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Sintese, caracterizacao e aplicacao de pontos quanticos de
carbono para sensoriamento de prata em agua

Synthesis, characterization and application of carbon
quantum dots for silver sensing in water

Ana Paula Brugnago’, Deborah Deah Assis Carneiro?, José Luis Fabris®

RESUMO

A utilizagdo de pontos quénticos de carbono vem sendo altamente explorada pela sua baixa toxicidade,
solubilidade em agua e a facilidade da sua sintese, com aplicacbes nas areas cientifica e tecnolégica. Os
fons de prata, derivados da sua utilizagdo em industrias e na drea farmacéutica, acabam sendo liberados
de diversas formas no meio ambiente, fazendo com que ocorram maleficios para os seres vivos e para a
natureza. O objetivo deste trabalho é realizar o sensoriamento de ions de prata em solu¢des aquosas utilizando
as propriedades o6ticas dos pontos quanticos de carbono. A metodologia baseou-se na producao de pontos
quanticos a partir de acido citrico e ureia e o sensoriamento de prata utilizou espectroscopia de absorcéo e
fotoluminescéncia no ultravioleta/visivel. O sensor foi caracterizado numa faixa de concentragao de ions de
prata entre 0 e 5 mM, com uma sensibilidade maxima de 1,7 (mM)~.
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ABSTRACT

The use of carbon quantum dots has been highly explored due to their low toxicity, water solubility and simple
synthesis, with applications in the scientific and technlogical fields. Silver ions, derived from its use in the
industry and pharmaceutical area, end up being released in various ways into the environment, harming living
beings and the nature. The aim of this work is to accomplish the sensing of silver ions in aqueous solutions using
the optical properties of carbon dots. The methodology was based on the production of quantum dots from citric
acid and urea and the sensing of silver was made using absorption and photoluminescence ultraviolet/visible
spectroscopy. The sensor was characterized within a 0 to 5 mM concentration range, with a maximum sensitivy
of 1.7 (mM)~1.

KEYWORDS: fluorescence; silver ions; carbon dots.

INTRODUCAO

Pontos quanticos de carbono, os carbon dots (CDs), sdo particulas de carbono com estruturas
esféricas com menos de 20 nm de didmetro e que exibem propriedades 6ticas Unicas, como sua
fotoluminescéncia em varias cores e baixa toxicidade. Sua capacidade de combinar essas caracteris-
ticas, solubilidade em agua e facilidade de sintese tem gerado crescente interesse em varias areas
de pesquisa. As aplicacdes dos CDs vao desde imagens bioldgicas até eletrocatélise, captacao de
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energia e sensores 6ticos. A medida que a pesquisa nessa area evolui, a compreensao aprofundada
das propriedades e aplicagdes dos CDs promete revolucionar ainda mais a ciéncia dos materiais € o
cenario tecnolégico (KAILASA; HUSSAIN, 2022).

Os CDs preparados usando o acido citrico (AC) como fonte de carbono tém se destacado
por suas propriedades de fluorescéncia, porém CDs produzidos apenas a partir desse composto
apresentam uma eficiéncia quéntica relativamente baixa, inferior a 10 %, e por isso é necessario
que seja feita a funcionalizacao da superficie desses nanomateriais com algum outro elemento
(KASPRZYK et al., 2018). CDs feitos a partir de AC e ureia (fonte de nitrogénio) ganharam destaque
devido a alta eficiéncia quantica da fluorescéncia na regiao azul ou verde, dependendo das condicdes
de producgao (Ql et al., 2023). De acordo com Li et al. (2017), a interagédo de ions de prata com os
CDs faz com que ocorra uma diminuicao na intensidade da fluorescéncia.

A prata por sua vez € muito utilizada em diversos campos de pesquisa e areas industriais, com
aplicagdes para fabricagao de eletrdnicos e eletrodos, como catalisadores, constru¢do de sensores,
controle de proliferagdo de bactérias, entre outros. Contudo, pode haver liberagédo de ions de prata
(Ag*) durante o uso recorrente na industria, podendo ser prejudicial a saide humana e ao meio
ambiente. Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS) a quantidade permitida na dgua potével
€ de 0,05 ppm (LI et al., 2017). Por isso ha a necessidade da identificagcdo de Ag* para seguranga do
consumo de agua, alimentos e cuidados com o meio ambiente. A deteccdo desses ions pode ser
demorada e cara, devido a métodos como espectroscopia de absor¢éao atdmica ou plasma acoplado
indutivamente, levando ao desafio de simplificar esse sensoriamento. No entanto, os CDs, devido ao
seu baixo custo, simplicidade na producao e baixa toxicidade, vem sendo explorado para a detecg¢éao
de Ag* (JIN et al., 2018).

