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RESUMO 

 
Este trabalho envolve o desenvolvimento de dois métodos analíticos. O 

primeiro consiste na determinação de quercetina em chás e cervejas baseado 
no quenching da fluorescência de carbon dots (CDs). Os CDs foram preparados 
empregando um método hidrotermal, no qual o citrato de sódio foi tratado na 
presença de hidrogenocarbonato de amônio (NH4HCO3) à 180ºC por 4 h. A 
caracterização do carbon dot foi realizada por meio das técnicas de microscopia 
eletrônica de varredura e infravermelho, podendo-se observar a formação de 
nanopartículas esféricas e a presença de grupos carboxilatos e vibração de 
estiramentos O – H e N – H. Os CDs apresentaram emissão de radiação em 450 
nm com excitação em 380 nm e um quenching máximo na presença de 
quercetina foi observado em pH 11,0. Após a otimização do método proposto, 
obteve-se resposta linear para o intervalo de concentração de quercetina entre 
1,0 e 10,0 mg L-1 (F/F0 = (0,1511 ± 0,0075)*[Q] + (0,8922 ± 0,0384), R = 0,9963) 
à temperatura ambiente, usando 0,08 mL de dispersão de CDs e 0,1 mol L-1 de 
uma solução tampão de Ringer (Na2HPO4 – NaOH) pH 11,0. Foi estimado um 
limite de detecção de 0,85 mg L-1 e um desvio padrão relativo de 0,21% (n = 3, 4 
mg L-1 quercetina). O teste de adição e recuperação com amostra de chás e 
cervejas foi realizado e foram obtidos valores de recuperação entre 80 e 107%, 
indicando não haver efeito de matriz. O segundo método analítico consiste na 
determinação de curcumina em amostras de açafrão-da-terra baseado no 
quenching da fluorescência de quantum dots (QDs) ternários CuInS2 
estabilizados com glutationa (GSH). Para caracterização foi obtido o espectro de 
transmitância no infravermelho dos QDs, podendo-se observar deformação de 
NH e estiramento de ligação C = O. As nanopartículas foram sintetizadas pela 
metodologia eletroquímica, em meio aquoso e apresentaram emissão em 545 
nm com excitação em 290 nm, sendo observado um quenching máximo na 
presença de curcumina em pH 11,0. Após a otimização do sistema uma resposta 
linear foi obtida para uma faixa de concentração entre 1,0 e 10,0 mg L-1 de 
curcumina (F0/F = (0,0581 ± 0,0023)*[C] + (0,9533 ± 0,0097), R = 0,9969) à 
temperatura ambiente, usando 0,10 mL de QDs e 0,15 mol L-1 de uma solução 
tampão de Sörensen (Glicocol – NaOH) pH 11,0. Foi estimado um limite de 
detecção de 0,17 mg L-1 e um desvio padrão relativo de 0,10% (n = 3) para 
solução de curcumina 4 mg L-1. O teste de adição e recuperação com amostras 
de açafrão-da-terra foi realizado e foram obtidos valores de recuperação entre 
94 e 107%. Este procedimento foi adequado para determinar a curcumina em 
amostras de açafrão-da-terra de forma simples e rápida. Logo, métodos simples 
e precisos empregando nanopartículas que apresentam baixa toxicidade ao 
meio ambiente foram propostos para determinação de quercetina e curcumina 
em matrizes alimentícias. 
 

Palavras-chave: Carbon dots. Quantum dots ternários. Quenching. 
Fluorescência. Flavonoides. 
 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

This work involves the development of two analytical methods. The first 
methods is the determination of quercetin in teas and beers samples based on 
carbon dot (CDs) fluorescence quenching. The CDs were prepared using a 
hydrothermal method in which sodium citrate was treated within ammonium 
bicarbonate (NH4HCO3) at 180 ° C for 4 h. The carbon dot characterization was 
performed by transmission electron microscopy and infrared techniques. The 
formation of spherical nanoparticles and the presence of carboxylate groups and 
vibration of O - H and N - H stretches were observed. The CDs presented 
radiation emission at 450 nm with excitation at 380 nm and a maximum 
quenching in the presence of quercetin was observed at pH 11.0. After the 
experiment optimization, linear response was obtained for a quercetin 
concentration range between 1.0 and 10 mg L-1 (F/F0 = (0.1511 ± 0.0075) * [Q] + 
(0.8922 ± 0.0384), R = 0.9963) at room temperature using 0.08 mL of CDs and 
0.1 mol L-1 of a Na2HPO4/NaOH buffer pH 11.0. A limit of detection 0.85 mg L-1 
and a relative standard deviation of 0.21% (n = 3, 4 mg L-1 quercetin) and 
recovery values between 80 and 107% for teas and beers, demonstrating the 
possibility of application the proposed method for quercetin analysis. Finally, the 
tea and beer sample addition and recovery test was performed and recovery 
values between 80 and 118% were obtained. The second analytical method is 
the determination of curcumin in turmeric samples based on the CuInS2-GSH 
ternary quantum dots fluorescence quenching (QDs). For characterization, the 
infrared transmittance spectrum of the QDs was obtained, and NH deformation 
and C = O binding stretch could be observed. The nanoparticles were 
synthesized by the electrochemical methodology, in aqueous medium and 
stabilized with glutathione, presenting emission at 545 nm and excitation at 290 
nm, being observed a maximum quenching in the presence of curcumin at pH 
11. After the system optimization a linear response was obtained. for a 
concentration range between 1.0 and 10 mg L-1 curcumin (F0/F = (0.0581 ± 
0.0023) * [C] + (0.9533 ± 0.0097), R = 0, 9969) at room temperature using 0.10 
mL of QDs and 0.15 mol L-1 of a Glycine/NaCl/NaOH buffer pH 11.0. A limit of 
detection 0.17 mg L-1 and a relative standard deviation of 0.10% (n = 3) for 4 mg 
L-1 curcumin solution were estimated. The addition and recovery test with 
turmeric samples was performed and recovery values between 94 and 107% 
were obtained. This procedure successfully suitable to determine curcumin in 
turmeric samples simply and quickly. Therefore, simple and precise methods 
employing nanoparticles with low environmental toxicity were proposed to 
determine quercetin and curcumin in food matrices. 

 

Keywords: Carbon dots. Ternary quantum dots. Quenching. Fluorescence. 
Flavonoid. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

As nanopartículas fluorescentes, como por exemplo os pontos quânticos 

de carbono (carbon dots – CDs) e os pontos quânticos (quantum dots – QDs), 

têm recebido bastante atenção devido as suas propriedades únicas. Com 

diâmetro inferior a 10 nm e apresentando forte luminescência, estas 

nanopartículas têm sido empregadas em diversas aplicações, como: bioimagem, 

biomarcadores, sensores, dispositivos eletrônicos, entre outras. No quantum 

dots o estado de forte confinamento quântico permite que as suas propriedades 

óticas sejam alteradas apenas com a alteração do tamanho dos mesmos. Os 

carbon dots apresentam boa condutividade, baixa toxicidade, forte emissão de 

fotoluminescência, propriedades ópticas e eletrônicas (SILVA et al., 2010; 

NAMDARI; NEGAHDARI; EATEMADI, 2017; TUERHONG; YANG; XUE-BO, 

2017). As nanopartículas têm sido aplicadas nos setores alimentício, sáude, 

catálise, meio ambiente, entre outros. 

No campo da alimentação e saúde, é crescente o número de pessoas que 

priorizam o aumento da expectativa de vida e que se preocupam cada vez mais 

em ter uma vida mais saudável (ABE-MATSUMOTO; SAMPAIO; BASTOS, 

2015). Uma série de estudos demonstram que existe uma correlação entre 

alimentos e saúde. No Japão, na década de 1980, quando o governo procurava 

estabelecer um novo conceito de alimentos com potenciais benefícios como uma 

tentativa de reduzir o crescente custo com a saúde, surgiu o termo “foods for 

specified health use” (FOSHU), que era usado para designar alimentos que 

proporcionavam algum benefício específico à saúde, devido a sua composição 

nutricional. Junto com este termo surgiram novos termos, como por exemplo, o 

termo nutracêuticos (CÂNDIDO, 2002). Nutracêuticos são alimentos ou parte de 

alimentos, de origem vegetal ou animal, que além de seu valor nutritivo possuem 

compostos bioativos que oferecem benefícios a saúde humana (SANTINI; 

TENORE; NOVELLINO, 2017). 

A busca por alimentos nutracêuticos, com o intuito de melhorar a saúde 

ao longo da vida tem sido bastante investigada nos últimos anos (LÓPEZ-

GUTIÉRREZ et al., 2016). Entre os componentes presentes nesses alimentos, 

estão os polifenóis de fonte natural, que têm recebido cada vez mais atenção da 

população. O interesse se deve à comprovação da atuação dos polifenóis na 
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prevenção de várias doenças que envolvem radicais livres, uma vez que os 

polifenóis são os antioxidantes mais abundantes presentes na dieta humana e 

são componentes comuns em alimentos, como frutas, verduras, sementes, 

nozes, chocolate, vinho, cerveja, café e chá (SIQUEIRA; BOLINI; MACEDO, 

2008; ELEAZU et al., 2017). Nos seres humanos, o processo de oxidação é tido 

como essencial para a produção de energia, mas se a produção de radicais livres 

ocorrer de forma descontrolada, isto pode ser prejudicial à saúde humana. 

Dentre os polifenóis antioxidantes, os flavonoides e a curcumina se destacam 

devido a sua capacidade de combater esses radicais livres (WANG et al., 2017; 

BABU; MOHAMMED; HARIKUMAR, 2019). 

Os flavonoides são metabólitos secundários naturais que são amplamente 

distribuídos nos alimentos. São compostos orgânicos classificados segundo a 

estrutura química em flavonóis, flavonas, isoflavonas, flavanonas, flavanóis e 

antocianidinas (ELEAZU et al., 2017). A quercetina (3,5,7,3’-4’-pentahidroxi 

flavona) é um dos flavonoides mais abundantes classificado como flavonol. A 

quercetina possui atividade antioxidante e antitumoral, devido a capacidade de 

combater os radicais livres (BHUIYA et al., 2017). Além de apresentar 

propriedades antioxidantes e antitumoral, a quercetina também possui 

propriedades antialérgicas, antivirais, antimutagênicas, de proteção 

cardiovascular, de prevenção da catarata e de inibição da peroxidação lipídica 

(ZOU et al., 2015). A quercetina é encontrada em altas concentrações em 

cebola, couve, vagem, brócolis e tomate. Também é encontrada em frutas, com 

maior concentração em maçã e em bebidas, como a cerveja, café, achocolatado, 

vinho e chá. Estes alimentos são consumidos diariamente na dieta humana, 

porém, não é possível fazer uma quantificação exata do teor de quercetina 

ingerida devido à falta de dados sobre sua quantidade nos alimentos (BEHLING 

et al., 2004). Sendo assim, torna-se importante analisar alimentos que são fontes 

de quercetina a fim de conhecer os seus teores reais presentes nestes. 

