. E
os nanotubos de paredes multiplas (MWCNTs - Multi-Walled Carbon Nanotubes) formado por
varias camadas concéntricas de folhas de grafeno com didmetros de 1 a 100 nm (RAHMAN et

al., 2019; GUPTA et al., 2019).

Figura 3. Representacdo da estrutura de nanotubo de carbono (SWCNT).

2.2. CARBON DOTS

Em 2004, Xu et al., durante a purificagao de nanotubos de carbono de parede tinica por

eletroforese, identificaram um novo material fluorescente, particulas de carbono em nanoescala
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chamado de carbon dots (CDs) (XU et al., 2004). Contudo, foi somente em 2006, que Sun et
al. nomearam essas nanoparticulas, trazendo o conceito de "Pontos Quanticos de Carbono", o

que despertou um amplo interesse dos pesquisadores por esse nanomaterial.

Os CDs, referem-se a nanomateriais carbonaceos de dimensido zero, com tamanhos
inferiores a 10 nm, caracterizados por sua estrutura quase esférica, dispersdo homogénea e
propriedades fluorescentes. Essas nanoparticulas sdo compostas por um nucleo de carbono
sp’/sp’, frequentemente funcionalizados com grupos hidroxila, amino, carboxila em sua
superficie, o que lhe confere versatilidade quimica e aplicagdes potenciais em diversas areas.
Além dos elementos bésicos constituintes (C, H, O), sdo incorporados elementos dopantes

como nitrogénio, enxofre e fésforo em sua estrutura (XIA et al., 2019; LIU et al., 2024).

Os CDs sao classificados em quatro categorias com base em sua composicao estrutural:
Pontos Quanticos de Grafeno (GQDs); Pontos Quanticos de carbono (CQDs); Nanopontos de
Carbono (CNDs) e os Pontos de Polimero Carbonizado (CPDs), representados na Figura 4. Essa
classificacdo leva em conta diferentes mecanismos de formacgdo, micro/nanoestruturas ¢
propriedades. Além disso € possivel estabelecer relagdes entre essas categorias por meio de
modifica¢des no arranjo das camadas de grafeno e no grau de carbonizacdo, permitindo a

transi¢dao ou combinagdo de caracteristicas entre elas (LIU et al., 2020a, OZYURT et al., 2023).

Figura 4. Classificag@o dos diferentes tipos de CDs.
CARBON DOTS

Fonte: Elaborada pela autora, 2025.
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Os GQDs consistem em estruturas grafiticas (2D) de uma ou poucas camadas
funcionalizadas com grupos quimicos em suas bordas ou defeitos entre camadas. Os GQDs
apresentam morfologia anisotrépica (comprimento lateral maior que altura), e suas
propriedades Opticas determinadas pelo tamanho dos dominios m-conjugados e pela estrutura
das bordas. Os CQDs possuem uma estrutura cristalina bem definida e grupos funcionais em
sua superficie. Sua fotoluminescéncia decorre principalmente de estados -eletronicos
intrinsecos, e defeitos de confinamento quantico dependente do tamanho. Os CQDs sdo
sintetizados pelo método “bottom-up”, assim como CNDs e CPDs, diferente dos GQDs, que

sdo sintetizados pelo método “fop-down” (LIU et al., 2020a; LIU et al., 2024).

Ja os CNDs sdo particulas altamente carbonizadas com diversos grupos funcionais em
sua superficie, mas ao contrario dos GQDs e CQDs, ndo possuem uma estrutura cristalina
organizada. Seu niicleo é composto por carbonos sp? e sp® formando uma rede amorfa. Podem
conter pequenas regides nanocristalinas com organizacdo sp? dispersas na matriz amorfa. Nao
apresentam o efeito de confinamento quantico, sendo seu principal mecanismo de
fotoluminescéncia os defeitos de superficie (LIU et al., 2020a; ZENG et al., 2021; MKHARI et
al., 2023). J4 os CPDs sdo nanoestruturas hibridas esféricas, compostas por polimeros
agregados e carbonizados, formados por polimeros altamente desidratados ou nucleos
levemente grafitizadas, e sua “casca” apresenta grupos funcionais e cadeias poliméricas. Essa
configura¢do confere aos CPDs maior estabilidade e versatilidade de funcionalizacdo, e sua
fotoluminescéncia origina-se principalmente dos estados moleculares e o efeito de emissao
aprimorada por reticulagdo (CEE - Crosslinking-Enhanced Emission) (LIU et al., 2020a; LIU
et al., 2024).

Para este trabalho, os materiais sintetizados serdo genericamente denominados “Carbon
dots (Pontos de Carbono)”, abrangendo tanto nanopontos de carbono quanto pontos de
polimeros carbonizados, sendo este tltimo especificamente quando apresentado em baixo grau
de carbonizacdo. Especificamente, o termo pontos de polimeros carbonizados refere-se as
nanoparticulas produzidas pelo método “bottom-up” através de polimerizagdo seguida de
carbonizagdo. Ela abrange estruturas levemente carbonizadas até altamente carbonizadas,
contendo em sua superficie grupos funcionais, principalmente de nitrogénio e oxigénio e

residuos de cadeias poliméricas (ZENG et al., 2021; DA SILVA PINTO, 2023).
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2.3 METODOS DE SINTESE

A diversidade de CDs esta diretamente relacionada a ampla gama de precursores de
carbono e estratégias de sinteses. Os métodos de preparagdao podem ser classificados em duas
categorias principais: método top-down (de cima para baixo) e bottom-up (de baixo para cima)

(Figura 5).

Figura 5. Esquema de representagdo dos percussores dos métodos de sintese top-down e bottom-up.

CARBON DOTS

Top-down

Fonte: Elaborado pela autora, 2025.

O método top-down envolve a fragmentacdo de estruturas carbondceas maiores em
nanoparticulas, como grafite, carvao, nanotubos de carbono, como ilustrado na Figura 5. As

técnicas utilizadas sdo a oxidacao quimica, ablagdo a laser, eletrossintese e descarga de arco.

(1) A descarga por arco foi o primeiro método a ser utilizado para a sintese de CDs,
descoberto acidentalmente durante a purificagdo de nanotubos de carbono. O processo ocorre
em uma camara com gas inerte, onde os precursores de carbono sdo evaporados e depositados
no catodo. Apesar da boa fluorescéncia, o rendimento € baixo e o tamanho das particulas ¢
irregular. (i1) A ablacdo a laser utiliza um laser de alta energia para irradiar um alvo de carbono,
gerando plasma que se condensa em CDs. No entanto, requer equipamentos especificos e pode
apresentar heterogeneidade no tamanho das particulas. (ii1) A oxidacdo quimica utiliza acidos
fortes (como HNOs e H2SOa4) para quebrar fontes de carbono (grafite, fibras de carbono) em
CDs hidrofilicos, ricos em grupos carboxila e hidroxila. Método simples e escalavel, mas gera
residuos quimicos. (iv) O método eletroquimico ocorre pela aplicacdo de voltagem a eletrodos
de carbono (nanotubos de carbono ou grafite) em solugdes eletroliticas. Esses métodos tendem
a produzir CDs mais cristalinos, com estruturas mais definidas. Mas ha limitag¢des, como a
dificuldade em controlar o tamanho e a morfologia dos CDs, além da dependéncia de matérias-

primas especificas, como o grafite (HU et al., 2019; YANG et al., 2023a).
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Ja o método bottom-up utiliza moléculas pequenas, biomassa ou polimeros como
precursores, sintetizando os CDs por meio de abordagens mais brandas, como tratamento

hidrotérmico e solvotérmico, método assistido por micro-ondas, pirolise ou sintese ultrassonica.

(1) O método hidrotérmico ¢ um dos procedimentos mais sustentdveis, utilizando
moléculas organicas como glicose e acido citrico, € até mesmo biomassa como precursores. O
solvente mais utilizado ¢ a dgua, e o processo ¢ submetido a alta temperatura e/ou pressao em
reatores autoclaves com revestimento ou recipientes de politetrafluoroetileno (Teflon®). Esse
processo permite a carbonizacdo e a funcionalizagdo simultanea dos CDs. (i) O método
solvotérmico ¢ similar ao hidrotérmico, mas emprega solventes organicos (como DMF ou
formamida) em vez de dgua, o que proporciona maior versatilidade na funcionalizagdo e
propriedades dos CDs. Pequenas moléculas ou biomassa sao carbonizadas em reatores selados,
com temperatura e tempo de reagdo criticos. (iii) O método assistido por micro-ondas ¢ uma
técnica eficiente e rapida para a sintese de CDs, baseada na carbonizagdo direta de precursores
organicos (como 4acido citrico, glicose ou biomoléculas) sob radiacdo de micro-ondas. Esse
método destaca-se pela rapidez (minutos), baixo custo e alta eficiéncia, com reagdes
tipicamente realizadas em fornos domésticos ou industriais (500—-800 W). (iv) A pir6lise ¢ um
método cléssico de sintese de CDs que envolve a carbonizagdo de precursores organicos (como
acido citrico, glicose ou biomassa) em altas temperaturas (200-300 °C) sob atmosfera inerte ou
vacuo. Esse processo promove a desidratagdo, degradacdo térmica e formacao de estruturas
carbonaceas fluorescentes. Apresenta vantagens como a nao utilizagdo de solventes, e produgao
em larga escala. (v) O método de ultrassonicagdo ocorre pelo fendmeno de cavitacdo. O
ultrassom produz ondas alternadas de alto e baixa pressdo em meio liquido capazes de
fragmentar materiais carbonosos por meio da formacdo e colapso de pequenas bolhas. Esse
processo evita agregagao e dispensa o uso de altas temperaturas ou pressoes externas. No geral,
essas técnicas permitem maior controle sobre tamanho e morfologia das particulas, mas
frequentemente resultam em nucleos amorfos com abundantes grupos funcionais superficiais

(OZYURT et al., 2023; YANG et al., 2023a; LIU et al., 2024).

A composi¢dao quimica e as propriedades Opticas dos CDs dependem ndo apenas das
condi¢des de sintese, mas também do precursor utilizado. Os precursores utilizados para as
sinteses podem ser compostos aromaticos, ndo aromaticos, polimeros (naturais ou sintéticos),
moléculas contendo metais e materiais de biomassa. Essa variedade de precursores possibilita

o controle das propriedades estruturais e a introducao da funcionalizacdo (ZENG et al., 2021).
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Xu et al. (2004) obtiveram CDs por meio de fuligem de descarga de arco, obtendo boa
fluorescéncia, mas tamanho de particula irregular e baixo rendimento em massa. Raniszewski
et al. (2014) também fizeram uso de descarga de arco, mas utilizando eletrodos de grafite em
uma camera de reagao de aco contendo hélio sob pressao reduzida. Peng & Travas-Sejdic
(2009) sintetizaram CDs pela oxidacao de acido sulfurico concentrado e acido nitrico utilizando
como precursor carboidratos. LI et al. (2011) trabalharam com material de nanocarbono
disperso em diferentes solventes, no qual a suspensao foi colocada em uma célula de vidro para
airradiagdo a laser. DU et al. (2023) prepararam os CDs por método de oxidagdo eletroquimica
de uma etapa utilizando acido L-ascérbico. Em sinteses pelo método hidrotérmico ou
solvotérmico ¢ comum a utilizacdo de mais de um precursor. Berenguel-Alonso et al. (2019)
trabalharam com 4cido citrico como fonte de carbono juntamente com diferentes fontes de
nitrogénio (etilenodiamina, dietilenotriamina e polietilenoimina). Também, muitos utilizam
fontes renovaveis e sustentaveis de carbono para produ¢do de CDs, como casca de melancia
(ZHOU et al., 2012), folhas de bambu (LIU et al., 2014), suco de morango (HUANG et al.,
2013) e esponja de bucha vegetal (LUO et al., 2020).

A purificagdo dos CDs também ¢é de grande importancia. Diversos métodos sio
utilizados para esse fim, como cromatografia, eletroforese, centrifugacao, filtracdo e didlise. A
cromatografia em coluna permite isolar diferentes fracdes de CDs, sendo, assim como a
eletroforese em gel, Util na separagdo de CDs com diferentes tamanhos. A separa¢do por
membranas, como ultrafiltracdo e microfiltracdo, estd entre os métodos mais empregados,
mostrando-se eficaz na remog¢do de impurezas maiores. No entanto, impurezas de menor

tamanho ainda requerem métodos complementares, como a didlise (KONG et al., 2024).
2.3.1. Carbonizag¢ao hidrotérmica

O método hidrotérmico ¢ amplamente empregado na sintese de CDs a partir de diversos
precursores, destacando-se por sua simplicidade, baixo custo e baixa toxicidade, uma vez que

geralmente se utiliza 4gua como solvente no processo.

Descrito pela primeira vez em 2011 para obten¢do de CDs, o método hidrotérmico ¢
uma abordagem bottom-up eficiente para sintetizar CDs a partir de um ou mais precursores.
Esse método combina carbonizagdo e funcionalizagdo superficial em uma tUnica etapa,
permitindo ajustar propriedades Opticas pela variagdo das condi¢des reacionais (YANG et al.,
2023a). A carbonizacdo hidrotérmica ¢ um método relativamente simples e de baixo custo

embora apresente limitacdes no controle preciso do tamanho das nanoparticulas. Entretanto,
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uma vantagem significativa dessa técnica ¢ a possibilidade de obter materiais com elevados

valores de rendimentos quanticos (GAO et al., 2017).

Empregando precursores de baixa massa molar em sinteses por carbonizacao
hidrotérmica, seja assistida por micro-ondas ou realizadas em autoclave, uma compreensao dos
mecanismos propostos para formagdo dessas nanoparticulas de carbono ¢ requerida. (DA
SILVA PINTO, 2023). Na sintese de CDs pelo método bottom-up, o processo comega com a
polimerizacdao intermolecular dos precursores, formando oligdbmeros e cadeias poliméricas
reticuladas. Conforme a polimerizagdo progride, as cadeias macromoleculares se entrelagam
formando agregados poliméricos nanométricos com elevada densidade. Paralelamente, ocorre
a carbonizagdo, onde reacdes como desidratacdo, descarboxilacdo, desidrogenacdo e
desaminacdo reduzem progressivamente as estruturas poliméricas, enquanto surgem regides
microcristalinas ou redes organizadas nos CDs. H4 um aumento do teor de carbono, uma vez
que no avanco do processo de carbonizagdo ha o crescimento gradual do ntcleo carbonaceo,
levando a formacdo de nanoestruturas de carbono definidas, como ilustrado na Figura 6 (ZENG

etal., 2021; TABORDA; FERREIRA; VARGAS, 2022; DA SILVA PINTO, 2023).

Figura 6. Representagdo esquematica do processo de polimerizagdo e aumento da carbonizagdo na
preparacdo de CDs.

Fonte: ZENG et al., 2021. Adaptado.

2.4. PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DOS CARBON DOTS

A microscopia eletronica de transmissdo (MET) e difragdo de raios X (DRX), sdo umas
das principais técnicas para caracterizacdo estrutural e morfologica dos CDs. A estrutura
amorfa, ou ocasionalmente cristalina pode ser relevada por essas técnicas. Os CDs sdo
nanoparticulas quase esféricas, com tamanho de particula de até 10 nm (GEORGAKILAS et
al., 2015; CHAN et al., 2018). A alta resolucdo (HRTEM) oferece a identificagdo de

cristalinidade e possibilidade de medicdo de espacamentos interplanares, que pode ser
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comparada ao do carbono grafitico como material de referéncia (OZYURT et al., 2023). Por
HRTEM, Atchudan e colaboradores obtiveram um espacamento de rede de 0,21 nm,
correspondente a C (100) do grafite e tamanho médio de 8 nm (ATCHUDAN; EDISON; LEE,
2016). A natureza amorfa dos CDs pode ser confirmada por difracdo de raios X, obtendo halo
de difragdo observado entre 20 a 25° (20) (ESSNER et al., 2016) e espacamento de rede
variando entre 0,18 a 0,24 nm (CHAN et al., 2018). A presen¢a de um pico largo no padrao de
DRX e um valor relativamente alto da distancia entre camadas (0,34 nm) evidencia uma
natureza predominantemente amorfa do nanomaterial, que pode ser atribuido em decorréncia

da incorporacdo de grupos funcionais oxigenados a estrutura (OZYURT et al., 2023).