Esse trabalho tem como objetivo a caracterizagao por espectroscopia ética dos CDs produzidos
com AC e ureia, além da averiguacao da viabilidade do sensoriamento de ions de prata em agua
através da atenuacao da florescéncia dos CDs.

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes usados para a sintese dos CDs e detec¢ao de Ag* foram: acido citrico anidro
P.A. (Cloroquimica lote 2130)(CsHgO5), ureia técnica (Cloroquimica lote 37786)(H,NCONH,), nitrato
de prata P.A. (Alpha540 lote 30431)(AgNO3). Foram utilizados os seguintes equipamentos para
producao das solugdes: balanga analitica AUW220D (resolucao de 0,01 mg, Shimadzu), agitador
magnético com aquecimento K40-1810H (100-1500 rpm, 380° C maximo, Kasvi), centrifuga FL9-
0815A (500-5000 rpm, FirstLab), estufa de esterilizagao e secagem digital SSD - 30 L (maximo 250°
C, MyLabor), papel filtro (gramatura 8g/m?) e filtro de seringa (poro 0.45 um). Para caracterizacao
otica foi utilizado o espectrometro UV/VIS HR4000 (Ocen Optics)(11.1 FWHM), fonte de luz branca
LS-1 (Ocean Optics) e LEDs de alta poténcia de 3 W em diferentes comprimento de onda para
excitacao das amostras. Todos os espectros foram medidos a temperatura ambiente e sem filtros
oticos adicionais.
A sintese dos CDs foi feita com base em Miao et al. (2017) com algumas modificagdes.
Brevemente, em um béquer de vidro foi posto 1,921 g de 4cido citrico e 1,861 g de ureia técnica
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em um volume de 20 mL de agua duplamente destilada compondo uma uma concentracao de 1:3
M, respectivamente. Os solutos foram misturados ao solvente com um bastdo de vidro formando
uma solugao aquosa fria. Apos isso, cobriu-se o béquer com papel aluminio e levado a estufa a 160°
C por duas horas. Passado esse tempo, retirou-se o papel aluminio e a solugdo permaneceu em
aquecimento por mais 30 minutos.

A solugéo reduzida sai da estufa com textura e cor de caramelo, com o bastédo de vidro foi
misturada por alguns minutos antes de serem acrescentados 5 mL de 4gua destilada a aproximada-
mente 70° C e depois foram adicionados mais 15 mL de agua a temperatura ambiente para que o
coloide resfriasse de forma lenta. No processo de purificacdo da amostra a solucao foi passada no
papel filtro duas vezes, centrifugada a 5000 rpm por 30 minutos, filtrada novamente utilizando o filtro
de seringa e armazenada na geladeira para uso posterior. A solugéo final ficou com um coloragao
marrom e quando excitada com luz ultra violeta fluoresce na cor verde.

Para detecgao dos ions de prata e calibracdo do sensor foram feitas varias solugdes padrao
com diferentes concentracdes de AgNO; diluidas em agua para obter diversas concentracoes dife-
rentes de Ag*. Para o sensor foi feita uma solugéo de volume total de 4 mL contendo 160 uL de
CDs, 3,8 mL de agua duplamente destilada e 40 uL de AgNO; de forma que a concentracgao final
dos ions nas amostras variasse de 0 mM a 5 mM. Para que ocorresse a interagao da prata com os
CDs as solugoes foram aquecidas a 60° C no agitador magnético por duas horas. A deteccao dos
ions de prata com os CDs foi realizada através da observagao da atenuagao da fluorescéncia no
espectro UV/VIS, com excitacdo das amostras por um LED com comprimento de onda de 380 nm pois
a mesma apresentou maior fluorescéncia nos CDs puros. A intensidade ética do LED permaneceu
constante em todas as medicoes.

RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZACAO DOS CARBON DOTS

Para analisar a relagcao entre a quantidade de CDs diluida em agua e sua luminescéncia foram
feitas 10 amostras cuja concentracéo de CDs no volume total variou de 0,5 % até 5 % com incremento
de 0,5 % em cada solucao. A fluorescéncia foi detectada a partir da excitagdo com uma fonte de luz
com o comprimento de 405 nm. O gréfico da Figura 1 (a) mostra o comportamento da luminescéncia
em fungao da concentragéo dos CDs.

A Figura 1 (b) mostra a intensidade da fluorescéncia medida em 500 nm em fungédo da
concentragéo de CDs, sendo a = —6,74 + 0,93 %~ 2; b = 88,62 + 4,30 %' e ¢ = —20,46 + 4,21. Com
0 aumento da concentracdo de CDs na agua, foram observadas mudancas na intensidade da
fluorescéncia. Para baixas concentragdes observa-se uma relagao crescente entre a intensidade da
emissao e a concentracdo de CDs. A saturacio na intensidade resultante nas concentracées mais
elevadas deve-se ao fato do numero de particulas na solug¢ao coloidal impedir a excitagao de todo o
coloide, fazendo com que ocorra mais espalhamento da luz na amostra do que a absorcao para a
posterior emissao dos fétons.