A curcumina (1,7-bis (4-hidroxi-3-metoxifenil) -1,6-heptadieno-3,5-diona) 

é um pigmento natural de cor amarela derivado do rizoma da planta Curcuma 

longa L., planta pertencente à família das Zingiberaceae. O pó amarelo 

proveniente do rizoma da planta é chamado de turmérico, também conhecido 

popularmente como açafrão-da-índia, açafrão-da-terra, cúrcuma, gengibre 
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dourado, entre outros (SUETH-SANTIAGO et al., 2015; MARCHI et al., 2016). A 

curcumina se destaca pela sua atividade antioxidante, mas também apresenta 

propriedades como anticâncer, anti-inflamatória, antibacteriana e antidiabética, 

o que tem atraído bastante atenção de pesquisadores e aumentado seu 

consumo pela população (HU et al., 2017; HU et al., 2019). Sendo assim, é 

importante saber a concentração de curcumina que está sendo consumida, pois, 

seu uso em excesso pode levar a atividade pró-oxidante no DNA, estudos 

realizados empregando células PC12 demonstraram que em concentrações 

acima de 8 mg L-1 de curcumina havia uma redução da viabilidade celular e essa 

redução aumentava significativamente em concentrações de curcumina acima 

de 16 mg L-1  (MENDONÇA et al., 2009; HU et al., 2019). 

Existem vários métodos utilizados para a determinação de quercetina e 

curcumina em alimentos e bebidas como exemplo, eletroforese capilar ( MEMON 

et al., 2017), voltamétrico (ZIYATDINOVA; KOZLOVA; BUDNIKOV, 2018), 

espectroscopia de infravermelho próximo com transformada de Fourier (FT-NIR) 

(THANGAVEL; DHIVYA, 2019), cromatografia líquida de ultra eficiência 

acoplada à espectrometria de massa (CLUE-EM) (YU et al., 2019a), 

Cromatografia em Camada Delgada de Alta Eficiência (CCDAE) (ANSARI et al., 

2005), entre outros. Embora estes métodos possam ter apresentado boa 

precisão e alta sensibilidade, eles apresentam algumas desvantagens, como por 

exemplo, análise laboriosa, alto consumo de regente, alto custo de 

equipamentos e baixa frequência analítica. Quando comparados com outros 

métodos analíticos, os métodos que envolvem fluorescência como detecção, são 

rápidos, econômicos simples e possuem alta sensibilidade (LIU et al., 2015). 

Os métodos desenvolvidos neste trabalho demonstraram simplicidade e 

precisão, além se serem considerados rápidos, pois a supressão da 

fluorescência das nanopartículas acontecia logo após a adição do analito ao 

meio reacional. O primeiro método se baseia na aplicação de CDs na 

determinação de quercetina em chás e cervejas, sendo um método versátil pela 

possibilidade de análise de diferentes amostras e o segundo método é baseado 

na aplicação de QDs ternários na determinação de curcumina em açafrão-da-

terra. Neste sentido, foram sintetizados carbon dots por método hidrotermal e 

quantum dots através de um método eletroquímico. A determinação de 
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quercetina e curcumina baseou-se, respectivamente, no quenching da 

intensidade de fluorescência dos CDs e QDs sintetizados. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 NANOPARTÍCULAS 

 

De modo geral as nanopartículas são partículas extremamente pequenas 

com tamanho de ordem nanométrica. O prefixo “nano” é adotado para valores 

que denotam a nona potência negativa de dez, sendo o nanômetro uma unidade 

de medida de comprimento correspondente a 10-9 metro que corresponde a um 

bilionésimo de 1 m (YOKOYAMA et al., 2008). 

As nanopartículas não são apenas uma miniaturização da escala mícron, 

os nanomateriais nesta escala mantém as principais características de quando 

estão na sua forma macro, porém, em escala nanométrica estes mesmos 

materiais podem exibir propriedades físicas distintas das apresentadas na sua 

forma macro, exibindo propriedades únicas. Por exemplo, na escala nanométrica 

os materiais podem sofrer alteração de ponto de fusão, e no caso dos cristais, 

podem ter sua energia de rede reduzida, pois o número de átomos na superfície 

destes materiais passa a ter uma quantidade significativa quando relacionada ao 

número total de átomos que compõe a nanopartícula e a energia superficial 

desempenha um papel significativo na estabilidade térmica (CAO, 2004; CHAU; 

WU; YEN, 2007). 

As nanopartículas possuem uma reatividade muito maior em relação aos 

seus análogos com tamanho maior, pois sua pequena dimensão faz com que 

essas partículas tenham uma maior razão de superfície por volume de meio 

reacional, ou seja, superfícies mais reativas (PALMQVIST, 2017). 

Um nanomaterial é um material que pode assumir diferentes formas 

geométricas que possui pelo menos uma dimensão dentro da faixa de tamanho 

de 1 a 100 nm, ou seja, um determinado nanomaterial pode ser um filme de 

espessura nanométrica menor que 100 nm e ter um comprimento do tamanho 

de uma sala, ainda assim esse material será considerado um nanomaterial pois 

uma de suas dimensões é menor que 100 nm (PALMQVIST, 2017). 

É possível citar diversos materiais que se apresentam em escala 

nanométrica no cotidiano. Um cabelo humano por exemplo  tem, em média, 

100.000 nm, enquanto na escala atômica os espaços entre os átomos de uma 

molécula possuem em média 0,15 nm (Figura 1). 
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Figura 1 - Ilustração de vários materiais numa escala de milímetros à nanômetro. 

 

 

Fonte: Adaptado de Simões (SIMÕES; TAKEDA, 2017). 

 

Apesar de não existir uma única definição aceita internacionalmente para 

as nanopartículas, em muitos casos são assim denominadas as partículas que 

possuem tamanho de 1 a 100 nm (YOKOYAMA et al., 2008). Segundo a 

Organização Internacional de Padronização (ISO) nanopartícula é um nano-

objeto com todas as três dimensões externas em nanoescala e a faixa de 

tamanho compreendida na nanoescala é de, aproximadamente 1 e 100 nm (ISO, 

2008 apud BOVERHOF et al., 2015). 

A definição de nanopartículas difere dependendo das características dos 

materiais precursores, das áreas relacionadas e aplicações em questão. Em 

geral as nanopartículas são classificadas em orgânicas, inorgânicas e 

nanopartículas de carbono (EALIAS; SARAVANAKUMAR, 2017).  
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2.1.1 Classificação das nanopartículas 

 

2.1.1.1 Nanopartículas orgânicas 

 

Nanopartículas orgânicas são comumente definidas como partículas 

sólidas com diâmetro variando de 10 a 1000 nm e contendo compostos 

orgânicos, sendo os mais comuns, lipídios e polímeros (ALLOUCHE, 2013).  

As nanopartículas orgânicas são modeladas a partir de moléculas 

orgânicas naturais ou sintéticas. Na natureza são encontradas inúmeras 

nanopartículas orgânicas, como agregados de proteínas, corpos lipídicos, 

emulsões de leite, podem ser encontradas também estruturas organizadas mais 

complexas, como por exemplo, o vírus. Estas nanopartículas também estão na 

composição de diversos produtos industrializados presentes na indústria 

alimentícia, de cosméticos como também podem estar presentes em 

formulações farmacêuticas. Uma característica importante das nanopartículas 

orgânicas é o fato de que estas partículas podem ser biodegradáveis e não 

tóxicas o que torna interessante seu uso no transporte de medicamentos e sua 

aplicação biomédica. Dendrímeros, micelas e lipossomas são as nanopartículas 

orgânicas mais comumente conhecidas (ROMERO; MOYA, 2012; EALIAS; 

SARAVANAKUMAR, 2017). 

 

2.1.1.2 Nanopartículas inorgânicas 

 

São consideradas nanopartículas inorgânicas as que em geral não são 

constituídas de carbono. Estas nanopartículas são produzidas à base de óxidos 

metálicos, metais, semicondutores e cerâmicas (JEEVANANDAM et al., 2018). 

As nanopartículas inorgânicas têm tamanhos que podem variar de 10 a 100 nm, 

esse tamanho reduzido faz com que estes materiais possuam características 

superficiais únicas, como elevada área superficial por volume, tamanho dos 

poros, densidade de carga superficial, maior reatividade e sensibilidade. As 

nanopartículas de metais são sintetizadas puramente com precursores de 

metais, seja por método construtivo ou destrutivo. Inúmeros metais podem ser 

sintetizados na forma de nanopartículas, os metais mais comumente utilizados 

são alumínio (Al), cádmio (Cd), cobalto (Co), cobre (Cu), ouro (Au), ferro (Fe), 
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chumbo (Pb), prata (Ag) e zinco (Zn) (EALIAS; SARAVANAKUMAR, 2017; 

PATTADAR et al., 2019).  

  

A popularidade destas nanopartículas tem crescido devido a suas 

propriedades óticas, eletrônicas e físicas, que podem ser ajustáveis por 

tamanho, forma e composição do metal. Assim, estas nanopartículas possuem 

importantes aplicações em catálise (FAVIER; PLA; GÓMEZ, 2018), detecção 

(DISSANAYAKE et al., 2019; CHEN et al., 2019), transporte de fármaco (RAI et 

al., 2015; YU et al., 2019), como agente de imagem celular (KARMAKAR; 

MALLICK, 2019), como agente fungicida (SARDELLA; GATT; VALDRAMIDIS, 

2019), entre outras aplicações (PATTADAR et al., 2019). 

Outro tipo de nanopartícula inorgânica, são as nanopartículas sintetizadas 

a base de óxidos metálicos. Muitas vezes as nanopartículas de óxidos metálicos 

possuem propriedades mais eficientes que suas respectivas nanopartículas 

metálicas, um exemplo, são as nanopartículas de ferro que são oxidadas 

espontaneamente a óxido de ferro III (Fe2O3) quando na presença de oxigênio, 

e esse fenômeno faz com que sua reatividade seja aumentada. Outras 

nanopartículas de óxidos comumente sintetizados que apresentam maior 

eficiência que suas respectivas nanopartículas metálicas, são óxido de alumínio 

(Al2O3), óxido de cério (CeO2), óxido de ferro (Fe2O3), magnetita (Fe3O4), dióxido 

de silício (SiO2), óxido de titânio (TiO2), óxido de zinco (ZnO) (EALIAS; 

SARAVANAKUMAR, 2017).  