A espectroscopia Raman dos CDs exibe bandas caracteristicas em torno de 1350 cm™!
(banda D, associada a modos vibracionais de carbonos sp® e defeitos estruturais) e em torno de
1600 cm! (banda G, relacionada a vibragdes de carbonos sp? ordenados) (ATCHUDAN;
EDISON; LEE, 2016). A razdo de intensidades In/Ig, ¢ de grande importancia, pois quantifica
a relagdo entre as fases ordenada (grafitica) e desordenada do material, servindo como
parametro fundamental para avaliar seu grau de cristalinidade (OZYURT et al., 2023). Da Silva
Souza et al. obtiveram uma razdo Ip/Ig de 0,46 de CDs sintetizados a partir de polpa de madeira
de eucalipto, sugerindo a presenca de defeitos superficiais atribuida principalmente aos grupos
oxigenados presentes na superficie dos CDs (DA SILVA SOUZA et al, 2018). Ja a
espectroscopia na regido do infravermelho permite identificar grupos funcionais na superficie
dos CDs através de picos caracteristicos, fornecendo informagdes cruciais sobre a
funcionalizagdo quimica desses nanomateriais (MEWADA et al., 2013; GEORGAKILAS et
al., 2015).

Essas técnicas combinadas oferecem uma caracterizacao abrangente, revelando tanto a
estrutura do nucleo carbonaceo quanto a composicdo quimica superficial, aspectos

fundamentais para entender e controlar as propriedades dos pontos de carbono.
2.5. PROPRIEDADES OPTICAS DOS CARBON DOTS
2.5.1. Absorgao

Os CDs apresentam propriedades de absor¢do Optica caracteristicas na regiao do UV-
Vis, mostrando uma forte absor¢do na regido do UV. A Figura 7 demonstra um esquema da
correlacdo entre o espectro de absorgdo e as transi¢des eletronicas que ocorrem tanto no ntcleo
quanto na camada superficial dos CDs, esta tltima constituida por grupos funcionais (LIU,

2020b). Os espectros de absor¢do dos CDs exibem transic¢des eletronicas caracteristicas do tipo
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n —* (~ 300 — 400 nm) e ® — * (~ 200 — 280 nm), que esta diretamente relacionada a sua
estrutura hibrida. Os nticleos grafiticos formados por dominios sp? conjugados sdo responsaveis
pela transicdo m — w* e constituem a base da estrutura eletronica. Enquanto que os grupos
funcionais contendo heteroatomos (O, N, S) com pares de elétrons ndo compartilhados geram
as transi¢does n —t* (CHAN; YAP; YONG, 2018; SHARMA et al., 2021). O deslocamento para
o vermelho no espectro de ~ 420 nm até a regido do infravermelho préximo, esta relacionado a
introducao de nitrogénio grafitico na estrutura sp? do carbono. Esse fendmeno ocorre porque os
sitios de nitrogénio grafitico atuam como doadores de elétrons, preenchendo os orbitais w*. Por
consequéncia ha uma reducao significativa da diferenga de energia entre os orbitais HOMO e

LUMO, e assim um decréscimo das energias das transi¢gdes opticas associadas (LIU, 2020b).

Figura 7. Esquema da relagdo entre o espectro de absor¢ao ¢ a transigdo eletronica dos CDs.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025.

Para citar um exemplo, Mintz et al. prepararam diferentes CDs, nomeados de B-CDs
(nanopo de carbono misturado com H>SO4 e HNO3 concentrados), CNDs (4cido citrico e ureia)
e Y-CDs (o- fenilenodiamina e acido citrico). Os trés tipos de pontos de carbono analisados
apresentaram caracteristicas de absor¢do UV-vis distintas, porém com algumas similaridades.
Todos exibiram picos caracteristicos na regido de 200 — 300 nm, tipicos de transi¢des m-n* em
estruturas carboniceas sp?, como observado em materiais grafiticos. Entretanto, houve
diferencas significativa nas regides de maior comprimento de onda: enquanto B-CDs e CNDs

mostram absor¢ao entre 300 — 400 nm (associada a transi¢des n-n* de grupos C=0O ou C=N),
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0s Y-CDs praticamente ndo absorveram nessa faixa, mas sim apresentaram um pico Unico
acima de 400 nm - provavelmente devido a formag¢ao de grupos nitro (-NO2) pela oxidagdo de

grupos amino (-NH») durante sua sintese (MINTZ et al., 2021).
2.5.2. Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia ¢ um fenomeno Optico no qual uma substancia absorve energia
(fotons), e depois reemite parte dessa energia na forma de radiacdo luminosa. Esse processo
ocorre quando elétrons, excitados para niveis de energia mais altos pela absorcdo de luz,
retornam ao estado fundamental, liberando energia como emissdo. A fotoluminescéncia ¢
classificada em duas categorias: fluorescéncia e fosforescéncia, que sao definidas pela natureza

do estado excitado, como ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Diagrama de Jablonski.
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Na fluorescéncia, apresenta-se o estado excitado singleto, em que o elétron no orbital
excitado ¢ pareado por um segundo elétron de spin oposto proveniente do orbital do estado
fundamental, retornando rapidamente ao estado fundamental e emitindo um féton, com uma
razdo de emissio entre 10 e 10" segundos, podendo ser considerado praticamente instantineo.
Além disso, a fluorescéncia ¢ emitida em comprimentos de onda maiores em comparagao aos
comprimentos de onda utilizados para excitar o material. Ja a fosforescéncia € a emissao de luz

a partir de um estado excitado de tripleto, onde o elétron no estado orbital de mais alta energia
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apresenta a mesma orientagao de spin daquele que sera excitado no estado fundamental, fazendo
- . 1 3

com que a emissao ocorra mais lentamente, entre 10 e 10° segundos, resultando em tempos de

vida maiores, variando de milissegundos a segundos, ou até mais, como em objetos que brilham

no escuro (LAKOWICZ, 2006; SOTOMAYOR et al., 2008).

A fluorescéncia ¢ principal propriedade dos CDs. Em compara¢do com outros materiais
emissores de luz, como os pontos quanticos, que geralmente contém Cd e Pb, nanomateriais de
terras raras e corantes organicos, os CDs oferecem vantagens como boa fotoestabilidade,
elevado rendimento quantico, menor toxicidade, biocompatibilidade e baixo custo com

matérias primas abundantes (LIU; LI; YANG, 2020).

O rendimento quantico (RQ), parametro que quantifica a eficiéncia da
fotoluminescéncia, varia significativamente nos CDs, dependendo de trés fatores principais: (i)
a natureza dos precursores, (ii) a metodologia de sintese empregada, e (iii) os processos de
funcionalizacdo. De modo geral, os CDs sintetizados por métodos top-down tipicamente
exibem RQs inferiores quando comparados aqueles produzidos por abordagens bottom-up,
reflexo direto das diferencas estruturais e de composi¢do superficial resultantes dessas

estratégias sintéticas distintas (LIU; LI; YANG, 2020).

Os CDs exibem propriedades fotoluminescentes que sao atribuidos principalmente por
dois mecanismos distintos: a influéncia do nucleo grafitico ou a funcionalizacao superficial. Os
CDs com nucleo grafitico conjugado m apresentam fotoluminescéncia dependente do tamanho,
onde a emissdo de luz ¢ controlada pelo confinamento do éxciton no nucleo grafitico. Estudos
demonstram que, a medida que o tamanho das particulas aumenta, ocorre um deslocamento
para o vermelho nas bandas de absor¢do e emissdo, similar ao efeito de confinamento quantico
observado em pontos quanticos (BARMAN & PATRA, 2018). Li et al. demonstraram uma
correlagdo direta entre o tamanho dos CDs e suas propriedades de fotoluminescéncia, revelando
que CDs pequenos (~1,2 nm) emitem na regido do ultravioleta (UV) com pico em ~350 nm,
CDs médios (1,5-3 nm) cobrem toda a faixa do visivel (400-700 nm), e CDs grandes (~3,8 nm)
apresentam emissao no infravermelho proximo (NIR) em ~800 nm (Figura 9) (LI et al., 2010).
Ye et al. sintetizaram quatro CDs com dimensdes médias de 4,5 + 1,2 nm, 16 £ 3,3 nm, 41 £
6,4 nm e 70 = 15 nm. Foi observado uma reducdo na banda proibida de ~2,4 eV para 1,9 eV
com o aumento do tamanho das particulas acompanhada por um deslocamento dos maximos de
emissao de ~520 nm (verde) para ~620 nm (vermelho-alaranjado). Esse comportamento foi

atribuido ao efeito de confinamento quantico no nucleo grafitico conjugado (YE et al., 2015).
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Figura 9. (a) Imagens de quatro CDs com diferentes tamanhos iluminadas sob luz natural (superior luz
UV (inferior, 365 nm). (b) Distribui¢ao de tamanho dos CDs (da esquerda para direita: CDs com
fluorescéncia azul, verde, amarela e vermelha, respectivamente). (¢) Espectros de emissdo dos CDs
pequenos (1,2 nm, esquerda) e CDs grandes (3,8 nm, direita).
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Fonte: LI et al., 2010. Adaptado.

A modificacdo da superficie dos pontos de carbono ¢ importante para suas propriedades.
As alteragdes superficiais garantem maior estabilidade e funcionalidade ao nanomaterial. E
atribuido ao estado de superficie como principal fator responsavel pela fotoluminescéncia dos
CDs. O estado de superficie significa que o fendmeno de fotoluminescéncia esta relacionado
com os grupos funcionais na superficie dos CDs. Estruturalmente, os CDs possuem um nucleo
central de grafeno (carbono sp?) envolto por uma camada de carbono sp® com diversos grupos
funcionais oxigenados, como C-O, C=0, C-O-C e -OH ou nitrogenados. Esses grupos na
superficie criam estados eletronicos que determinam a emissao de luz, tornando possivel ajustar
as propriedades Opticas desses materiais para diferentes aplicagdes (BARMAN & PATRA,
2018). A fluorescéncia observada nos CDs, origindria dos estados superficiais com defeitos,
ocorre devido a formacgdo de pares elétron-buraco localizados nas estruturas m-eletronicas
presentes nos dominios grafiticos (sp?) do material. Tanto os 4tomos de C sp? e sp®, quanto os
grupos ligados a superficie contribuem para a fluorescéncia, que aparece principalmente na

regido do azul e verde (YANG et al., 2023a; DA SILVA PINTO, 2023).

Ding et al. sintetizaram oito tipos de CDs utilizando ureia e p-fenilenodiamina como

precursores, ¢ separados por cromatografia em coluna de silica. Eles propuseram que a
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fluorescéncia dos CDs estava associada aos a&tomos de oxigénio ligados e ao sistema conjugados
de carbono. Observaram que o gap de energia entre os orbitais HOMO e LUMO diminuiu com
0 aumento do niumero de grupos oxigenados, como esquematizado na Figura 10, levando a um

deslocamento para o vermelho (DING et al., 2016).

Figura 10. Esquema da influéncia da oxidacao superficial nas propriedades fluorescentes e no bandgap
dos CDs.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025.

A fotoluminescéncia pode ser induzida por dopagem com heterodtomos, sendo capaz
de modular as propriedades intrinsecas do CDs. Embora ndo induza diretamente a
fluorescéncia, o processo altera significamente seu comportamento emissivo, permitindo o
ajuste das propriedades Opticas, a obten¢ao de maiores RQs e a customizagao para aplicagdes
especificas (BARMAN & PATRA, 2018). O estudo de Tang et al. (2019) revelou que a
dopagem de CDs com elementos de N, S e P, promoveu transformagdes estruturais
significativas, reduzindo a quantidade de grupos carboxilico ligados aos dominios n-conjugados
sp? nos nucleos. Essa modificacdo estrutural diminui a recombinagdo nao-radiativa e otimiza as
transigdes eletronicas, levando a uma melhoria na fluorescéncia. Os resultados experimentais
demonstraram que os RQ dos CDs dopados atingiram valores expressivos de 18,7% (N), 29,7%

(S) e 10,3% (P), enquanto que CDs sem funcionaliza¢do apresentava RQ de 9%.
2.6. MECANISMOS DE DETECCAO DOS CARBON DOTS

Os CDs se destacam como nanomateriais fluorescentes, ¢ uma de suas caracteristicas
mais exploradas ¢ sua capacidade de alterar sua emissao fluorescente na presenca de espécies
quimicas especificas, tornando-os excelentes materiais para sensoriamento, entre outras

aplicagdes. Em teoria, qualquer modificacdo nas propriedades fotoluminescentes dos CDs na
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presenca de analitos especificos tem potencial para aplicagdo em sensores fluorescentes
(CHAN; YAP; YONG, 2018). O tamanho reduzido, a alta area superficial e a presenca de
diversos grupos funcionais conferem aos CDs uma grande sensibilidade ao ambiente, levando
a mudangas detectdveis em seu comportamento Optico. Essa resposta Optica pode ocorrer por
meio de diferentes mecanismos, como quenching dindmico ou estatico, transferéncia de
elétrons fotoinduzida (PET), efeito de filtro interno (IFE) e transferéncia de energia por
ressonancia de Forster (FRET) (LIU; LI; YANG, 2020). Esses mecanismos, frequentemente
combinados, determinam a sensibilidade ¢ a seletividade dos CDs na deteccao de diferentes

espécies quimicas, sendo fundamentais para o avango de diferentes aplicagdes
2.6.1. Mecanismo estatico ou dindmico

O quenching de fluorescéncia consiste em qualquer processo que reduz a intensidade
fluorescente de uma amostra, podendo ocorrer por diferentes mecanismos, como o quenching
dindmico (colisdes entre fluordéforo e o quencher) e o quenching estatico (formagdo de
complexos ndo fluorescentes). Ambos os mecanismos exigem contato molecular, sendo o
dindmico dependente da difusdo do quencher durante o tempo de vida do estado excitado,
enquanto o estatico envolve a formagao prévia de um complexo inativo. O quenching dindmico,
ou colisional, ocorre quando o quencher entra em contato direto com o material fluorescente
durante seu estado excitado, promovendo a dissipacdo de energia sem emissdo de fotons, e
consequentemente, reduzindo a intensidade da fluorescéncia. Esse mecanismo ¢ diretamente
influenciado pela temperatura, uma vez que o aumento da agitacao térmica eleva a frequéncia
de colisdes entre as moléculas, intensificando o efeito de quenching (LAKOWICZ, 2006). Esse

mecanismo ¢ descrito pela equagdo 1 de Stern-Volmer:

Fo
= = 1+ kqolQ] = 1+ Kp[Q] M
Nesta equacdo, Fo e F representam as intensidades de fluorescéncia na auséncia e na
presenca do quencher, respectivamente; kq € a constante bimolecular de guenching; to € o tempo
de vida do fluor6foro na auséncia do quencher; e [Q] € a concentrag¢do do quencher. A constante

de Stern-Volmer ¢ dada por Kp = kqTo.

Em contraste, o quenching estatico ocorrer por meio da formagao de um complexo nao
fluorescente no estado fundamental entre o material fluorescente e o quencher. Quando o

complexo absorve luz, ele retorna ao estado fundamental sem emissao de fotons. A equagdo (2)
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de Stern-Volmer para o quenching estatico sendo Ks a constante de associagdo do complexo

(M™), ¢ (LAKOWICZ, 2006):
F
= =1+ K[Q] @

O efeito da temperatura nos mecanismos de quenching dindmico e estatico apresenta
comportamentos opostos, permitindo sua distingdo experimental. No caso do quenching
dindmico, o aumento da temperatura intensifica o processo, uma vez que a maior agitacao
térmica eleva a frequéncia de colisdes entre fluoro6foro e quencher durante o estado excitado.
Como consequéncia, a constante Kp aumenta proporcionalmente a temperatura, refletindo-se
em uma maior inclinagdo nas curvas de Fo/F versus [Q]. Por outro lado, o quenching estatico,
que envolve a formagdo de complexos nao-fluorescentes no estado fundamental, ¢
desfavorecido pelo aumento da temperatura, pois a energia térmica adicional promove a
dissociacdo desses complexos. Assim, tanto a constante de associacdo (Ks) quanto a inclinagao
da curva diminuem com o aumento da temperatura (LAKOWICZ, 2006, ZU et al., 2017). A

comparac¢do entre os mecanismos de guenching dindmico e estatico esta ilustrado na Figura 11.

Figura 11. Comparagéo entre os mecanismos de quenching (a) dinamico e (b) estatico pela influéncia
do aumento da temperatura.
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Fonte: LAKOWICZ, 2006. Adaptado.

2.6.2. Mecanismo PET

O mecanismo de transferéncia de elétrons fotoinduzida, chamado de PET (photoinduced

electron transfer), € um processo em que ocorre a transferéncia de elétrons que ¢ desencadeado
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pela absor¢do de luz. Ocorre quando uma molécula doadora ¢ excitada e seu elétron passa para
um nivel de energia mais alto (estado excitado); nesse estado a molécula doadora pode transferir
seu elétron excitado para outra molécula (receptora). Esse processo gera espécies reativas ou
modula a fluorescéncia dos CDs, sendo influenciado pelos grupos funcionais em sua superficie.
A confirmag¢do do mecanismo ocorre pela redu¢ao do tempo de vida dos CDs e pela existéncia
dos gaps energéticos, formando um complexo ndo emissivo que retorna ao estado fundamental
sem emitir fotons, levando ao quenching da fluorescéncia (ZU et al., 2017, CHAN; YAP;
YONG, 2018).