A absorcao 6tica dos CDs ocorre, em sua maior parte na regiao abaixo de 400 nm devido
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Figura 1 — Fluorescéncia dos CDs (a) e curva de calibracao concentracao da fluorescéncia maxima (b)
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as transicoes n — n* da ligacdo C=C da cadeia aromatica sp? e n — n* do grupo C=0 no nucleo dos
corbon dots. Ja na regiao visivel, entre 450 nm e 550 nm, é possivel observar a presencga das ligagcoes
C=0 e C=N da superficie dos CDs (KAILASA; HUSSAIN, 2022). No caso de CDs formados através
de AC e ureia essas ligagoes séo devidas ao acido citrazinico formado na reagéo. A absorgao 6tica
dessas ultimas ligagdes pode ser observada na Figura 2 (a).

O mesmo coloide de CDs pode fluorescer em diferentes cores, dependendo do comprimento
de onda de excitacdo. Para mostrar essa caracteristica, os CDs foram excitados em diferentes com-
primentos de onda (380, 405, 460 e 610 nm), para analise de qual seria melhor para o sensoriamento
de ions de prata na préxima etapa, e seu espectro de emissao € mostrado na Figura 2 (b).

Figura 2 — Absorcao dos carbon dots (a) x fluorescéncia em diferentes excitacoes (b)
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Pela andlise da Figura 2, definiu que a melhor excitagao seria em 380 nm, devido a intensidade
de fluorescéncia dos CDs, por isso foi descartada a excitacdo com os outros comprimentos de
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onda. De acordo com os dois graficos da Figura 1, a saturagéo da solugcao é mais pronunciada para
concentragdes acima 4,5 % de CDs em agua, e com base nesse resultado, a concentragéo de 4,0 %
de CDs na solucao foi escolhida para a operacao do sensor de Ag*.

DETECGAO DOS IONS Ag*

A atenuacao da fluorescéncia dos CDs resultante da interacao com ions Ag* foi utilizada
como principio de funcionamento do sensor desenvolvido. Foi observada a mudanga na absorcao
otica e fluorescéncia das solugdes preparadas com CDs e Ag* diluidas em agua, como descrito na
secao Materiais e Métodos. A Figura 3 mostra o conjunto de amostras de calibragdo sob iluminagéo
ultravioleta.

Figura 3 — Fluorescéncia dos CDs com o aumento da concentracao de Ag* na solugao

Fonte: Autoria propria, 2023

Para analise espectroscopica, 1 mL de cada solucao foi excitada com luz de comprimento
de onda 380 nm, pois a melhor intensidade da fluorescéncia dos CDs foi nesse espectro, comforme
ja mencionado. As respectivas bandas de emissdo sdo mostradas na Figura 4 (a). Percebe-se a

diminuicao das fluorescéncia com o aumento de Ag* nas solugdes, chegando ao ponto de saturagao.

O comportamento de atenuagao da fluorescéncia pode ser analisado com a fungéo (Fy — F)/Fy, onde
Fy é a intensidade maxima da fluorescéncia dos CDs puros e F € a intensidade da fluorescéncia do
CDs com Ag* (Figura 4, b).

Figura 4 — Fluorescéncia (a) x curvas de calibracao (b) para deteccédo de Ag+
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Para deteccao de Ag* foram feitas trés curvas de calibragdo, cada uma em uma regiao de
concentragao diferente, de forma que cada uma possui caracteristica linear, sendo para o ajuste linear
verde a = 1,727 £ 0,097 mM~! e b = —0,016 + 0,018, vermelho a = 0,36 + 0,01 mM~! e b = 0,559 + 0,007
e azul a = 0,019 + 0,003 mM~! e b = 0,909 + 0,009. A primeira compreende a regido entre 0 mM e
0,4 mM de Ag*, a segunda, de 0,4 mM a 1 mM e a terceira, para concentracées maiores, acima
de 1 mM, notando-se que apds 4 mM o sistema de sensoriamento entra em saturagdo. Com isso,
compreendesse que a resolugao do sensor é de 0,006 mM, ou seja 0,65 ppm.

Conclui-se que foi possivel a identificacdo de ions de prata utilizando CDs por um método
acessivel e rapido, observando mudancgas nas propriedades de absorcao e emissao de luz dos
coloides. A resolucéo do sensor (0,65 ppm de Ag*) pode ser tomada como um indicativo de seu
limite de deteccao, o que corresponde a uma concentracao altamente téxica de prata em agua
para seres humanos. De fato, este valor ainda é muito superior a concentracdo maxima de prata
permitida em agua potavel (0,05 ppm), razao pela qual esta prevista a continuidade do trabalho para
o aprimoramento da resolucio do sensor.
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