Um tipo de nanopartícula inorgânica bastante estudado devido às suas 

propriedades elétricas e óticas são os nanocristais de semicondutores, estas 

nanopartículas possuem tamanhos que podem variar entre 1 e 100 nm. Quando 

esses nanocristais semicondutores, também chamados de pontos quânticos ou 

quantum dots, tem seu tamanho diminuído sendo mantidos abaixo de 10 nm, 

suas propriedades são alteradas devido ao efeito do confinamento quântico, pois 

a medida que o tamanho dos nanocristais são reduzidos, as excitações 

eletrônicas mudam para energia mais alta. O estado de forte confinamento 

quântico no qual estas nanopartículas são encontradas permite que as suas 

propriedades óticas sejam alteradas apenas com a alteração do tamanho das 

mesmas. Uma característica ótica que permite o uso destas nanopartículas em 
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diversas áreas é a forte intensidade de luminescência que elas apresentam 

(ALIVISATOS, 1996; SILVA et al., 2010). 

 

2.1.1.3 Nanopartículas derivadas de carbono 

 

As nanopartículas derivadas de carbono são nanopartículas que possuem 

sua estrutura principal constituída de átomos de carbono. Suas características 

únicas estimularam pesquisas em diversas áreas, dentre as nanopartículas 

derivadas de carbono mais estudadas estão os fulerenos, grafeno, nanotubos, 

nanofibras e nanofolhas de carbono. Um tipo de nanopartícula derivada de 

carbono mais recente foi descoberta em 2004 e possui tamanho abaixo de 10 

nm (SHI et al., 2019a). Estas nanopartículas são chamadas de nanopartículas 

de carbono (carbon nanoparticles – CNPs), também conhecidos como pontos 

quânticos de carbono (carbon dots – CDs) e têm atraído bastante atenção devido 

as suas propriedades óticas e eletrônicas (EALIAS; SARAVANAKUMAR, 2017; 

ASADIAN; GHALKHANI; SHAHROKHIAN, 2019).  

Entre as propriedades dos pontos quânticos de carbono pode-se destacar 

a fluorescência forte e ajustável concomitantemente com a não toxicidade e 

biocompatibilidade destas nanopartículas, fazendo com que estas sejam 

bastante aplicadas em bioimagem, biosensores, na administração de 

medicamentos e terapia fototermal (TUERHONG; YANG; XUE-BO, 2017).  

 

2.1.2 Síntese das nanopartículas 

 

O processo de síntese das nanopartículas possui um papel importante 

nas suas propriedades, pois, como visto anteriormente, as características únicas 

das nanopartículas estão fortemente atreladas ao seu tamanho e formato. Desta 

forma, o processo de síntese empregado na fabricação das nanopartículas é 

determinante para obtenção das nanopartículas com propriedades bem 

definidas (MIYAZAKI; RIUL JR, 2017). 

Os processos de obtenção de nanopartículas são divididos em duas 

classes, top-down e bottom-up. No processo top-down, as nanopartículas são 

obtidas por métodos destrutivos, no qual moléculas maiores são decompostas 

em unidades menores através de desgaste físico e posteriormente convertidas 
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em nanopartículas, tendo como destaques neste tipo de processo técnicas como 

ablação a laser e litografia. Em contra partida, no processo bottom-up as 

nanopartículas são obtidas a partir de unidades menores (precursores atômicos) 

que se agregam para a formação das nanoestruturas, neste tipo de processo 

são bastante empregadas técnicas de síntese via sol-gel, pirólise e hidrotermal 

(KHAN; SAEED; KHAN, 2017; MIYAZAKI; RIUL JR, 2017). 

 

2.1.3 Aplicação das nanopartículas 

 

2.1.3.1 Nanopartículas em nanomedicina 

 

A nanomedicina engloba diversas áreas como, biologia, medicina, 

química, física e outras disciplinas e se baseia no desenvolvimento de 

nanomateriais com aplicações biomédicas. Na área de química são 

desenvolvidos dispositivos analíticos que permitem uma detecção rápida, 

específica e sensível de diversos compostos, esses dispositivos são de grande 

importância na área de medicina, podendo ser aplicados no diagnósticos e 

tratamento de inúmeras doenças, havendo um crescimento na pesquisa em 

busca de novos matérias bioativos para serem empregados como biossensores 

(MAZUR et al., 2017).  

As nanopartículas possuem um diferencial relacionado ao seu tamanho, 

o que permite que elas tenham uma interação biológica mais efetiva do que 

partículas maiores. As propriedades relacionadas ao tamanho destas partículas 

que conferem esse diferencial é a maior proporção de superfície em relação ao 

seu volume total. Sendo assim, as propriedades inerentes as nanopartículas, 

como propriedades térmicas, elétricas, magnéticas e óticas, são exploradas na 

criação de nanoestruturas aplicadas no diagnóstico e tratamento de diversas 

patologias (PARIS; VALLET-REGÍ, 2018). 

Dentre os biossensores de nanomateriais aplicados em nanomedicina 

podem ser citadas as estruturas lipídicas na forma de lipossomas. E esses 

nanomateriais possuem estruturas similares às das membranas celulares, sendo 

assim frequentemente empregados no estudos da interação entre membranas e 

proteínas e em pesquisa envolvendo a descoberta de novas drogas (MAZUR et 

al., 2017). 
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Outra aplicação bastante investigada das nanopartículas lipídicas, além 

da sua aplicação como biossensores, é a de carregadores de fármaco, com o 

intuito de aumentar benefícios terapêuticos. Seu emprego no transporte de 

fármacos é amplamente explorado pois estas partículas são biocompatíveis e 

biodegradáveis. Os carregadores de fármaco são, em geral, construídos para 

serem biomiméticos de membranas celulares capazes de aprisionar a droga 

dentro de seu núcleo aquoso. Assim, protegida pela membrana lipídica a droga 

seria carregada para o interior de células e tecidos doentes, protegendo células 

e tecidos saudáveis de possíveis efeitos colaterais tóxicos que a droga pode 

ocasionar (KRAFT et al., 2014). 

Ainda na gama de nanopartículas orgânicas aplicadas em nanomedicina, 

pode-se citar a atuação de micelas poliméricas como agentes teranósticos, que 

servem, ao mesmo tempo, para a terapia e diagnóstico. Agentes de contrastes 

têm sido incorporados a micelas poliméricas para melhorar a qualidade de 

imagem e emitir sinal de sistemas biológicos, tornando esses sistemas visíveis 

para detecção. As micelas se mostraram agentes de entrega específica em 

tumores para imagens moleculares com boa seletividade e sensibilidade. Além 

de incorporar os agentes de contrastes dentro do núcleo ou conjugá-los em sua 

superfície para geração de imagens, as micelas também são capazes de 

carregar drogas anticâncer e anticorpos dentro do seu núcleo para a terapia 

(ZHANG; MI, 2019). 

Outro tipo de nanopartícula com alto potencial como transportador de 

fármaco são os dendrímeros. Eles possuem uma estrutura ramificada regular 

com forma esférica e a natureza dos grupos presentes em sua superfície, 

hidrofóbicos ou hidrofílicos, confere a eles o poder de encapsular ligantes no seu 

interior ou agregá-los em sua superfície evitando a sua degradação. Os 

dendrímeros podem proporcionar uma maior biodisponibilidade das drogas 

complexadas a eles através do aumento da solubilidade em água e alteração da 

carga superficial (PEDZIWIATR-WERBICKA et al., 2019). 

Uma variedade de nanopartículas inorgânicas também pode ser utilizada 

para aplicações em nanomedicina. Assim como as nanopartículas em geral, as 

nanopartículas inorgânicas possuem propriedades únicas, como propriedades 

ópticas, magnéticas, mecânicas e elétricas, dependentes de tamanho e forma, 
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sendo nanopartículas com ação antibacterianas e antivirais. Apesar das 

inúmeras vantagens ainda é um desafio obter nanopartículas inorgânicas 

uniformes e biocompatíveis com as propriedades funcionais requeridas. Porém, 

nos últimos anos a síntese de diferentes nanopartículas inorgânicas metálicas e 

cerâmicas tais como ouro, prata, selênio, cobre, ferro, óxido de zinco e 

hidroxiapatita tem sido investigadas (STEVANOVI et al., 2019). 

Nos últimos anos têm crescido o número de nanomateriais a base de 

carbono, nas últimas três décadas foram descobertos o fulereno, os nanotubos 

de carbono, nanocrifres de carbono, nanocebolas de carbono, derivados de 

grafeno, nanodiamantes e carbon dots ou pontos de carbono. Devido a sua 

composição de carbono junto com suas propriedades térmicas, químicas e 

mecânicas, os nanomateriais de carbono têm sido bastante empregados em 

aplicações biomédicas. Devido a sua dimensão e a possibilidade de 

funcionalização destas nanopartículas, os nanomateriais são fortes candidatos 

para o transporte intracelular de fármacos in vivo (D’AMORA; GIORDANI, 2018). 

 

2.1.3.2 Nanopartículas como sensores em química analítica 

 

Sensores são dispositivos que traduzem informações na forma de 

variações de energia, como por exemplo, térmica, mecânica, ótica, elétrica, 

magnética ou bioquímica, em outra forma de energia com o intuito de monitorar 

e receber informações sobre o ambiente a nossa volta (DAHMAN et al., 2017). 

Por exemplo, a concentração de um determinado composto pode ser avaliada a 

partir da variação ótica de um determinado sensor fluorescente (LIMA et al., 

2009).  

Os estudos na área de nanotecnologia vêm crescendo nos últimos anos 

e assim têm crescido também o campo dessa tecnologia relacionada a 

nanosensores. Nanosensor é definido como um sensor físico, químico ou 

biológico construído em escala nanométrica, utilizados para a transmissão de 

sinais que traduzem o comportamento da nanopartícula para o mundo 

macroscópico. Um nanosensor deve atender pelo menos umas das três 

características: possuir sensibilidade em nanoescala (exemplo, medida de 

potência em nanowatts); o confinamento espacial da interação do sensor com o 
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objeto de interesse está na escala nanométrica e o sensor está na escala 

nanométrico (DAHMAN et al., 2017). 

Um sensor químico pode ser sensível o suficiente para detectar uma única 

molécula, em geral estes sensores são aplicados para detecção de quantidades 

muito pequenas de um determinado material. Inúmeras nanopartículas podem 

ser usadas como sensores químicos, como por exemplo, nanotubos de carbono, 

nanofios de óxido de zinco, nanopartículas de paládio, entre outras. Quando em 

contato com o material de interesse essas nanopartículas tem suas 

características alteradas, assim, sendo possível a detecção destes materiais, 

geralmente com alta sensibilidade e seletividade (DAHMAN et al., 2017). 

Um sensor químico sintetizado a partir de rodamina B e quantum dots de 

grafeno, foi aplicado para a determinação de mercúrio (Figura 2). Os autores 

demonstraram através do estudo de interferentes a seletividade do método e o 

método se mostrou sensível com um limite de detecção de 16 nmol L-1 (YANG 

et al., 2019). 

 

Figura 2 - Esquema representativo da determinação de mercúrio através do 

nanosensor químico sintetizado com rodamina B e quantum dots de grafeno. 

 

 

Fonte: Adaptado de Yang (YANG et al., 2019). 