O mecanismo de PET explica a resposta fluorescente dos CDs a ions de metais de
transicdo. Isso ocorre porque esses ions metalicos podem se coordenar aos CDs por meio de
grupos funcionais superficiais, enquanto seus orbitais ndo preenchidos atuam como aceptores
de elétrons. Quando os CDs sao excitados, os elétrons podem ser transferidos para esses orbitais
vazios dos ions metalicos, resultando no guenching da fluorescéncia. Esse processo destaca o
papel dos metais de transi¢do como quenchers eficientes, mediados pela formagdo de
complexos de coordenagdo e pela facilidade de aceitagdo eletronica devido a sua estrutura

eletronica (LI et al., 2018).
2.6.3. Mecanismo FRET

A transferéncia de energia por ressonancia de Forster, o FRET (Férster Resonance
Energy Transfer), ¢ um mecanismo nao radiativo em que a energia € transferida de um doador
para um aceptor, dependendo da orientagdo e a distancia (< 100 A) entre eles. Para que ocorra,
o espectro de emissdo do doador deve sobrepor ao de absor¢do do aceptor, permitindo a
transferéncia por interacao dipolo-dipolo, sem emissdo de foétons (DIAC et al., 2015; DONG et
al., 2019). E altamente sensivel a proximidade molecular, tornando o FRET uma ferramenta

interessante para aplicagdo em sensores (ZU et al., 2017).

Um exemplo ¢ o estudo realizado por Yang et al., usando CDs dopados com N e P, e
nanoparticulas de ouro para detec¢do do pesticida Carbendazim. Os N, P-CQDs emitiam luz
verde quando excitados. Quando as nanoparticulas de ouro foram adicionadas, elas “roubaram”

essa luz via FRET, e assim tendo um quenching da fluorescéncia. (YANG et al., 2018)
2.6.4. Mecanismo IFE

O efeito do filtro interno, IFE (Internal Filter Effect) ¢ um fendmeno que ocorre em

solucdes fluorescentes quando a propria absor¢do da luz interfere na emissao de fluorescéncia.



39

Stokes observou o IFE ao perceber que a fotoluminescéncia azul da solugdo concentrada de
quinino venha apenas da superficie da solucdo irradiada, devido a alta densidade Optica que
absorvia toda luz UV nos primeiros milimetros. Em solucdes diluidas, esse efeito ¢
insignificante. O IFE pode ocorrer com a absor¢ao da luz de excitacdo ou com a absor¢do da
luz emitida, ambos reduzindo a intensidade da fotoluminescéncia sem alterar o tempo de
decaimento (CHAN; YAP; YONG, 2018). O IFE passou a ser explorado para detecgdo
fluorescente, onde a reducdo da fotoluminescéncia indica a presenga de analitos. O IFE ocorre
quando os analitos (absorvedores) presentes no sistema de detec¢ao absorvem a luz de excitagao

ou a emissao luminescente dos CDs (WANG et al., 2017; LI et al., 2018).
2.7. DEFENSIVOS AGRIiCOLAS

Defensivos agricolas sdo produtos quimicos ou bioldgicos utilizados na agricultura para
controlar, prevenir ou eliminar pragas, ervas daninhas e doengas que possam afetar o
desenvolvimento das lavouras e a qualidade dos alimentos (SILVA, 2012). No Brasil, o termo
agrotoxico ¢ amplamente utilizado para se referir aos defensivos agricolas, sendo considerado

um termo negativo pelo setor produtivo. Alguns exemplos de defensivos agricolas sdo:

e Herbicidas: Combate ervas daninhas.
e Inseticidas: Controle de insetos.
e Fungicidas: Previne e elimina fungos.

e Acaricidas: Combate acaros.

Ao longo do tempo, novas tecnologias para esse setor foram desenvolvidas, trazendo
algumas vantagens, como a especificidade de agdo e a alta capacidade de degradagdo no
ambiente (SILVA, 2012). Mas ainda ha um grande problema em relacdo a resisténcia das pragas
aos defensivos agricolas. Deve-se evitar o uso continuo de uma tunica forma de manejo,
adotando outras técnicas, sendo recomendado a utilizagdo de produtos quimicos apenas quando

necessario (SINDIVEG, 2017).

No Brasil, esses produtos sdo regulamentados por 6rgaos como o Ministério da
Agricultura, ANVISA e o IBAMA. O Brasil ocupa a sétima posi¢ao mundial no consumo de
defensivos agricolas por hectare de terra e ¢ o décimo terceiro em utilizagdo desses produtos
por unidade de produ¢do (SINDIVEG, 2017). De acordo com a ANVISA, quatro em cada dez
produtos proibidos em culturas na Unido Europeia e nos Estados Unidos ainda sdo
comercializados no Brasil. Entre 2010 e 2020, a comercializagcdo de agrotdxicos no Brasil

registrou um aumento de 78,3% (HESS & NODARI, 2022). Em 2023, as vendas alcangcaram
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755.489 toneladas de ingredientes ativos de produtos formulados. Os herbicidas representam a
maior parte desses agrotoxicos, correspondendo a 56% das vendas totais, seguido por
fungicidas com 18%, inseticidas com 12%, e 14% que correspondem a reguladores de

crescimento, algicida e acaricida (Figura 12).

A pesquisa sobre a exposi¢do aos agrotoxicos € essencial para a satide publica e o meio
ambiente, ajudando a identificar riscos, criar politicas de preven¢do e adotar praticas mais
seguras no uso desses produtos. Embora as caracteristicas intrinsecas dos defensivos agricolas
atendam aos requisitos de seguranga para a saide humana e ambiental, é fundamental adotar

uma série de cuidados durante seu uso (MENTEN et al., 2017).

Figura 12. Distribui¢@o de vendas totais de defensivos agricolas comercializada no Brasil no ano de
2022.
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Fonte: Ibama, Relatorio de Comercializagdo de Agrotoxicos, Boletim 2023.

2.8. HERBICIDA GLIFOSATO

O glifosato ¢ um herbicida pds-emergente, aplicado em ervas daninhas ja desenvolvidas,
apds o plantio da cultura. Além disso, é um herbicida sistémico, no qual é absorvido pela planta
por meio de suas folhas ou raizes, e € distribuido por toda a planta (AMARANTE JUNIOR &
SANTOS, 2002). Esse agrotdoxico consegue eliminar a planta por completo, atuando
principalmente como inibidor da enzima 5-enol-piruvil-shiquimato-3-fosfato sintase (EPSPs),
essencial para a biossintese de aminoacidos arométicos (DE CARVALHO, 2013). Além disso,

¢ um herbicida ndo seletivo, eliminando a maioria das plantas com as quais entra em contato,
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sendo geralmente usado em lavouras geneticamente modificadas que sdo resistentes a esse

ingrediente ativo.

O composto glifosato foi desenvolvido em 1950, mas sua atividade herbicida foi

descoberta na década de 1970 pela empresa Monsanto (GONZALEZ-MOSCOSO et al., 2023),

que langou o primeiro herbicida a base de glifosato no mercado com o nome Roundup. As

vendas da companhia aumentaram nos anos 1990, ap6s o langamento da linha de sementes

transgénicas Roundup, no qual a soja, o milho e o algoddo resistentes ao herbicida

possibilitaram ao setor agricola aumentar o uso do glifosato nas plantag¢des (FIOCRUZ, 2019).

Ja no Brasil, o glifosato foi comercializado pela primeira vez em 1978, e em 1984 comegou a

ser produzido (SILVA, 2012). O glifosato € um dos herbicidas mais utilizados no mundo, sendo

o mais utilizado no Brasil, com 253.301,95 toneladas comercializadas em 2023 (IBAMA,

2024), tendo uma queda de 4,81% em rela¢do ao ano anterior (Figura 13).

Figura 13. Distribui¢do anual da quantidade, em toneladas, do ingrediente ativo glifosato

comercializada no Brasil, 2009 a 2023.
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Fonte: IBAMA, Relatdrio de Comercializacdo de Agrotéxicos, Boletim 2023.
2.9. ESTRUTURA E CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DO
GLIFOSATO

O glifosato ¢ o n-(fosfonometil)glicina, e tem férmula molecular C3HsNOsP e com

massa molar igual a 169,07 g mol™'. Trata-se de um organofosforado com densidade aparente
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de 0,5 g/cm? e ponto de fusdo de 200°C (HERINGER, 2019). Em condi¢des ambientais,
apresenta-se como solido cristalino, altamente soltivel em agua (12 g/L a 25 °C) e quase
insoluvel em solventes organicos comuns (AMARANTE JUNIOR & SANTOS, 2002). Além
do composto em sua forma acida, € comercializado na forma de sal de isopropilamina, sal de

dimelamina, sal de potassio ou sal de amonio (Figura 14).

Figura 14. Moléculas do a) glifosato e seus sais: b) sal de potassio; ¢) sal de amonio; d) sal de
dimetilamina e e) sal de isopropilamina.

o
a) {C” b | c) o o
Ho—P~ o4 HO 1 ~0° «° NH“OG\;,// N
]
OH @NHI.O/\/ O®NH4
OH N )
) H/\’(
Y |
o
e o
Doy o
Ho— P~ oy HO— P~y
k OH HN/ k OH H2N4<
o o

Por apresentar em sua molécula grupos funcionais fosfonato, dcido carboxilico e amina,
¢ possivel a geracao de diferentes cargas i6nicas dependendo do pH do ambiente (COUTINHO;

MAZO, 2005), o que faz com que apresente um comportamento zwiterionico.
2.10. COMPORTAMENTO DO GLIFOSATO NO AMBIENTE

As ervas daninhas, ao entrarem em contato com o glifosato, absorvem uma parte do
produto aplicado, enquanto a outra parte ¢ transferida para o solo (HERINGER, 2019). Ao
atingir o solo, o herbicida pode passar por processos de degradagao ou de adsorcao, de acordo
com suas propriedades quimicas. Quando adsorvido, pode ser lixiviado para camadas
subsuperficiais do solo ou absorvido por outras plantas. A degradagao e retencao dos herbicidas
no ambiente sdo influenciados pela temperatura, pH, umidade, matéria organica, entre outros

fatores (TONI et al., 2006).
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Figura 15. Ilustragdo das principais vias de degradagao do glifosato.
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Fonte: Cicilinski et al., 2024. Adaptado.

A principal via de dissipagdo do glifosato em agua ¢é pela degradagdo, por meio de acao
microbioldgica, e pela adsor¢do por sedimentos. Os microrganismos usam nitrogénio, carbono
e fosforo como fonte de energia por meio de duas rotas catabdlicas, como mostra a Figura 15,
produzindo AMPA e sarcosina (DICK & QUINN, 1995; MORAES & ROSSI, 2010). O acido
aminometilfosfonico (AMPA) ¢ o principal metabolito do glifosato, no qual sua produgao
envolve a clivagem oxidativa que ocorre na liga¢do entre o carbono (grupo fosfonometil), e o
nitrogénio (grupo amino), pela presenca da enzima glifosato oxidorredutase (GOX) (REDDY
et al., 2004; CICILINSKI et al., 2024). Embora seja classificado como de baixa toxicidade, o
AMPA apresenta maior persisténcia no ambiente em comparacao ao glifosato (SOUZA et al.,

2006).

O glifosato forma complexos estdveis com metais presentes no solo ou na agua, o que
pode prejudicar sua mobilidade, além de poder alterar sua eficicia. A presenc¢a de ions metalicos
pode alterar os processos de adsorcdo e biodegradacao devido a formagao de complexos, tanto
soluveis quanto insoliveis. O grupo fosfonato forma complexos estaveis com ions metalicos.
Da mesma forma, os grupos amino e carboxila também apresentam uma elevada capacidade de

coordenagao com esses ions (COUTINHO, 2005).
2.11. LEGISLACAO E EFEITOS DO GLIFOSATO

Embora relatado com toxicidade relativamente baixa, o uso de glifosato e sua toxicidade

ainda ¢ muito debatido. Alguns autores sugerem que o herbicida, quando administrado em doses
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elevadas por longos periodos de tempo, podem causar defeitos cronicos no nascimento de
determinadas espécies de animais (AMARANTE JUNIOR & SANTOS, 2002). Em 2013 a
Fundagao Oswaldo Cruz (Fiocruz) fez uma reavaliagdo do glifosato, sendo feitas diversas
recomendacodes, incluindo a reclassificacdo dos produtos técnicos de glifosato como classe I
(extremamente toxico), mas nao considerou o glifosato como carcinogénico, mutagénico ou

toxico para a reproducao ou desenvolvimento embriofetal.

Em 2015, a IARC, 6rgao vinculado a OMS, classificou o glifosato como “provavel
carcinogénico para humanos”. A FAO afirmou que o risco cancerigeno para seres humanos
devido a exposi¢do por meio de dieta, seja improvavel, incluindo exposi¢des alimentares e da
agua (FAO/OMS, 2016). Jaem 2018, a ANVISA publicou uma nota técnica de n°23, da revisao
toxicologica do glifosato, motivada pelo amplo uso do herbicida no Brasil e por relatos de
intoxicacdo ocupacional e acidental, no qual houve a solicitacao de revisdo da Ingestdo Didria

Aceitavel e os possiveis efeitos adversos a saude associados a esse ingrediente ativo.

A ANVISA estabelece limites para a presenga de residuos de glifosato em alimentos
e agua. De acordo com a Portaria MS n° 888/2021, o valor maximo permitido (VMP) de
glifosato na agua potivel, somando com seu metabdlito AMPA, é de 500 pg L. Essa
regulamentacao leva em conta a Ingestao Didria Aceitavel (IDA) para o glifosato, estabelecida
pela ANVISA em 0,5 mg kg!' de peso corporal, com base em estudos toxicolégicos. Nos
Estados Unidos, o limite estabelecido é de 700 pug L', enquanto no Japdo a concentragio
méxima permitida é de 2000 pug L', enquanto na China é equivalente ao padrio dos EUA. Ja a
legislacao europeia define que o limite maximo toleravel para pesticidas individuais, incluindo
o glifosato, em 4gua potavel é de 0,1 ug L, totalizando um valor de 5000 vezes menor que o
valor permitido no Brasil. De acordo com o Ministério da Saude (2019), para avaliacdo inicial
de pacientes com suspeita de exposicdo aguda a produtos a base de glifosato, podem ser
observados os sintomas, como: desconforto oral ou nasal, lesdes e ulceragdes na mucosa oral,

hemorragia digestiva, bradicardia ou taquicardia, irritacdo cutanea, entre outros.

Um estudo de 2024 conduzido pela Arizona State University revelou que a exposicao
ao glifosato pode causar inflamagdo cerebral significativa em camundongos, levando a
sintomas semelhantes aos da doenca de Alzheimer, incluindo alteragdes comportamentais e
morte prematura. Esses efeitos persistiram mesmo apds a interrupcao da exposicao, sugerindo

danos duradouros ao cérebro (SCIENCE DAILY, 2024).
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O uso excessivo de agrotoxicos impacta principalmente as populagdes rurais e
comunidades préximas. Os riscos ainda pouco conhecidos, o uso inadequado de EPI’s, o
desrespeito as legislagdes e os problemas sociais contribuem para o aumento das intoxicagdes
e da contaminacao ambiental (BASSANI et al., 2018). Deve-se respeitar os procedimentos
relacionados a aquisi¢do, transporte, armazenamento, aplicacdo e descarte adequado de
embalagens e residuos. Alguns componentes das formula¢des comercializadas apresentam

toxicidade superior a do glifosato. As formulagdes geralmente contém surfactantes, que podem

ser também irritantes graves e toxicos para alguns sistemas (AQUINO NETO, 2009).
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

Preparacdo de diferentes carbon dots para obtencao de sensores fluorescentes para

deteccao de glifosato.
3.2. Objetivos especificos

* Preparar CDs utilizando o método de carbonizagao hidrotérmica com diferentes
precursores de carbono;

» Caracterizar os CDs com: espectrofotometria de fluorescéncia, espectroscopia na
regido ultravioleta-visivel; espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier, analise elementar, microscopia eletronica de transmissao,
potencial zeta, espalhamento de luz dindmico, espectroscopia Raman, difracao de
raios X e analise térmica.

» Estudar a interagdo dos CDs preparados com diferentes ions metalicos;

» Estudar a capacidade de sequestro dos ions metalicos da superficie dos diferentes
CDs pelos grupos fosfonato do glifosato;

» Desenvolver sensores a base de CDs seletivo e sensivel (para baixas concentragdes

de glifosato em ambientes aquosos).
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4. METODOLOGIA
4.1. Materiais

Acido maleico, 4cido ascorbico, nitrato de chumbo, nitrato de cobre, nitrato de
manganés foram adquiridos da Neon. Acido succinico, citrato de aménio, cloreto de céalcio e o
6leo de silicone foram obtidos pela Synth. Acido citrico, sulfato de quinino, nitrato de magnésio
hexahidratado, glifosato ((N-fosfonometil) glicina), AMPA (4cido (aminometil)fosfonico)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Hidréxido de sddio e nitrato de ferro (III) nona-hidratado
foram obtidos da FMaia. Acido sulfurico concentrado (98 % P.A.), nitrato de niquel (II) e
cloreto de cobalto (II) hexa-hidratado foram adquiridos da Vetec. O sulfato de ferro (II) foi
obtido da Sulfal enquanto que o cloreto de mercurio (II) e sulfato de zinco hepta-hidratado
foram adquiridos da Merck. Cloreto de cromio (III) foi obtido da Dinadmica. Todos os reagentes

foram adquiridos em pureza P.A. (puro para analise) ou superior.
4.2. Equipamentos

Os reagentes solidos foram pesados em balanga analitica Shimadzu Ax200. Para as
medi¢des de pH foi utilizado um pHmetro da marca Kasvi. Para centrifugacdo foi utilizado
centrifuga da marca Daiki de até 4000 rpm. A agitacdo das amostras foi feita em agitador
magnético da marca Thelga. Para as sinteses foi empregada uma chapa da marca IKA, modelo
C-MAG HS 7. Para a secagem do CDs foi empregada uma estufa Sterilifer SXCR 100, e estufa
a vacuo Marconi, modelo MA 030/12. Para a iluminag@o em luz ultravioleta foi empregada a

uma lampada de emissdo de radiacdo UV-A de 365 nm, de 6 watts.
4.3. Preparagdo dos carbon dots
Os CDs foram sintetizados a partir dos precursores de carbono (C) e de nitrogénio (N),

descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Precursores utilizados para sinteses de CDs.

Sigla Precursor de C Precursor de N
CAA Acido L-ascorbico

CCA Acido citrico Citrato de amonio
CMA Acido maleico

CSA Acido succinico

Apos a pesagem das massas, equivalente a 15 mmol de cada precursor em um bequér,

os reagentes foram dissolvidos em 30 mL de agua deionizada com auxilio de um agitador
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magnético por 5 minutos. O método de sintese realizado foi a carbonizagdo hidrotérmica,
empregando uma autoclave de ago composta por um recipiente de PTFE com capacidade de 60
mL. A solugdo foi transferida para o recipiente de PTFE que, e em seguida, foi inserido dentro
do reator autoclave (Figura 1). O conjunto foi aquecido em um banho de silicone a uma
temperatura de 180°C por 8 horas em uma chapa de aquecimento. Ao término desse periodo, o
reator autoclave foi resfriado até alcangar a temperatura ambiente, para que a dispersao final de
CDs fosse entdo filtrada. Parte das dispersdes foi armazenada em frasco de vidro ambar, e outra
parte foram submetidos a secagem a 100°C, em uma placa de PTFE, em estufa convencional

por um dia, seguida de secagem adicional por 3 a 5 dias em estufa a vacuo.

Figura 16. Reator autoclave de ago inoxidavel (a) e recipiente de PTFE (b).

4.4. CARACTERIZACAO DOS CARBON DOTS
4.4.1. Verificacao da fluorescéncia sob luz UV

Para visualizacdo da fluorescéncia dos CDs sob lampadas de luz UV com comprimento
de onda de 365 nm, foram diluidos em dgua deionizada uma pequena quantidade da dispersao

de CDs obtidas das sinteses.
4.4.2. Espectrofotometria de fluorescéncia

Os espectros de emissdo de fluorescéncia foram obtidos em um Espectrofluorimetro
Varian Cary Eclipse — Agilent, da infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG. Os

CDs obtidos foram analisados utilizando-se uma cubeta de quartzo com 1 cm de caminho 6tico,
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volume de 3,0 mL e com quatro faces polidas. Para determina¢do do comprimento de onda de
excitacdo de maxima emissdo de fluorescéncia, os CDs foram excitados em diferentes
comprimentos de onda na faixa de 300 a 400 nm, variando de 10 em 10 nm, em temperatura de
25 °C. As larguras das fendas empregadas foram de 10 nm tanto para excitacdo e emissao para
CCA, CMA ¢ CSA e de 5 nm para CAA. Para as demais analises utilizou-se os melhores

comprimentos de onda de excitagdo para cada CDs obtido.
4.4.3. Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel

Para obtencdo da absor¢do dos CDs no UV-Vis utilizou-se cubetas de quartzo, com 1
cm de caminho 6ptico e duas faces polidas, em um intervalo de 200-800 nm. Foi empregado o
espectrofotometro UV-Vis da marca Shimadzu, modelo UV-2550, gentilmente cedido pelo

Grupo de Tecnologias Ambientais (GruTAm) do Departamento de Quimica da UFMG.
4.4.4. Rendimento quantico (®)

Para obten¢do do rendimento quantico ¢ feita uma comparagdo com o rendimento
quantico de 54% de uma solucdo padrdao de sulfato de quinino, que ¢ feito dissolvendo uma
ponta de espatula de sulfato de quinino em 100 mL de H>SO4 na concentragdo de 0,01 M
(LIANG et al., 2013). A andlise foi realizada em duas etapas: a primeira etapa por meio das
medidas UV-Vis, no qual foram preparadas cinco concentragdes diferentes de cada amostra de
CDs e da solucdao de sulfato de quinino. As absor¢des obtidas foram entre 0,01 e 0,1 no
comprimento de onda de 340 nm. Em seguida, foram obtidos espectros de emissdo de
fluorescéncia utilizando-se também o comprimento de onda de excitagdo de 340 nm (DA

SILVA PINTO et al., 2024).

Foram obtidas curvas de absorbéancia versus integral da intensidade da fluorescéncia,
dais quais foram obtidos os coeficientes angulares para o cdlculo de rendimento quantico
utilizando a Equacao 4 (LIANG et al., 2013). Nessa equacao, “I” ¢ a integral da area da banda
do espectro de emissdo de fluorescéncia, “A” € a absorc¢do, “n” o indice de refragdo, e o sub

{1y

indice “q* ¢ referente ao rendimento quéntico da solu¢ao de sulfato de quinino.
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4.4.5. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

Para a caracterizacdo dos grupos funcionais presentes nos CDs, os espectros de

infravermelho foram obtidos na regido de 4000-500 cm™!, empregando um Espectrometro FTIR
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BX — Perkim Elmer, do Departamento de Quimica da UFMG. As analises foram realizadas a

partir do preparo de pastilhas de KBr.
4.4.6. Analise elementar

Para a determinacao do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, foi utilizado
um analisador CHNS/O 2400 Series II Perkin-Elmer, da infraestrutura do Departamento de
Quimica da UFMG.

4.4.7. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens MET foram registradas em um Microscopio Eletronico de Transmissao
Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV do Centro de Microscopia da UFMG. As amostras
foram preparadas pela deposi¢do da dispersdo dos CDs em grades de cobre contendo filme

ultrafino (3 nm) de carbono.
4.4.8. Espalhamento de luz dinamico (DLS) e Potencial zeta

Para medida da carga elétrica, tamanho e distribui¢do dos CDs em suspensdo, foram
realizadas analises de DLS e Potencial Zeta em um analisador de particulas LiteSizer 500 com
sistema de dosagem automatica acoplado da Metrohm — Anton Paar, cedido pelo Centro de

Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno (CTNano).
4.4.9. Espectroscopia Raman

A andlise por espectroscopia Raman foi realizada em um Espectrometro micro-Raman
Witec Alpha300RA, do Laboratorio de Caracterizagdo e Processamento de Nanomateriais
(LCPnano) da UFMG, com um laser de comprimento de onda de 532 nm como fonte de

excitacao.
4.4.10. Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro Anton Paar
XRDymanic-500, utilizando uma fonte de radiagdo Cu-Ka (A = 0,154 nm). As analises foram
realizadas com tensao de 40 kV e corrente de 50 mA. O angulo de incidéncia variou de 5 a 80°

260.
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4.4.11. Anélise térmica

As analises térmicas foram realizadas em um equipamento DTG-60H Shimadzu, da
infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG, sob as seguintes condigdes: cadinho de

alumina; atmosfera de nitrogénio (100 mL min) e razdo de aquecimento de 10 °C min™.
4.5. PREPARO DAS SOLUCOES DE GLIFOSATO E AMPA

As solucdes de glifosato e AMPA foram preparadas a partir da pesagem dos padrdes
solidos, dissolvidos em 50 mL de 4gua deionizada em baldo volumétrico, resultando em uma
concentracdo final de 0,01 M. As solu¢des foram armazenadas em frascos ambar sob

refrigeracao.
4.6. AVALIACAO DOS CDs COMO SENSORES PARA GLIFOSATO
4.6.1. Efeito da forca idnica e presenca de diferentes ions metalicos ligantes

Inicialmente, a intensidade de fluorescéncia dos CDs sintetizados foi avaliada em
solugdes aquosas de KCI com concentragdes variando de 0 a 3,0 M.
Em seguida, para avaliar a seletividade dos CDs frente a diferentes ions ligantes, foi realizado
um experimento com 12 solu¢des de ions metalicos individuais: Ca**, Co*", Cr**, Cu?", Fe?",
Fe’', Hg?", Mg?", Mn?", Ni?*, Pb* e Zn**, todas na concentracdo de 0,01 M. Em cada ensaio,
foram adicionados 100 pL da solugdo do ion metélico a 2,5 mL de uma dispersdao de CDs a 20
mg L' sendo as misturas analisadas apdés um tempo de incubagio de 3 minutos.
A intensidade de fluorescéncia foi entdo medida, e o ion metdlico que promoveu o maior
quenching da fluorescéncia foi selecionado para o desenvolvimento do sensor. Posteriormente,
para avaliar a seletividade na presenca de ions interferentes, a analise foi repetida com a adigao
dos demais fons metalicos a amostra contendo o ion previamente selecionado. Para investigar
a sensibilidade a detec¢io do ion Fe**, foram realizados estudos quantitativos da resposta da
intensidade de fotoluminescéncia dos CDs a adicao de concentragdes crescentes desse ion, em

dois intervalos distintos de concentracdo: de 20 a 500 uM e de 0,083 a 5 uM.

4.6.2. Otimizagdo das condicdes para deteccdo de glifosato: estudos de tempo de

incubacdo e do pH da solu¢do

As condigdes ideais para o nanosensor baseado em CDs foram determinadas por meio
da analise do tempo de resposta e do efeito do pH. Os processos de quenching da fluorescéncia
por Fe’" e de recuperagio da fluorescéncia na presenca de glifosato foram estudados

separadamente.
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Para o estudo do tempo de resposta, considerando a etapa de quenching, 100 pnL de uma
solucdo de Fe** (0,01 M) foram adicionados a 2,5 mL de uma dispersdo de CDs (20 mg L),
sendo a intensidade de fluorescéncia medida em diferentes intervalos de tempo (1, 3,5, 7 ¢ 9
min). Na etapa de recuperagao, 100 uLL de uma solugao de glifosato (0,01 M) foram adicionados
ao sistema CD/Fe*" que sofreu quenching, e a fluorescéncia foi monitorada ao longo do tempo

(2,4,06,8,10, 12 e 14 min) para avaliar a restaurag¢ao do sinal.

Para avaliar o efeito do pH, 2,5 mL de dispersdes de CDs (20 mg L!) foram preparadas
e ajustadas a diferentes valores de pH mediante adicdo de volumes apropriados de HCI ou
NaOH (0,1 M). Em seguida, foram adicionados 100 pL de solugdo de Fe** e 100 uL de solugao
de glifosato (ambas a 0,01 M) as dispersdes. A influéncia do pH sobre o quenching da
fluorescéncia (adicdo de Fe**) e sobre a recuperacio da fluorescéncia (adi¢do de glifosato) foi

avaliada por meio da medida da intensidade de fotoluminescéncia nas diferentes condigdes.
4.6.3. Estudo da detec¢do de glifosato em condigdes otimizadas

A fim de avaliar quantitativamente a restauracdo da intensidade da fluorescéncia, foi
analisado a influéncia do glifosato no sistema CDs/Fe*" em diferentes concentracdes. Para esta
analise foram definidos para montagem do sensor: 2,5 mL de dispersio de CDs (20 mg L), e
pH ajustado para cada CD. Em seguida, 50 uL da solu¢do de Fe** (0,01 M) foram adicionados,
e a mistura foi incubada durante o tempo previamente determinado como 6timo. Diferentes
quantidades de glifosato (0,01 M) foram entdo adicionadas, e a mistura foi novamente incubada

pelo tempo ideal estabelecido, e a intensidade de fluorescéncia foi entdo medida.

Para avaliar a sensibilidade e calcular o limite de deteccao dos sensores, foram utilizados
diferentes volumes de solugdes de glifosato em baixas concentragdes para cada sensor. As
faixas de concentragdo foram de: 1,2 — 16,3 uM (CAA); 6,0 — 30,0 uM (CCA); 8,0 — 60,0 uM
(CMA); € 0,08 — 1,3 uM (CSA). O célculo do limite de detec¢ao foi realizado pela Equagao 5
(Ql et al., 2019), utilizando o desvio padrao (8) dividido pelo coeficiente angular (S) da curva

de calibragao.

LD = 36 (%)
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4.6.4. Deteccao do AMPA

Para deteccido do AMPA foi escolhido somente o CSA para a andlise, no qual foi
realizada seguindo o mesmo procedimento utilizado para a detec¢do de glifosato, tanto em
relagdio as concentragdes de CDs, Fe’* e AMPA, como em relacio ao valor de pH e ao de tempo

incubacao.
4.6.5. Avaliagdo do sensor em amostra real de dgua da torneira

Para avaliar a aplicabilidade do sensor em matrizes reais, foi preparada uma dispersao
de 3,0 mL de uma amostra de CDs a 20 mg L', ajustada ao pH 4 previamente determinado. Em
seguida, foram adicionados 30 uL de uma solucdo de Fe** (0,01 M), e a mistura foi agitada por
3 minutos para garantir a adequada homogeneizacdo e interacdo entre os componentes. As
amostras de agua da torneira, coletada no laboratério do Grupo de Pesquisa de Materiais
Avancados e Poliméricos (GPMAP), no anexo III do DQ, foram filtradas em membrana de 0,22
um, enriquecidas com diferentes volumes de uma solugdo de glifosato (0,01 M) e incubadas

por 10 minutos antes da analise de fluorescéncia.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CDs

5.1.1. Propriedades 6pticas dos CDs
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Para investigar as propriedades opticas dos CDs, as suspensdes foram expostas a luz

UV, e em seguida, foram realizadas andlises de absor¢do UV-Vis, espectroscopia de

fluorescéncia e a determinacdo do rendimento quantico.

Trés dos CDs obtidos (CCA, CMA e CSA) ndo apresentaram precipitacdo apoOs a

sintese. Somente o CAA apresentou pequena quantidade de precipitado, que foi eliminado por

centrifugacdo. Todos os CDs foram filtrados com filtro de poro de 0,22 um, conforme descrito

na parte experimental. Apds a purificagdo da suspensao, foi avaliada a fluorescéncia dos CDs

com uma lampada ultravioleta de 365 nm. A suspensdo aquosa dos quatro CDs exibiu emissdao

azul, como pode ser observado nas imagens da Figura 17. Na luz natural os CDs apresentaram

variagoes de cores apresentadas na Figura 17 e na Tabela 2.

Figura 17. Fotos das suspensoes de CDs filtradas (a esquerda sob luz natural e a direita sob luz UV): a)

CAA, b) CCA, ¢) CMA, d) CSA.

FHC) r-

Tabela 2. Dados dos resultados da caracterizacdo dptica dos CDs.

A (nm) Faixa/Pico
‘ Coloragao Coloragdao | A (nm)
Sigla EM de Abs RQ (%)
Luz natural Luz UV EX
Maxima (nm)

CAA Castanho Azul 340 416 273 — 286 9,3
CCA Amarelo Azul 320 391 296 — 348 21,6
CMA Verde Azul 330 401 289 - 334 12,0
CSA Amarelo Azul 320 386 275 — 348 21,5

EX = Excitagcdo; EM = Emissdo; Abs = Absor¢do ¢ RQ = rendimento quantico.
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Na Figura 18, sdo apresentados os espectros de emissdo de fluorescéncia dos CDs,

obtidos ao variar o comprimento de onda de excitacdo de 300 a 400 nm em intervalos de 10

nm. Os comprimentos de onda de excitagdo que resultaram maxima emissdo de fluorescéncia

foram: 340, 320, 330 e 320 nm, para CAA, CCA, CMA e CSA, respectivamente. Esses valores

de comprimento de onda de excitacdo foram usados para as andlises posteriores. Os picos de

maxima emissdo foram de 416 nm (CAA), 391 nm (CCA), 401 nm (CMA) e 386 nm (CSA).