 

Um carbon dot dopado com nitrogênio foi sintetizado através de um 

método hidrotermal para aplicação como nanosensor fluorescente para a medida 

da variação de pH e concentração de Fe3+. Devido a sua permeabilidade celular, 

foi aplicado com sucesso para imagens celular, tendo o comprimento de onda 

Cátions interferentes Rodamina B 
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de emissão alterado do laranja para o verde na presença de Fe3+ (CHEN et al., 

2019b). 

Outro tipo de nanosensor bastante utilizado são os nanobiossensores. 

Estes sensores são dispositivos que combinam a seletividade de um elemento 

de reconhecimento biológico (bioreceptor), que podem ser enzimas, anticorpos, 

DNA, entre outros, com algum tipo de transdutor físico, que podem ser 

eletroquímicos, óticos, térmicos, entre outros. Estes transdutores são utilizados 

para converter o sinal obtido da interação do bioreceptor com o material a ser 

analisado (analito) de forma que esse sinal seja proporcional a concentração 

deste material (DRIDI et al., 2017). 

Um nanobiossensor foi empregado na detecção de Salmonella spp em 

amostras de suínos (Figura 3). Um eletrodo de carbono vítreo (ECV) foi 

modificado com óxido de grafeno (OG) e nanopartículas de ouro (AuNPs) devido 

a sua biocompatibilidade e sua propriedade de transferência de elétron. Na 

superfície do eletrodo modificado foi ligado o aptâmero (bioreceptor) específico 

para a Salmonella. As medidas foram realizadas através da técnica de 

espectroscopia de impedância eletroquímica. 

 

Figura 3 - Esquema representativo da determinação de Salmonella spp. através 

do bionanosensor eletroquímico baseado no aptâmero específico de Salmonella. 

 

 
Fonte: Adaptado de Ma (MA et al., 2014). 
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Um nanosensor baseado em quantum dots CdS (QD-CdS) 

funcionalizados com o anticorpo antimorfina foi utilizado na determinação de 

morfina através do aumento da fluorescência quando os QD-CdS são colocados 

na presença do analito. Como pode ser observado na Figura 4, o aumento da 

fluorescência ocorre devido a interação da morfina com a antimorfina presente 

na superfície dos QD-CdS, pois inicialmente a fluorescência dos QD-CdS está 

sendo suprimida por um processo de transferência de energia de ressonância 

de Forster (FRET) que acontece entre os QD-CdS e a antimorfina, sendo esse 

processo bloqueado quando ocorre a interação da antimorfina com a morfina o 

que permite que os QD-CdS tenham sua fluorescência aumentada. Apesar dos 

resultados promissores o grupo não aplicou o bionanosensor em amostras reais 

(MASTERI-FARAHANI; KHADEMABBASI; MOLLATAYEFEH, 2018). 

 

Figura 4 - Esquema representativo da determinação de morfina através do 

bionanosensor sintetizado QD-CdS funcionalizado com antimorfina. 

 

 

Fonte: Adaptado de Masteri-Farahani (MASTERI-FARAHANI; KHADEMABBASI; 

MOLLATAYEFEH, 2018) 

 

Como pôde ser observado a aplicação de nanopartículas é ampla 

podendo ser aplicada nos mais diversos setores, como por exemplo alimentício, 

saúde, catálise, meio ambiente, entre outros. Sua vasta possibilidade de 

aplicação se deve as suas características únicas, sendo destacada sua elevada 
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área superficial em relação ao volume total, o que torna as nanopartículas mais 

reativas, consequentemente, mais sensível. Sendo assim, os benefícios das 

nanopartículas têm atraído interesse de pesquisadores, levando a um grande 

avanço na aplicação destes materiais como sensores. 
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3 USO DE CARBON DOTS SINTETIZADOS A PARTIR DE 

CITRATO COMO SENSOR FLUORESCENTE PARA A 

DETERMINAÇÃO DE QUERCETINA EM AMOSTRAS DE CHÁS E 

CERVEJAS 

 

 

 

Figura 5 - Esquema ilustrativo da síntese dos CDs e sua aplicação na 

determinação de quercetina explorando o quenching da fluorescência. 

 

 

Fonte: Adaptado de De Paula (DE PAULA et al., 2019).  

 

 

 

 

DE PAULA, N. T. G. et al. Use of carbon dots synthesized from citrate as a 

fluorescent probe for quercetin determination in tea and beer samples. Journal 

of the Brazilian Chemical Society, v. 30, n. 11, p. 2355–2366, 2019. 
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3.1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

3.1.1 Carbon dot 

 

O carbono está entre os elementos mais abundantes na natureza e está 

presente em uma variedade de materiais com propriedades únicas, como por 

exemplo, os nanomateriais (SHAH; LIN, 2017). As propriedades únicas dos 

nanomateriais de carbono como nanodiamantes, fulerenos, nanocebolas, 

nanotubos de carbono de parede única (do inglês, single-walled carbon 

nanotubes, SWCNT) e de paredes múltiplas (do inglês, multiwalled carbon 

nanotubes, MWCNT), folhas de grafeno e nanopartículas fluorescentes de 

carbono ou carbon dots (CDs) (Figura 6) têm recebido bastante atenção, sendo 

bastante estudados devido às inúmeras aplicações. Dentre as características 

apresentadas pelos CDs, suas propriedades ópticas e sua fluorescência tem 

atraído atenção crescente nos últimos anos (LIM; SHEN; GAO, 2015). 

 

Figura 6 - Estruturas de nanomateriais de carbono por ordem de descoberta. 

 

 

Fonte: Adaptado de Namdari (NAMDARI; NEGAHDARI; EATEMADI, 2017). 
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Os CDs são um novo material fluorescente de carbono com diâmetro 

abaixo de 10 nm. Os CDs estão se tornando uma alternativa aos quantum dots 

(QDs), pois estes últimos são sintetizados a partir de metais e os CDs a partir de 

uma fonte de carbono, sendo biocompatível e contribuindo para uma química 

mais verde (TUERHONG; YANG; XUE-BO, 2017). 

Os carbon dots são nanopartículas esféricas com estrutura que varia de 

amorfa a nanocristalina com carbonos sp2 e sp3, grupos contendo oxigênio e/ou 

nitrogênio e grupos químicos pós-modificados (LIM; SHEN; GAO, 2014; ZHU et 

al., 2015). As propriedades fluorescentes, o tamanho dos CDs e os grupos 

químicos presentes na superfície dos CDs, são estabelecidos a partir do controle 

dos parâmetros na sua síntese  tais como, fonte de carbono e modificador de 

superfície (BAKER; BAKER, 2010). A emissão dos CDs pode também ser 

ajustada através do controle da reação de condensação, da síntese, como 

também através da dopagem com outros elementos (SUN; LEI, 2017). 

Os CDs foram descobertos acidentalmente em 2004, após a separação e 

purificação de nanotubos de carbono (XU et al., 2004). Os CDs foram separados 

em três bandas eletroforéticas, após excitação em 366 nm, as três frações 

emitiam colorações verde-azul, amarelo e laranja por ordem crescente de 

tamanho (BAKER; BAKER, 2010). Desde então, devido a facilidade de síntese 

e as propriedades apresentadas, os CDs têm sido bastante investigados tendo 

um crescimento no número de publicações com sínteses de CDs partindo de 

diferentes tipos de precursores e métodos de síntese classificados como 

abordagens top-down e bottom-up (SUN; LEI, 2017). 

A abordagem top-down envolve a quebra de estruturas maiores de 

carbono, como nanodiamantes, grafite, nanotubos de carbono, fuligem de 

carbono, carvão ativado e óxido de grafite através de métodos como descarga 

de arco, ablação a laser e oxidação eletroquímica (LIM; SHEN; GAO, 2015). 

Após a descoberta dos CDs por Xu e colaboradores (2004), Sun e colaboradores 

(2006) foram pioneiros no uso da ablação a laser para a síntese de CDs de 

carbono utilizando grafite como fonte de carbono na presença de vapor de água 

e utilizando argônio como gás transportador. Foram produzidas nanopartículas 

de carbono com vários tamanhos, as quais não apresentaram luminescência, 

então a amostra foi tratada com ácido nítrico e teve sua superfície passivada 
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com moléculas orgânicas simples apresentando assim emissão de 

luminescência. O método eletroquímico de preparo de nanocristais 

luminescentes de carbono foi explorado, primeiramente, por Zhou e 

colaboradores (2007). A síntese foi baseada no crescimento de nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (MWCNTs) em um papel de carbono que foi, 

posteriormente, cortado e inserido em uma célula eletroquímica contendo 

acetonitrila desgaseificada e perclorato de tetrabutilamônio 0,1 mol L-1 como 

eletrólito de suporte. 

Em contrapartida, a abordagem bottom-up é baseada na síntese dos CDs 

a partir de precursores moleculares, como por exemplo, citrato (GUO et al., 

2013), carboidratos (PENG; TRAVAS-SEJDIC, 2009) e nanocompósitos de 

polímero e sílica (LIU et al., 2009). A síntese dos CDs a partir de precursores 

moleculares pode ocorrer através de radiação micro-ondas, combustão, pirólise 

em ácido concentrado, carbonização, método hidrotermal, entre outros (ZHU et 

al., 2015b).  

Guo e colaboradores (2013) descreveram um método hidrotermal de 

etapa única para a síntese de CDs a partir de citrato de sódio. Também é 

possível empregar carboidratos como precursores para a síntese de CDs. Peng 

e Travas-Sejdic (2009), inicialmente, desidrataram os carboidratos usando ácido 

sulfúrico, em seguida, trataram com ácido nítrico. Por fim, as nanopartículas de 

carbono contendo oxigênio foram passivadas utilizando compostos contendo 

amina. Liu e colaboradores (2009) relataram um método de síntese de CDs 

baseado no uso de esferas de sílica funcionalizadas como transportadores e 

resóis (resinas de fenol e formaldeído) como precursores de carbono. 

Devido as suas propriedades, existem diversas aplicações para CDs, 

como por exemplo o fato de serem biocompatíveis e possuírem baixa toxicidade 

faz com que eles tenham grande potencial para aplicação em bioimagem 

fluorescente (YANG et al., 2017) e bioimagem multimodal de células e tecidos 

(SHI et al., 2015). Sun e colaboradores (2006) foram os pioneiros em reportar o 

uso de CDs em bioimagem in vitro e os primeiros a relatarem o uso em 

bioimagem in vivo foram Yang e colaboradores (2009).  

Nos experimentos de Yang e colaboradores (2009),  foi injetado CDs em 

solução aquosa, por via intraperitoneal em camundongos. Imagens de 
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fluorescência em diferentes comprimentos de onda de emissão foram obtidas, 

demonstrando que os CDs são fluorescentes em outros meios, além do meio 

aquoso. CDs derivados de microalgas apresentaram baixa citotoxicidade para 

testes realizados in vitro e mostrou um grande potencial para uso em bioimagem 

de alto contraste (GUO; ZHANG; LI, 2017).  