Figura 18. Espectros de emissdo de fluorescéncia em excitagdes na faixa de 300 a 400 nm. a) CAA, b)
CCA, c) CMA, d) CSA. As inser¢des mostram os espectros com as intensidades normalizadas.
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Ainda na Figura 18, pode ser observado que os CDs exibiram varia¢do tanto na banda

de emissdo quanto na intensidade de fluorescéncia. Essa mudanga na emissdo de fluorescéncia

¢ uma propriedade Optica bastante relatada para os CDs, e se d4 em func¢do da dependéncia da
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emissdo com a excitagdo (TANG et al., 2013; LI et al., 2018). Para uma melhor visualiza¢ao
dessa relagdo de dependéncia os espectros foram normalizados (quadros com os espectros
inseridos no canto superior direito na Figura 3). A medida que aumenta o comprimento de onda
de excitagdo a curva de emissao se desloca em direcao a regido do vermelho. Esse fendmeno
se deve principalmente aos estados de superficie (LI et al., 2018, ZATTAR et al., 2022) ¢ a
distribuicdo de tamanho dos CDs (TANG et al.,, 2013). A redu¢do na intensidade da
fluorescéncia pode ser atribuida a uma menor absor¢ao em comprimentos de onda maiores (FU
et al., 2015). Os CDs geralmente possuem uma distribuicdo heterogénea de tamanhos.
Particulas menores tendem a emitir na regido do azul (menores comprimentos de onda), ja
particulas maiores emitem na regido do vermelho (maiores comprimentos de onda) (SARKAR,
etal.,2016; DA SILVA PINTO, 2023). Os estados de superficie estao diretamente relacionados
aos defeitos de superficie e aos grupos funcionais presentes na superficie dos CDs (LIANG et
al.,, 2013; ZATTAR et al., 2022). A superficie dos CDs funcionalizados ¢ os defeitos de
superficie podem criar estados eletronicos adicionais, os quais, dependendo do comprimento
de onda de excitagdo, influenciam na emissao da fotoluminescéncia (SARKAR, et al., 2016;

ANUAR, et al., 2021; ZATTAR et al., 2022).

Conforme mostrado na Figura 19, os espectros de absor¢do no UV-Vis exibiram bandas
em torno das faixas descritas para cada CDs na Tabela 2. As faixas de absor¢des do CCA, CMA
e CSA podem ser atribuidas a absor¢do tipica da transicao n—n* da ligagdo C=0 e/ou C=N, que
envolve a promoc¢ao de um elétron nao ligante do oxigénio ou do nitrogénio para um orbital
antiligante (WANG et al., 2016a; LIANG et al., 2024). J4 o CAA apresentou uma banda em
torno de 280 nm que ¢é atribuido a absor¢io tipica de um sistema © aromatico (dominios sp?) de
ligagdes C=C. O precursor acido L-ascorbico apresenta uma conjugac¢do em sua estrutura, o
que pode ter contribuido para que o CAA apresentasse uma estrutura mais aromatica e/ou

conjugada (LIANG et al., 2013; WANG et al.; 2016b, ZATTAR et al., 2022).

E apresentado também na Figura 19 os espectros de excitacio e de emissio maxima
obtidos com os valores apresentados na Tabela 2. Como pode ser observado, a emissao de
fluorescéncia geralmente ocorre em um comprimento de onda maior (energia menor) do que a
energia de excitacao, devido ao deslocamento de Stokes. O deslocamento de Stokes ¢ calculado
pela diferenca entre o comprimento de onda da luz absorvida por um material e o0 comprimento
de onda da luz emitida por ele (LAKOWICZ, 2006). Cada composto fluorescente possui um
comprimento de onda de excitagio e de emissdo caracteristicos (MOURAO et al., 2024). Os

deslocamentos de Stokes obtidos foram: 76, 71, 71 e 66 nm, para CAA, CCA, CMA e CSA,
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respectivamente. Em todos os CDs ndo houve uma sobreposi¢io espectral significativa, mesmo
obtendo deslocamentos de Stokes ndo muito altos, indicando assim que houve pouca perda de
energia. O deslocamento de Stokes pode ser causado pelo rapido decaimento para nivel
vibracional mais baixo do estado Si, pois resulta na perda de energia vibracional antes da
emissdo de fluorescéncia. Além disso, apos a emissdo de fluorescéncia, pode ocorrer o
decaimento para niveis vibracionais mais altos do estado fundamental (So), o que resulta em
perda de energia adicional dissipada na forma de calor (LAKOWICZ, 2006). E importante a
aten¢do ao deslocamento de Stokes para o desenvolvimento de sistemas de detec¢do, uma vez
que, quando muito pequenos, esses deslocamentos podem causar alto ruido de fundo,

autoextingdo da fluorescéncia e, consequentemente, baixa sensibilidade (AN et al., 2021).

Figura 19. Espectros de absorcao, de excitacdo e de emissdo do: a) CAA, b) CCA, ¢) CMA e d) CSA.
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O rendimento quantico (RQ) € a relagdo do ntimero de fétons emitidos pelo nimero de

fotons absorvidos (ZHU et al., 2015). Os RQ dos CDs foram calculados com base na literatura
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pelo rendimento quantico relativo (LIU et al., 2023), utilizando uma solug¢ao sulfato de quinino
preparada em acido sulfurico 0,1 M, como foi descrito na metodologia. Para essa avaliagdo, as
dispersdes de CDs foram diluidas de modo que a absorbancia ficasse entre 0,01 ¢ 0,1 (LIU et
al., 2023; DA SILVA PINTO et al., 2024). Os coeficientes angulares para o céalculo do RQ
foram obtidos por graficos da absorbancia versus a integral da intensidade da fluorescéncia,
como mostradas nas Figura 20. Os RQ obtidos foram de 9,3; 12,0; 21,6 e 21,5% para CMA,
CAA, CCA e CSA, respectivamente. Os percussores de C utilizados apresentam somente C, H
e O, em suas estruturas. A presenca de grupos que contém oxigénio controla, em parte, as
propriedades de fotoluminescéncia, funcionando como pontos de captura de pares elétron-
lacuna que emitem luz. Quanto maior for o grau de oxidacdo da superficie dos CDs, mais
defeitos sdo gerados, logo mais centros de emissao de fluorescéncia (ALAFEEF et al., 2024).
A relagdo entre o RQ e a estrutura dos precursores ainda ¢ alvo de discussdes na literatura,
sendo complexa a interpreta¢do dos rendimentos obtidos com diferentes compostos. Em geral,
tem sido relatado que as reagdes iniciais sdo cruciais para determinar as propriedades finais dos
CDs. O uso de 4cidos carboxilicos tem sido reconhecido como uma estratégia eficaz para
produzir CDs com altos valores de RQ. O &cido citrico contém trés grupos carboxilicos € um
grupo hidroxila, que promovem a nucleagao e a formagao de estruturas conjugadas durante a
sintese dos CDs, além de contribuir para uma passivagao superficial eficiente. Essa passivagao
melhora a eficiéncia radiante da emissdo fotoluminescente. Esse ¢ o caso da amostra CCA, que
atingiu um valor de RQ de 21,6%. Além disso, para o CD sintetizado a partir de dcido succinico
e citrato de amonio, o mesmo valor de RQ foi observado. Esse resultado pode ser atribuido a
alta acessibilidade dos grupos carboxilicos no &cido succinico, devido ao seu baixo
impedimento estérico, o que pode facilitar as reagdes iniciais com grupos contendo nitrogénio
(como a amidagdo), levando a uma incorporacdo mais eficiente de nitrogénio e,
consequentemente, aumentando o RQ. O citrato de amdnio utilizado participa como um
precursor de nitrogénio. Grupos contendo N funcionam como doadores de elétrons, o que pode
melhorar a conjugacao eletronica em CDs (CHEN et al., 2019). De modo geral, o RQ depende

da rota de sintese e da quimica da superficie dos percussores (ZHU et al., 2015).
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Figura 20. Graficos da Integral da intensidade da fluorescéncia em func¢io da absorg¢éo.
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5.1.2. Espectroscopia na Regido de Infravermelho por Transformada de Fourier

Para analise dos grupos funcionais presentes na estrutura dos CDs foram realizadas
analises por espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier. Os
diferentes grupos oxigenados e nitrogenados relacionados aos CDs podem ser evidenciados por
espectros de FTIR como pode ser observado na Figura 21, no qual os grupos presentes nesses
materiais dependem dos percussores e do método de preparagio (TUCUREANU; MATEI;
AVRAM, 2016).

As anélises revelaram a presenga de grupos funcionais oxigenados e nitrogenados nos
CDs, apresentados na Tabela 3. Em geral, observou-se uma banda larga entre 3000-3500 cm™
atribuida aos alongamentos O-H e N-H, caracteristica comum as quatro amostras. As bandas
préximas a 2930 cm™! indicam estiramentos C-H, tipicos de carbono sp?. Os sinais entre 1700—
1735 ecm™! foram atribuidos ao estiramento C=0 de 4cidos carboxilicos, enquanto bandas entre
16501682 cm™!' sdo associadas a0 C=0 de amidas, com possivel contribui¢io de C=C na
amostra CMA.

Além disso, a regidio entre 14001407 cm™ indicou o estiramento simétrico da ligagdo
C-O de grupos carboxilato, e bandas entre 1196-1232 cm™! foram atribuidas aos estiramentos
C-O e C-N, sugerindo a incorporagdo de grupos aminados a superficie dos CDs. A amostra

CMA também apresentou um sinal em 1042 cm™ caracteristico de alcoois.
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Os espectros de infravermelho confirmam que os CDs sintetizados apresentam uma

superficie funcionalizada com grupos oxigenados (O-H, C=0, C-O) e a presenca de bandas

associadas a ligagcdes C-N sugerem a incorporagdo de grupos aminados a estrutura dos CDs.

Transmitiancia (u.a.)

Figura 21. Espectros de FTIR das amostras de CDs.
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Tabela 3. Atribui¢do das bandas de infravermelho (FTIR) para os CDs.

Nimero de onda (cm™)

Modo vibracional /

CAA CCA CMA CSA Grupo funcional
3000 -3500 | 3000 -3400 | 3000 —3500 | 3000-3400 Estiramento O-H e N-H
2934 2937 2934 2927 Estiramento C-H
1716 1715 1735 1700 C=0 (4c. carboxilico)
1654 1655 C=0 (amidas)

1682 1650 Estiramento C=C

1560 1560 Dobramento N-H

1403 1407 1402 1400 Estiramento simétrico C-O

(carboxilato)

1232 1196 1192 1198 Estiramento C-N

1042 Alongamento C-O (4lcoois)
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5.1.3. Analise elementar

A composi¢ao dos CDs foi determinada por meio de andlise elementar, no qual as
quantidades relativas de C, H, N foram medidas em duplicata. Os resultados obtidos, expressos
em porcentagem de massa, sdo apresentados na Tabela 4. Os resultados da anélise elementar
revelaram que a quantidade de carbono presente na estrutura dos CDs foi inferior a 50%,
enquanto foram detectadas quantidades significativas de nitrogénio entre 6,87 a 8,68 %. Pela
diferen¢a foi calculada a quantidade de oxigénio resultando nos teores de 36,81% (CAA);
38,13% (CCA); 42,42% (CMA) e 43,03% (CSA). Esses valores indicam uma presenca
significativa desse elemento no material e deve ser analisada com cautela pois, devido a alta

absorc¢ao de 4gua desses materiais, esses teores podem estar superestimados.

Tabela 4. Resultados da analise elementar dos CDs.

Amostra C (%) H (%) N (%) 0 (%)
CAA 4867+0,11 | 585 + 025 | 8,68 = 0,07 | 36,81 +0,29
CCA 4827 0,07 | 515+ 0,08 | 846 + 0,08 | 38,13 +0,08
CMA 4472 £0,04 | 522 + 044 | 7,85 + 0,03 | 42,22 +0,43
CSA 4487 0,04 | 524 0,18 | 6,87 = 0,00 | 43,03 +0,22

5.1.4. Potencial Zeta

A estabilidade coloidal dos CDs desempenha um papel essencial em suas aplicacdes.
Verificar e entender essa estabilidade ¢ fundamental para verificar problemas como agregacao
e precipitacao (ZAINI et al., 2024). Para isso, foram realizadas analises de potencial zeta para
todos os CDs obtidos.

Como pode ser observado na Figura 22, as amostras CAA, CCA e CSA apresentaram
potencial zeta ligeiramente negativos com valores de -0,95, -0,40 e -0,60 mV, respectivamente,
indicando baixa repulsdo eletrostatica. J&4 o CMA apresentou potencial zeta de +0,70 mV. A
variagdo dos valores de potencial zeta estd relacionada com a presenga dos grupos funcionais
com diferentes constantes de acidez ou basicidade. As andlises de potencial zeta foram
realizadas nas condi¢des de pH em que se encontravam os CDs logo ap0s a sintese.

Na Tabela 5 ¢ apresentado os valores de pH medidos para todos os CDs preparados em
agua deionizada. Mesmo em pH 4cidos o potencial zeta se manteve negativo para CAA, CCA
e CSA, o que se deve pela presenga de grupos desprotonados. Como pode ser observado nos

resultados de FTIR, os CDs apresentam grupos oxigenados, principalmente grupos carboxilatos
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e também grupos aminados em sua superficie. O potencial zeta negativo pode ser devido a
presenca dos grupos acidos, em especial os carboxilicos (DE ALMEIDA ALVES, 2016), uma
vez que acidos dicarboxilicos apresentam pKa; 1-5, e &cidos monocarboxilicos apresentam pKa
entre 3-5 (PERRIN; DEMPSE; SERJEANT, 1981). Isto €, podem apresentar pKa’s abaixo do
valor do pH, sendo possivel a desprotonagio desses grupos. Ja grupos hidroxila e amina sofrem
protonagdo em meio acido, promovendo uma compensacdo de cargas, o que pode justificar os
valores levemente negativos do potencial zeta para CCA e CSA. O potencial zeta de -0,95 mV
pode indicar uma maior quantidade de grupos carboxilicos desprotonados. Por outro lado, o
potencial zeta positivo observado para o CMA sugere a presenca de uma maior propor¢do de

grupos protonados em comparagdo aos demais.

Figura 22. Curvas de potencial zeta do: a) CAA; b) CCA; ¢c) CMA e d) CSA.
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Nelson et al. (2024) sintetizaram N-CDs a partir de acido citrico e ureia, obtendo
potencial zeta de -18,2 mV em pH 7,0. Esse resultado estd de acordo com a presenga
predominante de grupos carboxilatos derivados do &cido citrico em pH neutro, e uma

compensagdo de cargas devido a presenca de grupos amino protonados. O estudo realizado por
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Bayati et al. (2018) observou que os CDs preparados de glicerol em solucdo NaH>PO4
apresentavam carga de superficie negativa, com potencial zeta de -11,4 + 3,5 mV, em pH 5,7.
Indicando que, mesmo em pH 4&cido, existe uma quantidade significativa de grupos

desprotonados contribuindo para a carga superficial.

A variagdo do potencial zeta entre as amostras reflete diretamente a natureza quimica
de sua superficie. CAA, CCA e CSA apresentaram carga negativa mesmo em pH &cido,
provavelmente devido a presenca de uma maior quantidade de grupos carboxilicos. O CAA
apresentou a carga negativa, indicando uma concentracdo mais elevada de grupos acidos
desprotonados, ou uma menor compensagao por grupos basicos protonados com uma maior

estabilidade eletrostética resultante. O CMA destaca-se pela dominancia de cargas positivas.

Tabela 5. Valores dos pH e resultados do potencial zeta.

AMOSTRAS pH POTENCIAL ZETA (mV)
CAA 4,59 -0,95
CCA 4,23 - 0,40
CMA 4,10 + 0,70
CSA 4,31 - 0,60

5.1.5. Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdao ¢ uma técnica essencial para caracterizagao
morfologica e estrutural de nanomateriais. As analises foram realizada com as dispersdes de
CDs p6s sintese, sem diluicdes. As Figuras 23, 24, 25 e 26 mostram as imagens MET dos CDs
resultantes. Foi obtido particulas bem dispersas, sem agregacdo aparente ¢ com morfologia
predominantemente esférica. O tamanho médio de aproximadamente 2,2 nm para CAA, 1,7 nm
para CCA, 2,8 nm para CMA e 2,7 nm para CSA, conforme mostrado pelo histogramas de
distribuicado de tamanhos (Figura 27). O histograma do CSA apresentou uma dispersao
relativamente estreita, com cerca de 79% das particulas variando de 2 ¢ 3 nm. Ja o CCA
apresentou cerca de 58% das particulas variando o tamanho entre 1,5 a 1,9 nm. O CMA 65%
das particulas variando entre 2,5 e 3,5 nm. E 0 CAA 46% variando em torno de 2 nm. Esses
resultados estdo em concordancia com dados reportados na literatura, como os trabalhos de da
Silva Souza et al. (2018), que obtiveram tamanho médio de 2 nm; Ferjani et al. (2024), com

particulas de 2,9 nm; e Algethami & Abdelhamid (2024), que reportaram média de 2,5 nm.



Figura 23. Imagens MET da amostra CAA.

Figura 25. Imagens MET da amostra CMA.
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Figura 26. Imagens ME

Figura 27. Histogramas da distribui¢do de tamanho dos CDs.
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5.1.6. Espalhamento dindmico de luz (DLS)

Para a caracterizac¢do da distribui¢do de tamanho dos CDs dispersos em agua, utilizou-

se a técnica de DLS. Os resultados revelaram um didmetro médio de 1,97 + 0,66; 1,25 £ 0,31 e
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2,03 + 0,80 nm, para CAA, CCA e CSA, respectivamente. Nao foi possivel a obten¢ao de um
resultado para amostra de CMA, devido a um sinal de espalhamento insuficiente. Alguns fatores
podem ser atribuidos a isso e que interferem nos resultados de DLS, como a preparagao da
amostra, a concentracao, a fluorescéncia, o efeito da aglomeragdo, formato das nanoparticulas
e/ou a instrumentagdo. A fluorescéncia da amostra pode interferir na analise, pois as amostras
podem absorver a luz do laser, reduzindo a intensidade da luz espalhada. Como consequéncia,
podem ser obtidos valores menores para o tamanho das nanoparticulas. Em relacdo a
concentracdo, as amostras muito diluidas, a luz dispersa pode ser insuficiente para uma analise
adequada. Por outro lado, em maiores concentragdes, a luz dispersa de uma particula interage
com outras antes de ser detectada e assim perder a intensidade (BHATTACHARIJEE, 2016).
Além disso, pode ocorrer a agregag¢do das nanoparticulas, o que também interfere nos resultados
(BHATTACHARJEE, 2016; ZAINI, 2024). E importante também salientar que o pequeno
tamanho dos CDs est4 quase no limite que a técnica de DLS permite detectar, devido ao baixo

sinal de espalhamento.

Os resultados das andlises por MET e DLS apresentam valores consistentes,
principalmente para as amostras CAA e CSA. No caso do CAA, ambas as técnicas indicaram
tamanhos proximos de 2 nm (2,2 nm por MET e 1,97 £ 0,66 nm por DLS), enquanto o CSA
apresentou diametros entre 2-3 nm (2,7 nm por MET e 2,03 + 0,80 nm por DLS). A amostra
CCA destacou-se por exibir os menores tamanhos em ambas as técnicas, com 1,7 nm na MET
e 1,25+ 0,31 nm no DLS. Embora os valores de MET e DLS nao sejam idénticos, as tendéncias
sdo consistentes, com diferengas explicaveis pelas limitagdes intrinsecas de cada técnica, sendo
a MET mais precisa para analise morfologica e o DLS mais adequado para avaliagdo do

comportamento do material em meio dispersante.
5.1.7. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar a estrutura dos CDs. Nessa
analise, basicamente duas bandas especificas podem ser detectadas em amostras desse tipo,
bandas D e G. A visualizagdo dessas bandas e a razdo entre seus valores de intensidade
possibilitam explicar a natureza grafitica desses nanomateriais. A banda D esté frequentemente
relacionada ao grau de desordem da estrutura, resultante de ligacdes de carbono sp?, defeitos
estruturais ou desorganizacdo em dominios sp®. J4 a banda G ocorre devido aos modos
vibracionais das ligacdes C=C (sp?), relacionada a estruturas grafiticas, mais ordenadas

(FERRARI, 2007).
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Os espectros Raman dos CDs apresentados na Figura 28 apresentaram bandas largas
caracteristicas: a banda D, associada ao carbono desordenado, foi observada em 1356 cm™!
(CAA), 1362 cm™ (CCA), 1359 cm™ (CMA) e 1369 cm™ (CSA). J4 a banda G, relacionada ao
carbono grafitico, foi identificada em 1592 em™ (CAA), 1598 cm™ (CCA), 1593 cm™! (CMA)
e 1599 cm™ (CSA).

As intensidade relativas das bandas, isto €, as razdes entre as bandas G e D (In/ Ig)
foram de 0,70; 0,74; 0,69 e 0,81 para CAA, CCA e CMA e CSA, respectivamente, no qual
todos obtiveram uma baixa razdo de intensidade da banda D para G (Ip <Ig), o que pode indicar
uma estrutura grafitica moderada (NELSON et al., 2024). No geral, as amostras possuem uma
estrutura parcialmente ordenada com dominios grafiticos sp?, mas ainda com regides
desordenadas referente a carbono sp* e a presenca de grupos funcionais. Um valor mais promixo

de 1 darelagdo Ip/ I pode indicar uma maior funcionaliza¢do na superficie do CSA.

Figura 28. Espectros de Raman das amostras de CDs.
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5.1.8. Difragao de raio X

A técnica de difracao de raio X (DRX) ¢ um método que permite caracterizar a estrutura
dos materiais através do padrao de difracdo gerado pela interacao dos raios X com a amostra.
No caso de materiais amorfos, ocorre um espalhamento difuso dos raios X. Esse fenomeno se
manifesta no difratograma como um halo largo, distribuido em uma ampla faixa de angulos 20,

em contraste com os picos bem definidos de materiais cristalinos.

Os CDs exibiram um padrao DRX, como apresentado na Figura 29, picos largos de
baixa intensidade, em torno de 20,6; 20,0; 20,2 e 19,7° (20) para CAA, CCA, CMA e CSA,
respectivamente, indicando uma estrutura parcialmente cristalina. O espacamento entre

camadas (d) foi calculado utilizando a equagdo de Bragg (equagdo 6):
nA = 2dsen® (6)

Onde n ¢ um namero inteiro positivo (ordem de difracdo), A corresponde ao
comprimento de onda da radiacdo X incidente (0,154 nm) e 0 € o angulo de difracdo do pico.
Os valores da distancia entre camadas obtidas foram de 0,430; 0,443; 0,439 € 0,450 nm, valores
maiores que a distancia entre planos (002) do carbono grafitico (0,334 nm) com pico em torno
de 26° (20) (MAHMOUD et al., 2015; ATCHUDAN et al., 2016; DA SILVA SOUZA, et al.,
2018). A funcionalizagdo e a desordem estrutural dos CDs explicam o alargamento do pico
(002) e seu deslocamento para angulos menores (ATCHUDAN et al., 2016; NELSON et al.,
2024).

Os resultados de DRX, juntamente com os resultados do Raman revelam uma estrutura
que combina dominios grafiticos com uma matriz amorfa. Os difratogramas apresentam picos
alargados em torno de 20° (26) com distancia entre camadas maiores que o valor do carbono
grafitico, indicando a presenca de grupos funcionais (DA SILVA SOUZA, et al., 2018) ou
empilhamentos turboestratico entre as camadas de carbono, o que pode ocasionar maiores
distancias entre camadas devido ao desalinhamento das camadas (PUVVADA et al., 2012;
MEWADA et al., 2013). Esse comportamento também pode ser atribuido ao tamanho dos CDs,
em torno de 2 a 3 nm, de acordo com os resultados da MET, no qual o arranjo atdmico nao ¢
suficiente para formar uma estrutura cristalina bem ordenada em escala longa. Em escalas tao
pequenas pode haver cristalinidade local, mas ndo o suficiente o que pode resultar em baixa ou

nenhuma difracdo coerente detectavel pela técnica.
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A estrutura parcialmente cristalina estd de acordo com os espectros Raman obtidos, que

exibiram bandas D intensas (1356 - 1368 cm™") associados a defeitos, e bandas G (1592 - 1599

cm™!), obtendo razdes In/ I entre 0,69 - 0,81, que confirmam a presenca de dominios grafiticos

em uma estrutura amorfa. Particulamente, a amostra CSA se destaca como mais desordenada,

apresentando maior espagamento d (0,450 nm) e maior razdo Ip/ I (0,81), que pode ser

atribuida a uma maior funcionalizagdo superficial. Em contraste as amostras CAA e CMA

apresentaram os menores valores do espagamento entre camadas e razdo Ip/ Ig.

)
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)

Intensidade (u.a

Figura 29. Difratogramas das amostras do a) CAA, b) CCA, ¢) CMA e d) CSA.
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5.1.9. Analise termogravimétrica
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Para a caracterizag@o do perfil de degradagdo do material foi realizado analise térmica

empregando as técnicas de TG e DTG. A Tabela 6 apresenta as principais faixas de temperatura
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referente a cada estagio. A Figura 30 mostra as curvas termogravimétricas, de perda de massa

e derivada, das amostras de CDs.

Tabela 6. Dados das analises termogravimétrica dos CDs.

Faixa de temperatura (°C) Perda massa
Amostra :
Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3 total (%)
CAA 82,7
CCA 83,1
- | 0-150 150 — 400 400 —900
CMA 83,5
CSA 92,4

As amostras de CDs apresentaram trés estdgios principais. O primeiro estigio ¢
caracterizado pela perda de 4gua adsorvida devido a condi¢des externas (RIMAL;
SHISHODIA; SRIVASTAVA, 2020). Na faixa de temperatura entre 150 a 400°C houve perdas
de massas significativas indicando a degradagdo do material e a liberagdo, principalmente de
COz e H20, resultante da ruptura das ligagdes dos grupos funcionais presentes na superficie dos
CDs. As principais perdas de massas nessa faixa de temperatura foram de 51,9% para CAA;
27,1 e 43,2% para CCA; 32,2 e 44,0% para CSA. J& para a CMA, os dois primeiros estagios,
também dentro dessa faixa, apresentaram perdas de 28,2 e 53,1%. Perdas de massas na faixa de
temperatura observada sdo atribuidos a remoc¢do de grupos oxigenados como carboxilico,
hidroxila, lactona, e de grupos amidas e aminas (NALLAYAGARI et al., 2022; SENEL et al.,
2019). Em maiores temperaturas (> 400°C) ha presenca de massa residual de material
carbonaceo. As perdas de massas totais foram de 82,7; 83,1; 83,5 € 92,4%, para CAA, CCA,
CMA e CSA, respectivamente. Com a DTG podemos diferenciar etapas de decomposi¢do que
podem aparecer sobrepostas na curva de TG. As taxas maximas de perda de massa ocorreram

em 287°C (CAA); 305°C (CCA); 207 e 315°C (CMA); e 198 ¢ 260°C (CSA).
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Figura 30. Termogramas com as curvas de TG e DTG das amostras de: a) CAA; b) CCA; c) CMA e
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5.2 APLICACAO DO CARBON DOTS COMO SENSOR PARA DETECCAO DE
GLIFOSATO

Entre as diversas estratégias possiveis para sensoriamento com CDs, os sistemas do tipo

“desliga-liga” sdo particularmente interessantes devido a propriedade de fluorescéncia dos CDs,

pois permite que o sensor na presenca do analito alvo possa “desligar” (quenching) ou “ligar”

(recuperagdo da fluorescéncia). Essa secdo aborda a construgdo e aplicagdo de um sensor

baseado em CDs juntamente com ion metalico para detec¢do de glifosato em agua. E para

estabelecer as condi¢des ideais de detecg¢do de glifosato, investigaram-se separadamente os

principais fatores que afetam as propriedades opticas dos CDs: pH, forga idnica, interferéncias

de ions, e tempo de incubagdo. Para as andlises de fluorescéncia os comprimentos de onda (As)

de excitagdo utilizados foram de 340, 320, 330 e 320 nm para CAA, CCA, CMA e CSA,

respectivamente.
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5.2.1. Efeito da forga ionica

A forga i6nica do meio pode exercer influéncia direta nas propriedades opticas dos CDs;
por isso, a estabilidade desses nanomateriais constitui um fator importante para determinar sua
viabilidade em aplicagdes reais (SUN et al, 2018). Neste estudo, foi investigado o
comportamento da intensidade da fluorescéncia dos quatros CDs obtidos em diferentes
concentragdes de KCI. Para essa analise, foram adicionados 100 pL da dispersdo concentrada

de CDs a 3 mL de solu¢do de KCI, com concentragdes variando de 0,5 a 3,0 M.

Conforme mostrado na Figura 31, a amostra CAA apresentou um pequeno aumento da
intensidade da fluorescéncia ao se adicionar 0,5 M, apds isso a fluorescéncia manteve sua
intensidade mesmo em maiores concentragdes de KCI. O CSA também obteve um
comportamento sem variag¢des significativas da intensidade da fluorescéncia. Ja 0o CCA e CMA
obtiveram maiores varia¢des na intensidade, no qual o CCA teve uma queda mais sutil apds
adi¢do de 0,5 M, e obtendo estabilidade consideravel a partir da adi¢do de 1,0 M. J4 0 CMA a

queda foi mais significativa apds adi¢do de 0,5 e 2,0 M da solug¢do do sal.

Figura 31. Relagfo da intensidade da fluorescéncia dos CDs em solu¢do de KCI em diferentes
concentracdes (0 a 3,0 M).
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Os resultados mostram que a fluorescéncia das amostras reagiu de formas diferentes ao
aumento da concentracdo de KCl. As amostras CAA e CSA apresentaram pouca variacdo,
mantendo a fluorescéncia estavel. J4 o CCA e CMA apresentaram variagdes mais acentuadas,

especialmente 0 CMA, que obteve redugdes mais significativas. Essa queda da fluorescéncia
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pode indicar agregag¢do das nanoparticulas (BAYATI et al., 2018), ou a intera¢do dos ions K*

com os grupos funcionais dos CDs (CHEN et al., 2019).
5.2.2. Seletividade de ions

A seletividade € um parametro importante no desenvolvimento de sensores baseados em
CDs na deteccao de analitos, especialmente em matrizes complexas (WANG, et al, 2016). A
intera¢do entre CDs e ions metalicos, resultando na extingdo da fluorescéncia, constitui em
processos com diferentes mecanismos envolvidos. Estudos demonstram que essa extingao pode
ocorrer através de agregacdo induzida pelos ions (KAILASA et al, 2019), ou sua interagdo com
os grupos funcionais na superficie dos CDs que atuam como centros de coordenagdo (CHEN,

etal., 2019).

Para avaliar a seletividade dos CDs, foram testados doze ions metalicos distintos: Ca*",
Co**, Cr¥*, Cu?", Fe*, Fe**, Hg*", Mg*", Mn**, Ni**, Pb?" e Zn**, na concentraciio de 0,01 M.
Uma quantidade de 100uL da solugdo de cada ion metdlico foi adicionada a 2,5 mL de CDs (20
ppm), e em seguida foram agitados por 3 minutos. A eficiéncia de extin¢do foi calculada

utilizando a seguinte equacao (7) (MCENROE et al., 2023):

Fo

F
0 x 100 (7)

EQ =

Sendo EQ ¢ a eficiéncia de extin¢do (quenching), Fo € a intensidade de fluorescéncia
inicial, F ¢ a intensidade de fluorescéncia correspondente na presenca de varias concentragdes

de ions metalico.

Como mostrado na Figura 32, os CDs demonstraram seletividade consideravel para ions
Fe**, apresentando redugdes significativas na intensidade de fluorescéncia. Entre os quatro
CDs, o CAA e CMA exibiram os menores efeitos de quenching para Fe*", com extingdo da
fluorescéncia de aproximadamente 40 e 50%, respectivamente, conforme a equagao 2. Ja para
o CSA, foi obtida uma redugdo da fluorescéncia mais pronunciada, em torno de ~79% na
presenca desse ion. Para os demais ions metdlicos testados, ndo se verificou uma variagdao
significativa na emissdo da fluorescéncia para estes trés CDs. O CCA mostrou pequenas
redugdes na fluorescéncia para os ions Co**, Cu?’, Fe**, Hg*" e Pb**, porém nenhum desses
resultados foi compardvel a resposta altamente seletiva observada para o Fe**, que produziu
uma queda da fluorescéncia de ~81%. Assim, as amostras CCA e CSA apresentaram quedas
similares da fluorescéncia para Fe*" (81 e 79%, respectivamente), porém o CSA apresentou

maior seletividade para o Fe*.
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Figura 32. Comparag¢do das intensidades de fluorescéncia do a) CAA; b) CCA; c) CMA e d) CSA apos
a adigdo de 100 pL de diferentes ions metalicos na concentracdo de 0,01 M.
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Os acidos succinico, citrico e maleico possuem grupos carboxilicos em suas estruturas.