Os CDs também são utilizados como transportadores de biossensores 

devido a sua solubilidade em água, possibilidade de modificação de superfície, 

não toxicidade, emissão em diversos comprimentos de onda (de acordo com o 

comprimento de onda de excitação), biocompatibilidade, permeabilidade celular 

e alta fotoestabilidade. Os biossensores de CDs foram utilizados na 

determinação de diferentes espécies e parâmetros, tais como: glicose (SHI et 

al., 2011),  microRNAs (LIU et al., 2017), ferro, pH (WANG; WANG; SUN, 2017), 

dopamina (ZHU et al., 2016) ácido ascórbico (FONG; CHIN; NG, 2016), pH e 

vitamina B12 (YU et al., 2019c) e colesterol (BARUA; GOGOI; KHAN, 2018). 

A utilização de CDs como um sistema de transporte de drogas também 

vem sendo estudada, com uma perspectiva de combinar terapia e diagnóstico 

com bioimagem para a distribuição visual drogas, ao passo que seu efeito é 

avaliado (CHENG et al., 2012). Um agente multifuncional terapia-diagnóstico foi 

preparado com nanogéis de ácido hialurônico funcionalizados com ácido fólico e 

polietilenoglicol e reticulados com CDs. O material foi projetado para o 

diagnóstico tumoral e quimioterapia, mostrando boa biocompatibilidade, 

fluorescência e liberação controlada no microambiente tumoral (JIA et al., 2016). 

Células solares sensibilizadas por corantes (DSC) despertam interesse 

devido à sua diversidade, baixo custo e fácil processamento. Apesar dos 

benefícios as DSC possuem algumas desvantagens como por exemplo, o 

fotobranqueamento do corante, a toxicidade de corantes contendo rutênio e o 

tipo de eletrólito volátil utilizado que pode dificultar a sua aplicação (WANG; HU, 

2014). Mirtchev e colaboradores (2012) propuseram uma síntese de CDs que 

resultou em coloides estáveis, os quais foram utilizados como sensibilizadores 

em células solares à base de TiO2 nanocristalino. Também foram desenvolvidos 

novos materiais constituídos por nanorods de ZnO sensibilizados com CDs 

derivado de três diferentes tipos de biomassa sendo utilizado para a construção 

de células solares nanoestruturadas de estado sólido (BRISCOE et al., 2015). 
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Devido a estabilidade de emissão, baixo custo e por não prejudicar o meio 

ambiente, os CDs são um material emergente para a fabricação de diodos 

emissores de luz (LED, do inglês light emitting diode). Os CDs contendo 

nitrogênio apresentam ampla e forte emissão de luz visível quando excitados na 

região do ultravioleta, sendo promissores em aplicações como fluoróforos 

(WANG; HU, 2014). Sarswat e Free (2015) sintetizaram CDs a partir de resíduos 

de alimentos e bebidas para posterior fabricação de diodos emissores de luz. 

Eles também utilizaram, para a síntese dos CDs, fumos de carbono coletados da 

queima de amostras de carvão, madeira, papel e combustível. Análise de 

infravermelho sugeriu a presença de nitrogênios o que aumentou a possibilidade 

da formação de CDs dopados com nitrogênio. 

 

3.1.2 Flavonoides 

 

Flavonoides são compostos naturais do grupo dos polifenóis e são 

abundantes na dieta humana. São metabólitos secundários, pois não 

participam diretamente do crescimento e desenvolvimento do vegetal 

(SELEEM; PARDI; MURATA, 2017). Os flavonoides são compostos por dois 

anéis benzênicos (A e B) ligados por um anel pirano (C), como ilustrado na 

Figura 7. Sua atuação antioxidante se deve ao fato do grupo catecol no anel-B 

(di-idroxilado) doar hidrogênio radicalar para estabilizar espécies radicais. 

Outra forma de atuação antioxidante importante é a instauração no anel C e a 

presença de grupos funcionais capazes de se ligar a metais de transição 

(ARAÚJO, 2011). 

 

Figura 7 - Representação esquemática básica dos flavonoides. 

 

Fonte: A autora (2019). 
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Considerando as estruturas químicas, os flavonoides são subdivididos 

em: flavonóis (kaempferol, rutina, miricetina e quercetina), flavonas (apigenina, 

crisina e luteolina), flavanóis (catequina, epicatequina e galocatequina), 

isoflavonas (genisteína), flavanonas (naringenina) e antocianinas (malvidina, 

petunidina, peonidina, cianidina e delfinidina), conforme ilustrado na Figura 8 

(ELEAZU et al., 2017).  
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Figura 8 - Estruturas químicas dos diferentes flavonoides. 
 

 

 

Fonte: Adaptado de Eleazu (ELEAZU et al., 2017). 
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Os flavonóis, são flavonoides de estrutura planar, presentes em cebola, 

maçã, brócolis, chá, vinho e cervejas (JANDERA et al., 2005; ARAÚJO, 2011). 

Um dos flavonóis mais abundantes na dieta humana é a quercetina (3,5,7,3’-4’-

pentahidroxi-flavona) e seu consumo diário pode variar entre 50 e 500 mg 

(DESCHNER et al., 1991). A quercetina representa cerca de 95% dos 

flavonoides ingeridos na dieta humana (BEHLING et al., 2004).  

A quercetina é encontrada em alimentos e bebidas numa concentração 

média de 200-210 mg kg-1 em maçãs; 31,2 mg kg-1 em brócolis; 0,1 mg kg-1 em 

repolho; 19,5 mg kg-1 em alface; 133 mg kg-1 em cebola; 284-486 mg kg-1 em 

tomate; 4-16 mg L-1 em vinho tinto; 1,0 mg L-1 em vinho branco; 10-25 mg L-1 em 

chá preto; e 10 mg L-1 em cerveja (BEHLING et al., 2004; SIQUEIRA; BOLINI; 

MACEDO, 2008; ARAÚJO, 2011). 

Dentre as propriedades dos flavonoides se destaca sua propriedade 

antioxidante. Sua ação antioxidante é devido à suas propriedades de reagir com 

radicais livres e sua propriedade quelante, impede que os radicais livres reajam 

com os tecidos e impede também a peroxidação lipídica (BEHLING et al., 2004).  

Existem três estágios que ocorrem durante a peroxidação lipídica; no 

estágio chamado de iniciação, os radicais livres removem um hidrogênio de um 

ácido graxo poli-insaturado da membrana celular para formar um radical lipídico; 

no estágio de propagação, o radical lipídico formado e o oxigênio molecular 

formam radicais peróxido lipídicos que se quebram em mais radicais; e no 

estágio de término, estes radicais reagem entre si ou com antioxidantes para 

eliminação destes radicais (FERREIRA; MATSUBARA, 1997).  

A atuação dos flavonoides como antioxidantes ocorre no bloqueio da 

iniciação, reagindo com os radicais lipídicos, podendo atuar também no estágio 

de propagação reagindo com os radicais peróxidos e os produtos destas reações 

podem reagir com os outros radicais formados durante a propagação acelerando 

o término do processo (NIJVELDT et al., 2001). 

Outra forma importante de lesão oxidativa dos tecidos acontece através 

da produção de radicais superóxido via xantina oxidase. Os radicais superóxidos 

são essenciais para a defesa de organismos vivos, porém sua superprodução 

pode causar  estresse oxidativo. Tanto a xantina desidrogenase como a xantina 

oxidase estão envolvidas no metabolismo da xantina em ácido úrico, tendo como 
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consequência a produção de radicais livres de oxigênio. A quercetina atua na 

inibição da atividade da xantina oxidase, resultando assim em diminuição da 

lesão oxidativa (NIJVELDT et al., 2001; ALVES et al., 2010). 

 

3.1.3 Métodos para a determinação de quercetina 

 

Na literatura, existem diversos métodos para a determinação de 

quercetina em alimentos e bebidas, dentre eles são citados, como exemplo, 

eletroforese capilar (PRASONGSIDH; SKURRAY, 1998;  MEMON et al., 2017), 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) com detecção UV (RODRÍGUES-

DELGADO et al., 2002), extração em fase sólida (MOLINELLI; WEISS; 

MIZAIKOFF, 2002) método espectrofotométrico (PEJIC et al., 2004), 

voltamétrico (ZIYATDINOVA; KOZLOVA; BUDNIKOV, 2018), entre outros.  

Um método para a determinação de quercetina empregando eletroforese 

capilar (CE) foi proposto por Prasongsidh e Skurray  (1998). Neste procedimento, 

as amostras de vinho eram inicialmente filtradas e diluídas para então serem 

injetadas no sistema CE sob uma pressão de 50 mbar. Foi obtido um coeficiente 

de correlação linear de 0,9999 em uma faixa de trabalho de 8 a 1000 mg L-1. 

Entre corridas de amostras era necessário realizar a lavagem e o 

condicionamento do capilar, o que tornava o método dispendioso. 

Dentre os métodos citados acima, Rodrígues-Delgado e colaboradores 

(2002) determinou o teor de 15 polifenóis em amostras de vinhos tintos de 

diferentes marcas provenientes das Ilhas Canárias (Espanha) empregando 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) com detecção 

espectrofotométrica e fluorimétrica. Neste trabalho as amostras de vinhos eram 

tratadas com HCl para ajustar o pH para 2, em seguida, a amostra era submetida 

a duas etapas de extração por 20 min, a fase orgânica era coletada e seca em 

fluxo de gás nitrogênio. A amostra seca era dissolvida em uma mistura 

metanol/água 1:1 (v/v) e filtradas, em seguida alíquotas foram injetadas no 

cromatógrafo. Foram encontrados valores de quercetina nas amostras entre 1,9 

e 49,8 mg L-1. 

Um método utilizando extração em fase sólida baseada em polímeros com 

impressão molecular foi proposto por Molinelli e colaboradores (2002). Estes 
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polímeros foram utilizados para a extração seletiva e pré-concentração de 

quercetina em amostras de vinho tinto. As fracções recolhidas da amostra eram 

posteriormente analisadas por CLAE.  Os polímeros com impressão molecular 

atingiram uma capacidade de absorção de 0,4 g de quercetina por grama de 

polímero e uma taxa de recuperação de 98,2%. 

A determinação de quercetina usando um método espectrofluorimétrico 

foi proposta por Pejic e colaboradores (2004). Este trabalho baseou-se em um 

procedimento espectrofotométrico direto que envolvia preparo de amostra para 

a determinação de quercetina na presença de ácido ascórbico em formulações 

farmacêuticas.  As variações nas absorbâncias foram linearmente proporcionais 

as concentrações de quercetina na faixa de trabalho entre 1,0 e 12,0 mg L-1 e 

apresentou um coeficiente de correlação linear de 0,9991 e limite de detecção 

de 0,76 mg L-1. 

Um método empregando espectroscopia de infravermelho em conjunto 

com quimiometria foi utilizado na determinação de compostos fenólicos em 

sessenta genótipos de feijão. Foram utilizados os dados espectrais NIR e 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) para determinar compostos 

fenólicos dos feijões (catequina, ácido clorogênico, ácido cádico, ácido p-

cumárico, ácido t-ferúlico, vitexina, isovitexina, miricetina, quercetina e 

kaempferol). Foi possível medir com precisão os compostos fenólicos (R2 > 

0,987) e com um erro inferior a 1,82% (MEENU et al., 2016). 

Um outro método empregando eletroforese capilar foi utilizado na 

determinação simultânea de quatro flavonoides (quercetina, rutina, naringina e 

naringenina) em diferentes frutas (maçã, laranja, uva e ameixa indiana), 

utilizando um detector de fotodiodos. Neste método, os flavonoides foram 

determinados em solução tampão borato 10 mmol L-1 de pH 8,5 em 10 min e 

uma voltagem aplicada de 25 kV. A faixa linear para a análise de quercetina foi 

de 3,12 a 200 mg L-1. Com um limite de detecção de 0,582 mg L-1 e um limite de 

quantificação de 1,941 mg L-1 de quercetina (MEMON et al., 2017). 

Ziyatdinova e colaboradores (2018) propuseram um método voltamétrico 

baseado na criação de novos eletrodos que fossem sensíveis e seletivos para 

determinação de quercetina em ervas medicinais, através da utilização de um 

eletrodo de carbono vítreo modificado com nanotubos de carbono de paredes 
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múltiplas e ácido gálico eletropolimerizado. A extração dos compostos das 

amostras de ervas medicinais foi realizada através dos processos de imersão de 

decocção. Para a imersão a extração durou 15 min e para a decocção 30 min. O 

trabalho apresentou faixa de trabalho de 0,0002 a 7,55 mg L-1 de quercetina, 

com um RSD de 3,5% e um limite de detecção de 0,0001 mg L-1. 

 Os métodos mencionados apresentaram boa precisão e sensibilidade, 

entretanto apresentam algumas desvantagens, tais como, operação complexa 

dos equipamentos, análise laboriosa e dispendiosa, alto consumo de reagente, 

alto custo de equipamentos, resultados complexos, necessidade de desenvolver 

modelos de calibração, etapas de extração e pré-concentração (que diminuía o 

número de análises por hora). Quando comparados com outros métodos 

analíticos, os métodos que envolvem fluorescência são rápidos, simples e 

possuem alta sensibilidade (LIU et al., 2015). O uso de CDs nos métodos 

envolvendo fluorescência são particularmente vantajosos devido a fácil 

obtenção, a alta estabilidade e baixa toxicidade (ZHU et al., 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   48
  
 

 
 

3.2 OBJETIVOS 

 

3.2.1 Geral 

 

Desenvolver um procedimento analítico para a determinação de 

quercetina baseado na supressão da fluorescência de carbon dots com detecção 

espectrofluorimétrica. 

 

3.2.2 Específicos 

 

- Sintetizar e caracterizar os carbon dots; 

- Estabelecer o comprimento de onda de excitação dos carbon dots sintetizados; 

- Realizar estudo do pH para a interação entre o carbon dots e a quercetina; 

- Avaliar o tempo de interação entre o carbon dots e a quercetina; 

- Realizar estudo do volume de carbon dots a ser empregado na determinação 

de quercetina; 

- Realizar estudo da composição química e concentração da solução tampão; 

- Realizar estudo de mecanismo da supressão envolvido na interação entre o 

carbon dots e a quercetina; 

- Avaliar o efeito de interferentes; 

- Validar o método: intervalo linear de concentração, coeficiente de 

determinação, desvio padrão relativo, Limite de detecção e quantificação; 

- Analisar amostras reais de chás e cervejas; 

- Realizar teste de adição e recuperação. 
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3.3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.3.1 Reagentes e solventes 

 

Para o preparo das soluções foram utilizados os reagentes e solventes 

apresentados na Tabela 1.  

 
Tabela 1 - Reagentes, solventes e suas especificações. 

Fonte: A autora (2019). 

 

 

Reagentes e solventes Marca Massa 

molar 

 (g mol-1) 

Teor 

% 

Quercetina (C15H10O7) Sigma-Aldrich 302,24 95 

Catequina (C15H14O6) Sigma-Aldrich 290,27 99 

Epicatequina (C15H14O6) Sigma-Aldrich 290,27 95 

Kaempferol (C15H10O6) Sigma-Aldrich 286,24 90 

Miricetina (C15H10O8) Sigma-Aldrich 318,24 96 

Resveratrol (C14H12O3) Sigma-Aldrich 228,24 99 

Metanol (CH3OH) J. T. Baker 32,04 99,9 

Hidróxido de sódio (NaOH) Dinâmica 40 97 

Cloreto de sódio (NaCl) Vetec 58,44 99 

Ácido clorídrico (HCl) Dinâmica 36,50 37 

Cloreto de potássio (KCl) Dinâmica 74,56 99,5 

Ácido cítrico (C6H8O7) Nuclear 192,12 99,5 

Ácido ascórbico (C6H8O6) Vetec 176,12 99 

Ácido gálico (C7H6O5) Sigma-Aldrich 170,12 98 

Ácido málico (C4H6O5) Sigma-Aldrich 134,09 99 

Glicina (C2H5NO2) Sigma-Aldrich 75,07 98,5 

Tetraborato de sódio (Na2B4O7) Química 

Moderna 

381,37 99 

Carbonato de sódio (Na2CO3) Vetec 105,99 99,5 

Hidrogenocarbonato de sódio 

(NaHCO3) 

Vetec 84 99,5 

Dihidrogenofosfato de sódio 

(NaH2PO4) 

Vetec 119,98 99 

Hidrogenofosfato de sódio 

(Na2HPO4) 

Quimex 141,96 99 

Hidrogenofosfato de potássio 

(K2HPO4) 

Dinâmica 174,2 98 
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3.3.2 Soluções 

 

Todas as soluções foram preparadas com água deionizada, com 

reagentes de alto grau analítico e vidrarias devidamente calibradas.  

 

3.3.2.1 Soluções estoque 

 

Foram preparadas em metanol grau HPLC, soluções estoque individuais 

com concentração de 100 mg L-1 de quercetina, kaempferol, miricetina, 

catequina, epicatequina e resveratrol. As soluções foram armazenadas em 

recipiente de vidro âmbar e mantidas sob refrigeração. 

As soluções estoque de 100 mg L-1 de ácidos ascórbico, gálico, cítrico e 

málico foram preparadas a partir de seus reagentes sólidos em água deionizada 

e armazenadas em recipiente de vidro âmbar. 

A solução estoque de 0,1 mol L-1 de bórax foi preparada a partir do sal 

tetraborato de sódio (Na2B4O7). 

A solução estoque de 0,1 mol L-1 glicocol foi preparada a partir da glicina 

(NH2CH2COOH) sólida em 0,1 mol L-1 cloreto de sódio (NaCl). 

Foram preparadas soluções estoque de KCl, HCl, K2HPO4, ácido cítrico, 

NaHCO3 e Na2CO3, na concentração 0,1 mol L-1 a partir de seus respectivos 

reagentes P. A.. 

Foram preparadas soluções estoque de NaOH e Na2HPO4, nas 

concentrações 0,1 mol L-1, 0,2 mol L-1, 0,3 mol L-1, 0,4 mol L-1, 0,5 mol L-1 e 0,6 

mol L-1, a partir de seus respectivos reagentes P. A.. 

 

3.3.2.2 Soluções de trabalho 

 

Soluções de referência de quercetina foram preparadas, diariamente, com 

concentrações entre 1 e 10 mg L-1 a partir de diluições da solução estoque para 

um volume de 5 mL. 
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3.3.2.3 Soluções tampão 

 

As soluções tampão foram preparadas a partir das soluções estoque 

como descrito na Tabela 2. 

 
Tabela 2 - Preparo de soluções tampão. 

pH Volumes das soluções (mL)* 

2 KCl 
25,00 

HCl 
5,30 

3 K2HPO4 
20,55 

Ácido cítrico 
79,45 

4 K2HPO4 
38,55 

Ácido cítrico 
61,45 

5 K2HPO4 
51,50 

Ácido cítrico 
48,50 

6 K2HPO4 
63,15 

Ácido cítrico 
36,85 

7 K2HPO4 
82,35 

Ácido cítrico 
17,65 

8 K2HPO4 
97,25 

Ácido cítrico 
2,75 

9 Na2CO3 
2,0 

NaHCO3 
23,0 

10 HCl 
20,0 

Na2CO3 

50,0 
 
 
 
 

11 

Na2HPO4 
50,0 

Na2B4O7 

50,1 
HCl 
3,0 

Glicocol 
51,0 

NaHCO3 
50,0 

NaOH 
15,0 

NaOH 
49,9  

Na2CO3 

50,0 
NaOH 
49,0 

NaOH 
22,7 

12 Na2HPO4 
25,0 

NaOH 
37,5 

*para um volume total de 100 mL de solução tampão. 
Fonte: A autora (2019). 

 

3.3.3 Equipamentos e acessórios 

 

Para a síntese dos CDs foi utilizado um forno com controle de temperatura 

(modelo MMM Ecocell Confort Line); um espectrofotômetro UV-VIS (Agilent 
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modelo 8453) para obter os espectros de absorção eletrônica. As imagens dos 

carbon dots foram obtidas através de microscopia de transmissão eletrônica 

(MET) em um microscópio JEOL (modelo JEM 2100, Japão) operado com 

voltagem de aceleração de 200 kV. Para medição de pH foi utilizado um pHmetro 

de bancada Quimis (modelo Q400AS, São Paulo, Brasil). Espectrofotômetro 

Infravermelho com Transformada de Fourier (Shimadzu, modelo IRTracer-100). 