Como todos os CDs utilizam o mesmo precursor de nitrogénio (citrato de amonio), a

combinag¢do dos grupos ~COOH com grupos nitrogenados gerados na sintese podem criar um

ambiente de coordenag¢do adequado para o ion Fe*" (GONG, etal., 2015; ZATTAR etal., 2022).

Em contraste, o acido L-ascorbico ndo contém grupos carboxilicos em sua estrutura, o que pode

ocasionar uma menor interagdo com o Fe>" e, consequentemente, menor quenching. A extingio

da fluorescéncia pode estar associada a transferéncia ndo radiativa de elétrons no estado

excitado para o orbital do Fe*" (GONG, et al., 2015; CHAKRADHAR et al., 2025), ou a

formacdo de complexos entre os grupos superficiais dos CDs e o fon Fe** (DA SILVA PINTO
etal., 2024; CHAKRADHAR et al., 2025). A configuracio eletronica 3d° do Fe** confere maior

estabilidade ao ion e facilita a transferéncia de elétrons, além de atuar como acido de Lewis
(ATKINS et al., 2018; ZATTAR et al., 2022), favorecendo sua interagdo com 0s grupos
doadores de elétrons (~COOH e —NH>) presentes nos CDs.
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Figura 33. Avaliacdo da interferéncia na intensidade da fluorescéncia ao adicionar diferentes ions
metalicos no sistema CDs/Fe**; das amostras a) CAA, b) CCA, ¢) CMA e d) CSA.
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A fim de avaliar possiveis interferéncias ao sistema CD/Fe’*, foi realizado analise
comparando o sistema CD/Fe** com adigdo de outros ions metalicos (CD/Fe** + fon). Como
demonstrado na Figura 33, ao se adicionar outros ions ao sistema CD/Fe*" ndo foram
observadas alteragdes na intensidade da fluorescéncia, indicando que ndo houve interferéncia
competitiva entre os ions pelos CDs e o sistema conseguiu manter sua seletividade mesmo na
presenca de potenciais interferentes. Assim, as analises demonstraram que todos os CDs exibem
alta seletividade para ions Fe*" em relacdo a outros ions metalicos, assim este fon foi escolhido

para compor os sensores.
5.2.3. Estudo quantitativo dos fons Fe*"

Um estudo quantitativo da resposta dos CDs ao Fe* foi realizado mediante a adi¢do de
crescentes de Fe*" (0,01 M; 5-125 uL). Como demonstrado na Figura 34 foi observado uma
reducdo gradual na intensidade de fluorescéncia das bandas de emissdo maxima a medida que
as concentragdes de Fe’" aumentaram, caracterizando um tipico comportamento de quenching

dependente da concentragdo, mostrando a eficiéncia de extingdo pelos ions Fe’". A andlise
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demonstrou que a concentragio de 200 uM de Fe** (0,01 M; 50 pL) é alcangado um quenching
eficiente em todas as amostras de CDs. E em concentragdes mais elevadas de Fe*" podem
dificultar a recuperacdo da intensidade da fluorescéncia com baixas concentragdes de glifosato,
comprometendo a sensibilidade do sistema. Portanto a concentragio de 200 uM de Fe** foi

escolhido para desenvolvimento do sensor CD/Fe*".

Figura 34. Extin¢do da intensidade da fluorescéncia pela variagdo da concentragio de Fe** (0 - 500
uM) do a) CAA; b) CCA; ¢) CMA e d) CSA.

—opuM —o0uM

3600 1 a) —20uM 5500 1 b) —20uM

2 —40pM 2 —a0uM

.8 500 — 60 pM < — 60 uM

S 5 400 -

g =100 uM g =100 pM

2 400 4 ——200 uM S ——200 M

g ——300 uM £ 300 4 ——300 uM

2 —— 400 uM S —— 400 uM

<300 - 500 uM = —— 500 uM
] u

P S 200

Y @ i

= =

2 200 E

Z ]

= = i

£ 100 2 100

o o

0 T T T T 0 -4 T T T T
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
—0puM 900 - —0pM

3400 c) —20uM - d) —20M
s —a0puM = 800 1

= «

g g 700

«@ 300 4 «@

% % 600

g g

é é’ 500 ~

200 -

= S 400 |

3 3

= 2 300

2 =

2 100 £ 200

2 2

= = 100 -

0 - T T T T 0 = T T T —
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

As curvas apresentadas nas Figura 35 mostram uma relagdo linear de Fi/Fo versus a
concentragio de Fe** em uma faixa de baixas concentragdes, de 0,083 — 5 pM, no qual o CSA
e CMA se destacam apresentando uma melhor relagdo linear, obtendo R? igual a 0,99928 e
0,9948, respectivamente. J& CAA obteve um R? igual a 0,97747, e 0,9442 para o CCA. Foi
possivel o calculo do limite de detecgdio de Fe** pela relagio 38/S, onde § representa o desvio
padrdo do CD puro, e S a inclinag¢do da curva de calibragdo. Os valores obtidos de LD foram:
1,07 (CAA); 0,60 (CCA); 0,55 (CMA) e 0,37 uM (CSA). Os resultados demonstram que os

sensores baseados em CSA e CMA apresentaram melhor desempenho, destacando CSA como



material com boa sensibilidade apresentando o melhor LD (0,37 uM), seguido por CMA, CCA

e CAA.

Figura 35. Relagdo linear entre F1/Fy e baixas concentragdes de ions Fe** (0,083 — 5 uM), onde Fy e F;

sdo as intensidades de fluorescéncia na auséncia e na presenga de Fe’".
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5.2.4. Efeito do tempo de incubagdo

Para o estudo e determinag@o das melhores condigdes de funcionamento do nanosensor
a base de CDs, foi investigado o tempo de incubag@o. O nanosensor tem, inicialmente, sua
fluorescéncia suprimida na presenca de ions Fe*", que, em seguida, é recuperada na presenga
de glifosato. Para analise de extin¢do da fluorescéncia foram adicionados 30 pL da solugdo de
Fe’" (0,01 M) em 2,5 mL da dispersdo de CDs (20 mg L"), e o tempo de analise foi de 1, 3, 5,
7, € 9 minutos. Ja para andlise da recuperacdo da fluorescéncia foram adicionados 30 pL da
solucdo de glifosato (0,01 M) ao sistema CD/Fe** com as mesmas quantidades de Fe*" e de CDs
da analise de extin¢do. O tempo de analise foi de 2, 4, 6, 8, 10, 12 e 14 minutos. Conforme
demonstrado na Figura 36a, no primeiro minuto ocorre uma queda significativa da

fluorescéncia ao se adicionar Fe’* para todos os CDs. Apos esse tempo a fluorescéncia se
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mantém praticamente estavel para CAA, CMA e CSA. Ja para o CCA ha uma queda da

fluorescéncia evidente apds um minuto, tendo um quenching maximo em 7 minutos.

Na Figura 36b, os resultados demonstraram que a adi¢do de glifosato induziu um
aumento gradual da intensidade da fluorescéncia em todos os sistemas avaliados. O CSA
demonstrou a recuperagdo mais intensa e progressiva durante todo o periodo de anélise. O CCA,
a partir dos 4 minutos, ndo apresentou um aumento tdo significativo na recuperagdo da
fluorescéncia. O CAA e o CMA, por outro lado, mostraram comportamento similar até 10
minutos e, apos esse tempo, somente o CMA exibiu uma recuperacio significativa. Assim, para
as analises de detecgdo foi determinado tempo de incubag¢do de 3 minutos para o sistema

CD/Fe**, e de 10 minutos para o glifosato.

Figura 36. Efeito do tempo de imcubagdo a) da extingdo da fluorescéncia com adi¢do de Fe** na
dispersdo de CDs e b) da restauracio da fluorescéncia com adi¢io de glifosato ao sistema CD/Fe’”.

a) —= CAA b) [—=—cAA
101 @ —e—CCA 144 e CCA .
\ CMA CMA e
094 & * CSA & CSA o
[ 1,3 o
0,8 2 =
o ‘l; E 4’./ I" = - n
B 1,2 "
& & *
0,7 | s o . .
e o
R 1,1 , -«
0,6 ¢ - Tem — u i C e
L 2 [ 2 o o ) / /
0.5- . . — - . . 10 &-——-¢
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (min) Tempo (min)

5.2.5. Efeito do pH

Os CDs podem ser influenciados pelo pH do meio, no qual podem mudar sua estrutura
molecular ou eletronica (EHTESABI, et al., 2020). Assim foi realizado o estudo do efeito do
pH sobre o sistema CD/Fe*". Foram utilizados HCl e NaOH na concentra¢do de 0,1 M para
ajuste do pH. Para analise somente com CD puro foram utilizados 2,5 mL de CD (20 mg L™).
Para analise do sistema com Fe**, foram adicionados 100 pL de Fe** (0,01 M). E também foi

avaliado o efeito do pH ao se adicionar glifosato, utilizando 100 pL de glifosato (0,01 M).
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Muitos mecanismos sdo propostos para explicar as diferentes respostas dos CDs a
variagdo de pH. Em condig¢des 4cidas ou alcalinas, os grupos funcionais na superficie dos CDs
sofrem protonagao ou desprotonagao. Essa alteragao quimica modifica a distribuicao eletronica
na estrutura do nanomaterial. A redistribuicdo eletronica afeta as propriedades de emissao,
podendo deslocar o comprimento de onda de emissdo (alteragdo da cor da fluorescéncia), ou
obter variagdes na intensidade da fluorescéncia (aumento ou extingao da emissao) (EHTESABI
et al., 2020). Em condi¢des de pH mais alcalinos alteram os niveis de energia dos CDs,
modificando suas transi¢des eletronicas. Esse efeito pode ser causado pela desprotonacao de
grupos oxigenados superficiais, como —COO", e de grupos aminas (-NH2/-NH") que pode
contribuir com a conjugacao eletronica (DUTTA CHOUDHURY et al., 2017; YUAN et al.,
2017). A supressao da fluorescéncia em pH mais acidos pode ser atribuida a outro mecanismo
de respostas ao pH, a agregagao dos CDs, induzidas pela protonagao dos grupos superficiais,

principalmente de grupos carboxilicos (EHTESABI et al., 2020).

Como pode ser observado na Figura 37, para o efeito do pH somente no CD puro, foi
obtido uma boa estabilidade de fluorescéncia na faixa de pH entre 3 a 10 para CSA e CCA. Na
faixa de pH 3 ao 8, o CCA manteve sua fluorescéncia tendo pequena variagdes, e a partir do
pH > 8 ocorreu um aumento significativo da fluorescéncia. No caso do CSA, foram observadas
apenas variagdes minimas na intensidade de fluorescéncia, sem alteragdes significativas. Na
faixa de pH 2 a 9, 0o CMA manteve a intensidade da fluorescéncia sem mudancgas obvias. J4 em
pH mais alcalinos (> 8) a intensidade da fluorescéncia diminuiu gradualmente. Para todos os
CDs, em pH muito 4acido (< 2) houve uma queda da fluorescéncia. Ja4 o CAA obteve um
comportamento mais distinto, tendo variacdes na fluorescéncia ao longo do pH 2 até o 11, e

tendo uma queda da intensidade em pH 12.

O ion Fe** pode apresentar comportamento distinto em func¢do do pH também, afetando
sua solubilidade e capacidade de interagdo com os CDs e o glifosato. Para a otimiza¢do do
sensor o efeito do pH nas amostras de CDs com fons Fe*" também est4 apresentado na Figura
37. Para o sistema CAA/Fe*", na faixa de 3 — 10, houve uma queda gradual da intensidade da
fluorescéncia, obtendo eficiéncia de extingdo mais alta em pH mais alcalinos. Esse
comportamento também foi observado no sistema CMA/Fe**. No CSA/Fe** ocorreu uma queda
da intensidade mais significativa em pH > 7. J4 o CCA/Fe*" manteve sua intensidade, sem
grandes variagdes na faixa de pH 4 ao 10. Em pH 11 e 12 houve um aumento da intensidade da
fluorescéncia para os sistemas com as amostras CAA, CCA e CSA. Em pH muito acidos foram

obtidas as piores supressdes da fluorescéncia, no qual com a protonagdo pode induzir a
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agrega¢do dos CDs, como ja mencionado, e agregagdo pode encobrir sitios ativos impedindo o
acesso do fon Fe’*, além da alta concentragdo de H* que compete com o Fe*" (EHTESABI et
al., 2020). J4 em pH muito alcalino ocorre a hidrélise e precipitacdo do Fe**, e assim reducio

da concentragdo de Fe*" livre em solu¢do (WANG, et al., 2016).

Figura 37. Efeito do pH (1-12) na intensidade da fluorescéncia nos sistemas CDs; CDs/Fe’* e
CDs/Fe*" + glifosato.
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Como ja mencionado, o pH pode interferir na ionizagdo e, por consequéncia, na
interagdo dos CDs com ions Fe’* e também com o glifosato, devido a protonagdo e
desprotonagdo de seus grupos. Em pH < 2 o glifosato fica em sua forma protonada pelo grupo
amina. Em pH acima de 2,6, o glifosato encontra-se predominantemente na forma neutra,
enquanto o aumento do pH promove a desprotonacdo progressiva dos grupos carboxilato e
fosfonato, que podem se coordenar fortemente com ions metalicos. J4 em pH muito alcalino o

glifosato se encontra em sua forma trianidnica. (AMARANTE JUNIOR et al., 2002;
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COUTINHO & MAZO, 2005). Assim também foi analisado a variagdo do pH no sistema
CD/Fe*" mais glifosato. A eficiéncia de recuperacdo da fluorescéncia (%) foi calculada

utilizando a seguinte relagao (equagao 8):

FR-F

2 X

Sendo ER a eficiéncia de recuperacao da fluorescéncia, Fi ¢ a intensidade de
fluorescéncia na presenca de Fe*", e F» é a intensidade da fluorescéncia apds adigdo do glifosato.
Como evidenciado na Figura 37, todos os CDs avaliados apresentaram baixa recuperagdo da
fluorescéncia em condigdes extremas de pH, tanto muito 4cidas (pH < 3) quanto muito alcalinas
(pH > 10). Esses valores extremos de pH comprometem tanto a estabilidade do sistema, quanto
a eficiéncia do processo de recuperagcdo (EHTESABI et al., 2020). Entretanto, em faixas de pH
moderadas, observou-se uma resposta significativa, tanto CCA e CSA exibiram uma melhor
recuperagao da intensidade da fluorescéncia na faixa de pH 4 a 9, com destaque para pH 4, onde
atingiram recuperagdes de até ~49%, pela equacdo 3. O CAA obteve uma recuperagdo da
fluorescéncia razodvel na faixa de pH de 4 a 9, obtendo uma melhor recuperagao (~33%) em
pH 6. O CMA, por sua vez, mostrou uma faixa de resposta mais ampla (pH 4 a 10), porém com

recuperagdo de até 38%.

O sistema CAA/Fe** ndo apresentou uma recuperacdo significativa na intensidade de
fluorescéncia na presenca de glifosato. Por outro lado, os sistemas contendo Fe*" com as
amostras CCA, CMA e CSA apresentaram queda e recuperagao significativa da intensidade de
fluorescéncia para um intervalo relativamente largo de pH (em torno de pH=4 até pH=9). Esse
resultado mostra uma vantagem na possivel utilizacdo dos nanosensores pois, apresentando
resultados em uma faixa de pH relativamente larga, a sua utilizagdo ndo necessita de cuidados
especiais em relacdo a ajuste de pH. Tendo como base a estabilidade da fluorescéncia dos CDs,
e a melhor eficiéncia de extingdo e recuperacdo da fluorescéncia os seguintes pH foram

escolhidos para otimizacao dos sensores: 6 para CAA e CMA, e pH 4 para CCA e CSA.
5.2.6. Detec¢ao do glifosato em condi¢gdes otimizadas

O sistema CD/Fe** representa um candidato promissor para detec¢do de glifosato pelo
método “turn-on”. Para elucidar o mecanismo de deteccdo proposto, foi realizado uma
investigagio da interagdo glifosato com o sistema CD/Fe**, como pode ser observado na Figura
38. Para esta andlise foram utilizados dispersdo de CDs (20 mg L") em um volume total de 2,5

mL, com pH ajustado para 4 (CCA e CSA) e 6 (CAA e CMA). As quantidades utilizadas das
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solugdes de Fe’" e glifosato foram de 50 pL cada na concentragdo de 0,01 M. Tempo de

incubagdo foi de 3 minutos para Fe** e 10 minutos para glifosato.