As curvas de decaimento de emissão de fluorescência foram obtidas no 

espectrofluorímetro Horiba - Jobin Yvon Fluorolog-3, operando no modo de 

contagem de fótons únicos correlacionados ao tempo (TCSPC) e usando um 

NanoLED-340 pulsado (pulsos a 339 nm) como fonte de excitação. A resposta 

da função instrumental para o NanoLED-340 foi obtida utilizando de uma solução 

de água de espalhamento Ludox (sílica coloidal). O software de análise de 

decaimento por fluorescência, DAS6, foi usado para ajustar as funções do 

modelo aos dados experimentais. O espectro de FTIR foi obtido usando pastilha 

de KBr na região de número de onda de 4000 - 400 cm-1.  Foi utilizado um 

espectrofluorímetro Shimadzu (modelo RF-5301PC) para as medidas de 

fluorescência.  A medida do rendimento quântico dos CDs foi realizada em um 

espectrômetro Quantaurus (modelo QY—C11347-11) equipado com uma esfera 

de integração (Hamamatsu, Japão).  Todos estes equipamentos estão instalados 

no Laboratório de Medicamentos, Tecnologias, Energias e Soluções Ambientais 

(LAMTESA) no Departamento de Química da Universidade Federal Rural de 

Pernambuco (UFRPE, Recife, Brasil), no Laboratório Associado para a Química 

Verde (LAQV) da Rede de Química e Tecnologia (REQUIMTE) no Departamento  

de Química Aplicada da Universidade do Porto (UP, Porto, Portugal), no 

Laboratório de Terras Raras (BSTR) no Departamento de Química Fundamental 

da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE, Recife, Brasil), no Laboratório 

de Polímeros Não-Convencionais no Departamento de Física da Universidade 

Federal de Pernambuco (UFPE, Recife, Brasil) e na Central Analítica do Instituto 

de Química da Universidade de São Paulo (USP, São Paulo, Brasil). 
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3.3.4 Método 

 

3.3.4.1 Síntese dos Carbon dots (CDs) 

 

Os CDs foram sintetizados empregando o método hidrotermal em um 

único passo, adaptado do trabalho de Guo e colaboradores (2013). Foram 

pesados separadamente 0,2 g de citrato de sódio e 1,5 g de bicarbonato de 

amônio, em seguida, foram dissolvidos em 10 mL de água deionizada e 

transferidos para um reator de Teflon®. Posteriormente, o reator foi colocado em 

uma cápsula de inox e levado a um forno com controle de temperatura por 4 h a 

180 ºC com uma rampa de aquecimento de 10 ºC/min sob alta pressão. Ao 

término da reação os CDs foram resfriados a temperatura ambiente e a 

dispersão contendo 25 mg L-1 dos CDs foi armazenada em tubo Falcon® e 

mantidos sob refrigeração. 

 

3.3.4.2 Espectro de infravermelho 
 

Para obtenção do espectro do infravermelho dos CDs foi realizada uma 

extração simples. Para isso, foram adicionados em um tubo Falcon® 3 mL da 

dispersão de CDs obtida na síntese e 3 mL de diclorometano, o conteúdo do 

tubo foi agitado e posteriormente centrifugado durante 10 min. Após a 

centrifugação, a fase orgânica, contendo os CDs, é coletada e gotejada 

diretamente na pastilha de KBr, ocorrendo a evaporação imediata do 

diclorometano e, assim, obteve-se os espectros de infravermelho dos CDs. 

 

3.3.4.3 Procedimento para a determinação de quercetina 

 

Foram utilizados tubos Falcon® com um volume total de 10 mL. Em cada 

tubo foram adicionados 0,1 mL da dispersão dos CDs, 1 mL da solução tampão 

de Ringer (Na2HPO4 – NaOH) (pH 11), 3,9 mL de água deionizada 

(representando a solução do branco) ou diferentes quantidades da solução 

estoque de quercetina (100 mg L-1) e o volume restante foi completado com água 

deionizada de forma a se obter um volume final de 5 mL. Em seguida foram 

realizadas leituras no espectrofluorímetro para verificar o quenching da 
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fluorescência. O comprimento de onda de excitação foi de 380 nm e o espectro 

de emissão foi obtido numa faixa de 400 a 650 nm com um máximo de emissão 

em torno de 450 nm e as larguras das fendas de excitação e emissão foram de 

1,5 nm. Após as leituras foi construída a curva analítica de F0/F em função da 

concentração de quercetina. 

 

3.3.4.4 Determinação de quercetina nas amostras de chás e cervejas 

 

O método proposto foi utilizado para determinar a quantidade de 

quercetina em 6 chás: verde em sachê (infusão) e pronto para consumo e preto 

em sachê (infusão) e 6 cervejas: Weissbier, Pilsen e Lager). As amostras foram 

compradas em supermercados locais. Para os chás de infusão, o conteúdo de 3 

sachês do mesmo chá foi pesado para a obtenção do peso médio do conteúdo 

dos sachês para fixar a quantidade de chá a ser pesado para o preparo das 

amostras. Então 1,8 g de cada tipo de chá foi adicionado em 100 mL de água 

quente (90ºC), separadamente. Após 5 minutos, o chá foi filtrado e estocado em 

frasco de vidro âmbar. As amostras de cervejas não passaram por nenhum 

tratamento prévio e eram utilizadas assim que eram abertas. As amostras de 

chás e cervejas foram filtradas, diluídas e a concentração de quercetina foi 

determinada. 

 

3.3.4.5 Estudo do pH ideal para a determinação de quercetina 

 

O estudo da melhor condição de pH para a determinação de quercetina 

utilizando os CDs sintetizados foi realizado com o auxílio de soluções tampão 

com pH variando entre 1 e 12. Em 6 tubos Falcon®, foram adicionados volumes 

fixos da dispersão dos CDs, da solução tampão e volumes variados da água 

deionizada e da solução padrão de quercetina (100 mg L-1) de forma a obter 

diferentes concentrações da mesma e manter o volume final nos tubos igual a 5 

mL, conforme descrito na Tabela 3. Para cada pH foi obtida uma curva analítica 

na faixa de 1 a 10 mg L-1 de quercetina.  
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Tabela 3 - Volumes, em mL, de dispersão de CDs, solução tampão, quercetina e água, 
usados na construção das curvas analíticas para o estudo do pH na determinação de 
quercetina. 

Tubo 1 2 3 4 5 6 

CDs 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 

Solução tampão 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

H2O 3,90 3,85 3,80 3,75 3,70 3,40 

Quercetina 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,50 

Volume total 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

Fonte: A autora (2019). 

 

As soluções tampão empregadas neste estudo foram preparadas a partir 

das soluções estoque como descrito na Tabela 2. 

 

3.3.4.6 Estudo do tempo de reação entre os CDs e a quercetina 

 

Após a seleção do pH, foi verificado o melhor tempo para a reação entre 

os CDs e a quercetina. Para avaliar o tempo de reação foi adicionado em um 

tubo Falcon® 0,1 mL da dispersão dos CDs, 1 mL de solução tampão (pH 11), 

3,4 mL de água deionizada e 0,5 mL da solução 100 mg L-1 de quercetina 

(equivalente a 10 mg L-1 de quercetina). Imediatamente após a adição de 

quercetina o conteúdo do tubo Falcon® foi levado para realização da medida no 

espectrofluorímetro onde foram obtidos sinais transientes de variação da 

intensidade da fluorescência em função do tempo. Assim, foi verificada a 

variação da intensidade de fluorescência da interação da quercetina com os CDs 

no intervalo de tempo de 800 s. 

 

3.3.4.7 Estudo do volume da solução contendo CDs 

 

Para utilizar o menor volume possível de dispersão de CDs na 

determinação de quercetina, foi realizado um estudo variando o volume de 

dispersão de CDs de 0,05 a 0,10 mL e as curvas analíticas obtidas para cada 

volume foram comparadas. Em 6 tubos Falcon® foram adicionados volumes 

fixos da solução tampão, volumes variados da quercetina de forma a obter 

diferentes concentrações da quercetina conforme ilustrado na Tabela 3 e 
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volumes variados de água deionizada e de dispersão de CDs (0,05; 0,06; 0,07; 

0,08; 0,09 e 0,10 mL) mantendo o volume final nos tubos igual a 5 mL. 

 

3.3.4.8 Estudo da composição química da solução tampão a ser empregada na 

determinação de quercetina  

 

Após o ajuste do pH, foi realizado um estudo para verificar qual a 

composição química da solução tampão a ser empregada. Foi obtida uma curva 

para 5 soluções tampão diferentes: 1 – Na2B4O7 0,05 mol L-1/NaOH 0,1 mol L-1; 

2 – Na2HPO4/NaOH 0,1 mol L-1; 3 – NaHCO3 0,05 mol L-1/NaOH 0,1 mol L-1; 4 – 

Glicocol/NaOH 0,1 mol L-1 e 5 – Na2CO3/HCl 0,1 mol L-1. As curvas foram obtidas, 

com os volumes de soluções mostrados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Volumes, em mL, de dispersão de CDs, solução tampão, quercetina e água, 
usados na construção das curvas analíticas para o estudo da composição química da 
solução tampão na determinação de quercetina. 

Tubo 1 2 3 4 5 6 

CDs 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 

Solução tampão 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

H2O 3,92 3,87 3,82 3,77 3,72 3,42 

Quercetina 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,50 

Volume total 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

Fonte: A autora (2019). 

 

3.3.4.9 Estudo da concentração da solução tampão a ser empregada na 

determinação de quercetina 

 

Após a escolha da solução tampão, foi realizado um estudo para verificar 

a influência da concentração da solução tampão na determinação de quercetina. 

O estudo foi realizado variando a concentração da solução tampão de Ringer 

(Na2HPO4 – NaOH) entre 0,1 e 0,6 mol L-1 (0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 mol L-1) e 

obteve-se uma curva para cada concentração de solução tampão. Foram 

separados 6 tubos Falcon e preenchidos com volumes de dispersão de CDs, 

solução tampão, água deionizada e quercetina, de acordo com os valores já 

mostrados na Tabela 4. 
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3.3.4.10 Mecanismo da supressão da fluorescência dos CDs induzido pela 

quercetina através da variação da temperatura 

 

Para este estudo foi obtida uma curva para cada temperatura (298, 303 e 

308 K), com os parâmetros otimizados anteriormente (pH do meio, tempo de 

reação, volume de dispersão de CDs, composição e concentração da solução 

tampão). Sabendo que a faixa linear para a determinação de quercetina foi de 1 

a 10 mg L-1, as curvas foram obtidas de acordo com os dados da Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Volumes, em mL, de dispersão de CDs, solução tampão, quercetina, e água, 
usados na construção das curvas analíticas para o estudo da temperatura na 
determinação de quercetina. 

Tubo 1 2 3 4 5 6 7 

CDs 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08 

Solução tampão 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

H2O 3,92 3,87 3,82 3,72 3,62 3,52 3,42 

Quercetina 0,00 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 

Volume total 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

Fonte: A autora (2019). 

 

3.3.4.11 Estudo de interferentes na determinação de quercetina 

 

Após estudar as principais variáveis que podem afetar o método proposto, 

foi realizado o estudo dos possíveis interferentes. O estudo foi realizado 

utilizando soluções com concentração de quercetina fixa em 5 mg L-1 contendo 

de 0,02 a 20 mg L-1 dos possíveis interferentes, de acordo com o que é 

encontrado na composição dos chás e cervejas, foram eles: ácido ascórbico, 

ácido gálico, ácido cítrico, ácido málico, catequina, epicatequina, kaempferol, 

resveratrol e miricetina, adicionados separadamente.  