Figura 38. Espectros de fluorescéncia dos CDs na presenga de Fe** e de glifosato.
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A banda em preto representa o espectro dos CDs. As curvas em vermelho, quando
adicionado o glifosato diretamente a dispersdo de CDs, ndo foram observadas alteracdes
evidentes na fluorescéncia para CAA e CMA. No entanto, CSA e CCA apresentaram uma leve
reducdo na intensidade, embora a adi¢do de glifosato ndo tenha alterado significativamente a
fluorescéncia, sugerindo a auséncia de interagdo direta entre glifosato e CDs. A banda em azul
demonstra a reducdo significativa da intensidade fluorescente dos CDs na presenca de Fe**. Por
fim, a banda em verde indica a recuperacdo da fluorescéncia apos a adicdo de glifosato ao

sistema CD/Fe**. Alguns estudos j4 relataram a forte interagdo entre o fon Fe*" e o glifosato
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(COUTINHO & MAZO, 2005; HOU et al., 2020; LIANG et al., 2024). Os grupos funcionais
carboxila ((COOH) e fosfonato (-PO(OH),) do glifosato podem formar complexos com ions
Fe’" e o remover os ions férrico do sistema CD/Fe** (HOU et al., 2020). Essa interagio pode
diminuir o efeito de quenching exercido pelo Fe** sobre a fluorescéncia dos CDs restaurando

parcialmente sua emissao fluorescente, como ilustrado na Figura 39 (LIANG et al., 2024; WU

et al., 2022).

Figura 39. Esquema do mecanismo de detecgdo de glifosato usando o sistema CD/Fe?".
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A fim de avaliar quantitativamente a restauracdo da intensidade da fluorescéncia, foi
analisado a influéncia do glifosato no sistema CDs/Fe** em diferentes concentragdes. A Figura
40 mostra a relacdo o efeito de diferentes concentracdes de glifosato na recuperacdo da
fluorescéncia pela relagao F2/F1, onde Fi e F» correspondem a intensidade da fluorescéncia do
sistema CD/Fe*" na auséncia e presenca de glifosato, respectivamente. Como pode ser
observado todos os quatro CDs apresentaram comportamento similar. A intensidade da
fluorescéncia obteve um aumento progressivo com concentracdes crescentes de glifosato, até
400 pM para CAA/Fe*", CMA/Fe*", CSA/Fe**; e 300 uM para CCA/Fe*". Dentre os quatro
sensores o sistema CSA/Fe*" apresentou melhor relacio linear. Apos essas concentragdes houve

uma estabilizag¢do do efeito, no qual ocorreu uma saturagdo em concentragdes maiores.
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Figura 40. Efeito de diferentes concentracdes de glifosato (0—1200 uM) na recuperagdo da intensidade
da fluorescéncia dos sistemas CD/Fe’*.
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Para avaliar a sensibilidade dos sensores foi realizado analise em baixas concentragdes
de glifosato. As Figuras 41 mostram a relagdo linear entre as a recuperagdo da fluorescéncia
(F2/F1) versus a concentragdo de glifosato, no qual foram utilizadas diferentes concentragdes
devido ao comportamento singular de cada sistema CD/Fe*" em baixas concentragdes. Os LD
foram calculados utilizando a relagdo 38/S, onde 6 representa o desvio padrdo do branco
(CD/Fe*") e S a inclinagfio da curva de calibragio. Os LDs obtidos neste trabalho foram de 1,57;
4,64 e 11,16 pM para CAA, CCA e CMA respectivamente, no qual apresentaram limites de
detecgdo elevados. O sistema CSA, por sua vez, exibiu um LD significativamente menor de
0,59 uM. O valor de LD obtido do sistema CSA/Fe** para o glifosato com o método proposto
é cinco vezes inferior ao valor do Limite Maximo Permitido de 500 pug L' (2,94 pM) de
glifosato mais AMPA em 4gua potavel estabelecido pela Portaria GM/MS n° 888/2021 no
Brasil. Os Estados Unidos permitem 700 ug L' (4,12 uM) e o Canada 280 ug L' (1,65 uM).

A legislacdo japonesa permite 2000 pg L' (11,76 pM), um valor quatro vezes maior que a
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legislagdo brasileira. Ja a Unifio europeia apresenta o menor valor para glifosato de 0,1 pg L™!

(0,00059 pM) (DE OLIVEIRA et al., 2021).

O método de deteccdo baseado em CDs apresentado nesse trabalho ¢ eficaz para
monitorar glifosato conforme permitido em paises como Estados Unidos, Brasil e Japao, apenas
ndo atendendo aos requisitos da Unido Europeia, que exige limites de detec¢do muito mais
baixos (0,00059 puM). Para atingir esses padrdes rigorosos, seria necessario aprimorar a
sensibilidade do método, seja através de melhorias na preparagdo das amostras, técnicas de pré-

concentragdo ou ajustes nas propriedades dos CDs.

Figura 41. Relagdo linear de F»/F; versus a concentragdo de glifosato, onde F, e F; representam a
intensidade de fluorescéncia do sistema CDs/Fe** na presenga e na auséncia de glifosato.
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5.2.7. Anélise do Mecanismo de Quenching

Alguns estudos relatam a exting@o da fluorescéncia por agregagdo dos CDs induzidas

pelo ion Fe** (KAILASA et al., 2019). Mas muitos atribuem a extingfio da fluorescéncia pela
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coordenacio dos ions Fe*" a diferentes grupos funcionais (CHEN et al., 2019; ZATTAR et al.,
2022). Para entender qual mecanismo de quenching ocorre nos CDs na presenga de ions Fe*",
foi realizado um estudo envolvendo a variagdo de temperatura (20, 30 e 40°C), com a adi¢do de
concentragdes de Fe** (faixa de 0 — 20 pM) na amostra CSA. Conforme mostrado na Figura 42,
o grafico de Stern-Volmer construido para a amostra CSA revela a relagdo linear descrita pela
equacdo (9) (LAKOWICZ, 2006):

%=1+stx[Q] 9)

Fo/F ¢ a razdo entre as intensidades de fluorescéncia na auséncia (Fo) e presenga (F) de
Fe’'; Ksy é a inclinagdo da reta correspondente a constante de Stern-Volmer, e [Q] a

concentragdo de fons Fe’".

Essa analise permite quantificar a eficiéncia do processo de quenching e distinguir a
natureza do mecanismo de extingdo da fluorescéncia. O fendmeno de extingdo da fluorescéncia
pode ocorrer através de dois mecanismos distintos, a extingdo dindmica e a estatica. A extin¢do
dinamica ocorre quando o fluor6foro em estado excitado interage com moléculas extintoras
através de colisdes difusivas durante seu tempo de vida. Ja a exting¢do estatica ocorre através da
formag¢do de um complexo ndo-fluorescente no estado fundamental, constituido pelo fluoréforo

e pelo agente extintor (LAKOWICZ, 2006).

Figura 42. Grafico de Stern-Volmer para CSA na presenga de concentragdes crescentes de Fe** em
diferentes temperaturas.

1304 = 20°C
* 30°C m
0 /,n’.
125 4 A0C A
1,20 1
SEREE
1,10
1,05 -
1,00 -

0 5 10 15 20
[Fe*'] / pM



87

Os valores da constante de Stern-Volmer obtidos para CSA foram 1,436 x 104, 1,415 x
104, 1,325 x 10* L mol™! para 20, 30 e 40°C, respectivamente. Essa diminuicdo gradual de Kg
com o aumento da temperatura indica um mecanismo estatico de quenching. Isso se deve ao
fato de os fons Fe*" formarem complexos com os grupos funcionais na superficie dos CDs no
estado fundamental. Os grupos amino e carboxila dos CDs atuam como doadores de elétrons
para o orbital 3d semipreenchido do Fe*. Esse efeito estd associado a quebra da
degenerescéncia dos orbitais d do Fe*" na presenca de grupos funcionais, no qual gera novos

estados eletronicos com energias alinhadas aos niveis dos CDs.

Dessa forma, quando os ions Fe** estdo coordenados na superficie dos CDs, o elétron
excitado da nanoparticula de carbono é transferido para o nivel eletrdnico do Fe**, resultando
em uma recombinacao nao radiativa entre elétron e lacuna, nos quais o elétron excitado dos
CDs ¢ capturado pelo orbital d do Fe**, como representado na Figura 43. (CHEN et al., 2019;
ZATTAR et al., 2022). O complexo formado ndo contribui com a emissao, no qual ao absorver
luz, o complexo sofre relaxagdo rapida para o estado fundamental via processos nao-radiativos.
Nesse processo, o aumento da temperatura desestabiliza esses complexos o que reduz o valor

de Ksv (LAKOWICZ, 2006; PINTO et al., 2023).

Figura 43. Esquema do mecanismo de extingéo da fluorescéncia dos CDs na presenga de ions Fe?".
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025.
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5.2.8. Aplicagdo em amostra real

Para a avaliacdo da aplicabilidade do sensor em amostras reais, foi utilizada uma
dispersio de CSA a 20 mg L' em um volume de 3,0 mL, com o pH ajustado para 4.
Posteriormente, foram adicionados 30 pL de solu¢do de Fe** (0,01 M), e o sistema foi agitado
por 3 minutos para garantir a homogeneizagao e intera¢do adequada entre os componentes do
sensor. As amostras reais de dgua foram coletadas diretamente da torneira do laboratorio 304,
localizado no Anexo III do Departamento de Quimica da UFMG. Para garantir a qualidade
analitica e evitar interferéncias, as amostras foram previamente filtradas utilizando membrana
de 0,22 um, com o objetivo de remover solidos em suspensdo. As amostras filtradas foram
entdo fortificadas com diferentes concentragcdes conhecidas de solucdo padrio de glifosato

(0,01 M), conforme descrito na Tabela 7, e deixadas em incubagao foi de 10 minutos.

A quantificagdo do analito foi realizada com base na curva de calibragdo (Figura 43),
com equacdo y = 125,91x + 47244,47, na faixa de concentracdo de 3,3 a 66,7 uM. A analise foi
realizada em triplicata (n = 3). Conforme resumido na Tabela 6, as taxas de recuperagao obtidas
para as amostras de dgua de torneira fortificadas foram de 95,7%; 97,9%; 107,7% e 90,0%,
demonstrando boa precisdo e exatiddo do método. O desvio padrdo relativo (DPR) maximo
observado foi de apenas 2,64%. Esses resultados confirmam que o sensor fluorescente proposto
¢ uma ferramenta promissora para detectar glifosato em amostras de d4gua, mostrando que ele ¢

sensivel para uso em ambientes aquosos.

Tabela 7. Determinagdo de glifosato em amostras de agua da torneira (n=3).

Quantidade Quantidade
DPR (%) Recuperacao (%)
adicionada (uM) encontrada (uM)
0 - 0,46 -
6,7 6,2 1,93 95,7
16,7 16,2 2,64 97,9
33,3 35,7 2,58 107,7
66,7 59,7 2,62 90,0
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Figura 44. Relagfo linear entre a Integral da intensidade da fluorescéncia versus a concentragio de
glifosato na faixa de 3,3 — 66,7 uM.
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5.2.9. Avaliagdo do AMPA

O AMPA ¢ o principal produto da degradacdo do glifosato, como pode ser observado
na Figura 45. E junto ao proprio glifosato, constitui um dos residuos mais decorrentes do uso

desse herbicida, especialmente em vegetais e aguas. (FENG et al., 2020).

Figura 45. Mecanismo de degradagdo do glifosato em AMPA e acido glioxilico.
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Fonte: Cicilinski et al., 2024. Adaptado.
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Figura 46. Efeito de diferentes concentracdes de glifosato e AMPA (0-1200 uM) na recuperagdo da
intensidade da fluorescéncia dos sistemas CSA/Fe**
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Para avaliar o comportamento do AMPA no sistema CD/Fe’*, a analise foi conduzida
seguindo a mesma metodologia utilizada para o glifosato. Conforme mostrado na Figura 46, o
AMPA exibiu um aumento gradual da intensidade da fluorescéncia, obtendo uma recuperagdo
menor comparada ao que foi obtida pelo glifosato no Topico 5.5. Na formag¢do do AMPA, o
glifosato perde o grupo glicina (NH-CH>-COOH), restando apenas o grupo CH>-NH> ligado ao
fosfonato (MORAES & ROSSI, 2010). Assim como o glifosato, o AMPA possui grupos amino
e fosfonato capazes de se coordenar a ions Fe’". No entanto, a auséncia do grupo carboxilato
no AMPA faz com que sua interagdio ao ion Fe*" dependa principalmente do fosfonato, o que

reduz sua eficiéncia de restauragdo da fluorescéncia em comparagdo ao glifosato.
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6. CONCLUSAO

Neste estudo, diferentes carbon dots (CDs) foram sintetizados a partir de distintos
precursores de carbono, utilizando o método de carbonizagao hidrotérmica em reator autoclave.
Os CDs obtidos exibiram fluorescéncia na regido do azul do espectro quando irradiados com
luz UV (365 nm). Um deslocamento dependente do comprimento de onda de excitagdo foi
observado nos maximos de emissdo, atribuido a presenca de diversos grupos funcionais
superficiais nos CDs. Esse comportamento indica uma distribuicdo heterogénea de defeitos
superficiais com diferentes niveis de energia. Os rendimentos quanticos de fluorescéncia foram
determinados como 9,3%, 12,0%, 21,5% e 21,6% para CAA, CMA, CSA e CCA,

respectivamente.

A andlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR) permitiu a identificagdo de
grupos funcionais superficiais, destacando-se a presenga de grupos carboxila e amina. A
microscopia eletronica de transmissao (MET) revelou nanoparticulas quase esféricas e bem
dispersas, com diametros médios de 2,2 nm (CAA), 1,7 nm (CCA), 2,8 nm (CMA) e 2,7 nm
(CSA). Os padroes de difragdo de raios X (DRX), em conjunto com espectros Raman,
indicaram uma estrutura hibrida, composta por dominios grafiticos dispersos em uma matriz

amorfa.

Os CDs obtidos foram avaliados como nanosensores fluorescentes para glifosato.
Primeiramente, todos os sistemas apresentaram seletividade para ions Fe**, os quais
promoveram quenching significativo da fluorescéncia. O CCA e CSA demonstraram os
maiores efeitos de quenching, com supressdo de 81% e 79%, respectivamente. Estudos
utilizando o CSA indicaram que o quenching ocorre predominantemente por um processo
estatico, no qual os ions Fe** formam complexos nio fluorescentes com os grupos funcionais
superficiais dos CDs no estado fundamental. Apos excitagdo, esses complexos sofrem relaxacao
ndo-radiativa, inibindo a emissdo. Os valores obtidos de limite de deteccdao (LD) para os ions
Fe** foram de 1,07 uM, 0,60 uM, 0,55 pM e 0,37 uM para as amostras CAA, CCA, CMA e

CSA, respectivamente.

Para a investigagdo da detecgdo de glifosato no sistema CD/ Fe*, foi conduzida uma
analise minuciosa das condi¢des mais adequadas para a recuperacao da fluorescéncia,
contemplando o tempo de incubagdo e a influéncia do pH. Os tempos ideais encontrados foram
de 3 minutos para o Fe** e 10 minutos para o glifosato, enquanto o intervalo de pH mais

favoravel situou-se entre 4 € 9.



92

A subsequente adi¢do de glifosato ao sistema CD/Fe*" nas condig¢des otimizadas
resultou em consideravel recuperagdo da fluorescéncia para a maior parte das amostras. Esse
efeito ¢ atribuido a formagao de complexos mais estaveis entre o glifosato (via grupos carboxila
e fosfonato) e os ions Fe**, removendo-os da superficie dos CDs e reduzindo o quenching. Os
valores de LD obtidos foram 1,57 uM (CAA), 4,64 uM (CCA) e 11,16 uM (CMA). Em
contraste, o sistema CSA apresentou um LD significativamente menor (0,59 uM),

demonstrando maior sensibilidade na deteccao de glifosato.

A aplicagao do sistema em amostras reais, utilizando agua da torneira fortificada,
demonstrou boa precisdo e exatiddo do método empregado, com desvio padrao relativo (DPR)
maximo de apenas 2,64%. Esses resultados confirmam a eficdcia do nanossensor fluorescente
a base de CDs para a deteccdo de glifosato em meios aquosos. Destaca-se, ainda, o derivado
CSA, que apresentou a melhor sensibilidade entre os materiais testados, reforcando o potencial

de uso dos CDs como sondas fluorescentes para monitoramento em sistemas ambientais.
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