 

3.3.4.12 Método de adição e recuperação na determinação de quercetina 

 

Para validação do método proposto foi empregado o método de adição e 

recuperação, onde se utiliza a amostra a ser analisada com adição proposital de 

uma concentração conhecida do analito, podendo assim verificar a recuperação 
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do método (SKOOG et al., 2006). Foram analisadas 6 amostras de cervejas e 6 

amostras de chás. As amostras foram filtradas e o teste foi realizado mediante 

diluição de 1:10 (v/v) para as amostras de cervejas e de 1:30 (v/v) para as 

amostras de chás. Neste sentido, foram realizadas medidas da amostra diluída 

(tubo 1) e da amostra diluída com a adição de quercetina em dois níveis de 

concentração de 2 e 5 mg L-1 (tubos 2 e 3). Para a análise foi construída uma 

curva analítica para calcular as concentrações das amostras analisadas com e 

sem adição de quercetina. Os volumes utilizados dos reagentes e amostra para 

este experimento são mostrados nas Tabelas 6 e 7: 

 

Tabela 6 - Volumes, em mL, de dispersão de CDs, solução tampão, quercetina, amostra 
e água, usados no experimento de adição e recuperação na determinação de quercetina 
em amostras de cervejas. 

Tubo 1 2 3 

CDs 0,08 0,08 0,08 

Solução tampão 1,00 1,00 1,00 

H2O 2,25 2,20 1,85 

Quercetina 0,00 0,10 0,25 

Amostra (Cerveja) 0,50 0,50 0,50 

Volume total 5,00 5,00 5,00 

Fonte: A autora (2019). 

 

 

Tabela 7 - Volumes, em mL, de dispersão de CDs, solução tampão, quercetina, amostra 
e água, usados no experimento de adição e recuperação na determinação de quercetina 
em amostras de chás. 

Tubo 1 2 3 

CDs 0,08 0,08 0,08 

Solução tampão 1,00 1,00 1,00 

H2O 2,25 2,20 1,85 

Quercetina 0,00 0,10 0,25 

Amostra (Chá) 0,17 0,17 0,17 

Volume total 5,00 5,00 5,00 

Fonte: A autora (2019). 
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Para o cálculo dos valores de recuperação de quercetina empregou-se a 

seguinte expressão matemática: 

 

𝑅% =  
𝐶𝐴𝑄

𝐶𝐴 + 𝐶𝑄
∗ 100 

 

R% = recuperação em porcentagem; 

CAQ = medida da concentração da solução de amostra com adição de quercetina, 

em mg L-1; 

CA = medida da concentração da solução de amostra, em mg L-1; 

CQ = concentração de quercetina adicionada, em mg L-1. 
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.4.1 Síntese dos carbon dots 

 

O material obtido da síntese dos CDs adaptada do método de Guo e 

colaboradores (2013) apresentou uma coloração amarela. O espectro de 

absorção eletrônica e os espectros de emissão e excitação de fluorescência 

foram obtidos para o estudo das propriedades óticas dos CDs como ilustrado na 

Figura 9.  O espectro de excitação apresentou três bandas em torno de 260, 300 

e 380 nm. Independente do comprimento de onda de excitação escolhido, o 

espectro de emissão de fluorescência tem um máximo em 450 nm. Portanto, 

utilizando como parâmetro a maior intensidade de emissão, foi selecionado o 

comprimento de onda de excitação em 380 nm. O espectro de absorção na 

região do UV-Vis, apresentou duas bandas em torno de 230 e 340 nm, como 

previamente reportado na literatura (GUO et al., 2013). A banda em torno de 230 

nm é relativa a transição π – π* e corresponde a ligação entre carbonos do tipo 

sp2 de nanocarbono (JAISWAL; GHOSH; CHATTOPADHYAY, 2012; VAZ et al., 

2017) e a banda em torno de 340 nm é correspondente a transição n - π* de 

ligação C = O e de grupos carboxílicos  (ZHAO et al., 2015; VAZ et al., 2017). 

Tanto no espectro de absorção quanto no de emissão, nota-se que as curvas 

características dos CDs são semelhantes às da literatura (GUO et al., 2013) isso 

indica que provavelmente, mesmo após adaptações no procedimento, com a 

finalidade de simplificar a metodologia, foi possível obter o CDs com a mesma 

eficiência e qualidade obtida por Guo e colaboradores (2013). 
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Figura 9 - Sobreposição dos espectros de absorção (  ̶̶  ) excitação (  ̶̶  ) e emissão 

(∙∙∙) dos CDs sintetizados e espectro de absorção da quercetina (∙∙∙), a figura em 

miniatura (destaque) representa a imagem dos CDs sob irradiação de luz por 

uma lâmpada UV em 380 nm (esquerda) e sob luz natural (direita). 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

Os CDs sintetizados exibiram estabilidade coloidal em meio aquoso, 

sendo uma solução amarela translúcida quando está sob luz natural. Quando 

exposta a irradiação de lâmpada UV em 380 nm, ocorre a emissão de cor azul, 

como ilustrado na foto inserida na Figura 9, demonstrando que houve a formação 

das nanopartículas. 

O rendimento quântico absoluto (QY) dos CDs dispersos em água foi de 

9,3% (comprimento de onda de excitação de 380 nm). Este QY foi maior que o 

obtido para muitos QDs reportados na literatura (BOURLINOS et al., 2008; 

YANG et al., 2012; ZHENG et al., 2013) e menor que o obtido por  Guo e 

colaboradores (2013) que foi de 68%. A diminuição do QY pode ser devida à não 

realização da etapa de diálise, que do ponto de vista analítico não foi necessária 
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neste trabalho, pois mesmo sem a etapa de diálise foi possível realizar as 

análises de forma mais simples e rápida. 

Através da análise das imagens obtidas por microscopia de transmissão 

eletrônica (MET) (Figura 10), é possível observar que as nanopartículas tem uma 

morfologia esférica e as franjas dentro das partículas, destacada no zoom no 

canto superior à direita da imagem, indicam que os CDs possuíam estrutura 

cristalina, confirmando que os CDs foram obtidos como produto da síntese 

(DAGER et al., 2019). 

 

Figura 10 - Imagens dos CDs sintetizados obtidas por MET. 

 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

Para uma melhor caracterização dos CDs, foi realizada uma análise por 

FTIR para verificar os grupos funcionais presentes na superfície dos CDs. Na 

Figura 11, observa-se bandas de 3200 a 3630 cm-1 atribuídas a vibração de 

estiramentos O – H e N – H (YANG et al., 2018). Os picos em 1577 cm-1 e 1396 

cm-1 são correspondentes as vibrações de estiramentos assimétricos e 

simétricos de ânions carboxilatos (GUO et al., 2013). Desta forma, foi possível 

verificar a presença de grupos amino na superfície dos CDs que possivelmente 
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interagem com as hidroxilas fenólicas da quercetina. Sendo assim, pode-se 

sugerir que as ligações de hidrogênio que acontecem entre a quercetina e os 

grupos funcionais presentes na superfície dos CDs são as responsáveis pelo 

quenching da fluorescência (YANG et al., 2018). 

 

Figura 11 - Espectro de transmitância no infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) dos CDs. 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

Os CDs sintetizados foram aplicados na análise da quercetina. Assim, 

foram realizados estudos para estabelecer as melhores condições de reação 

entre os CDs e a quercetina. 

Foram avaliadas as condições experimentais utilizadas para o 

procedimento proposto, incluindo pH do meio, tempo de reação, volume de 

dispersão de CDs, natureza e concentração (força iônica) da solução tampão, 

mecanismo de interação através da variação da temperatura e seletividade dos 

CDs. Os estudos para avaliar o desempenho do ensaio analítico foram 
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realizados utilizando análise univariada com a finalidade de alcançar a 

sensibilidade mais elevada, ou seja, o quenching máximo da fluorescência. 

 

3.4.2 Estudo do pH ideal para a determinação de quercetina 

 

Foi investigado a melhor condição do pH para o estabelecimento da 

reação proposta. A reatividade e a estabilidade dos CDs em um dado solvente 

estão relacionadas à carga da superfície das nanopartículas, a qual é 

dependente da natureza do ligante e do pH do meio. Devido a presença de 

grupos carboxílicos na superfície dos CDs, em meio ácido estes grupos são 

protonados o que pode levar a uma instabilidade coloidal das nanopartículas, 

ocasionando a agregação das mesmas e consequentemente a inibição da 

fluorescência (GUO et al., 2013). 

Neste estudo, variou-se o pH entre 1 e 12 empregando soluções tampão, 

para avaliar a influência do pH no quenching da fluorescência dos CDs induzidos 

com quercetina. Na Figura 12 é possível observar que houve um aumento na 

sensibilidade (constante de Stern-Volmer, Ksv) em função do aumento do pH. 

Não foi verificada sensibilidade para o pH 1, pois neste pH não foi possível obter 

a curva analítica, uma vez que para todos os pontos da curva a intensidade de 

fluorescência foi igual a zero, possivelmente devido a uma agregação ou 

degradação dos CDs. A maior sensibilidade e o melhor coeficiente de correlação 

linear (R) foi obtido quando o pH foi igual a 11 (F0/F = (0,1005 ± 0,0045) × C + 

(0,9980 ± 0,0234), R = 0,9969), onde C é correspondente a concentração de 

quercetina e F0/F é a intensidade de fluorescência na ausência (F0) e presença 

(F) de quercetina. Apesar das constantes de Stern-Volmer para os valores de pH 

9 e 11 serem praticamente iguais, o pH 11 foi escolhido pois neste pH havia um 

maior quenching para a primeira concentração da curva (1 mg L-1), o que tem 

influência direta no limite de detecção do método. Era esperado que a melhor 

condição fosse em pH 11, uma vez que os CDs sintetizados possuem pH 10,8. 

Portanto, selecionou-se o pH 11 para estudos posteriores. 
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Figura 12 - Constante de Stern-Volmer (Ksv) em função do pH da solução 

tampão a ser empregada na determinação de quercetina. pH das soluções 

tampão variou entre 2 e 12. 

 

  

Fonte: A autora (2019). 

 

3.4.3 Estudo do tempo de reação entre os CDs e a quercetina 

 

A estabilidade das dispersões de CDs pode afetar a reprodutibilidade e 

exatidão das sucessivas medidas de fluorescência durante as análises das 

amostras. Uma solução instável afetará a relação entre a fluorescência e a 

concentração do analito, pois a perda de fluorescência pode ser decorrente da 

instabilidade da solução e não da presença do analito em diferentes 

concentrações. Este aspecto torna-se mais importante se a reação demanda 

longo intervalo de tempo.     

Na Figura 13 é apresentado o sinal transiente referente ao estudo do 

tempo de reação dos CDs com a quercetina empregando as condições 

previamente descritas no item 4.4.3. Pôde-se observar que a reação entre os 

CDs e a quercetina ocorria de forma rápida e, posteriormente, o equilíbrio era 
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deslocado de forma a regenerar parte dos CDs, uma vez que foi observada a 

recuperação parcial da fluorescência dos CDs. Sendo assim, foi selecionado um 

tempo de 30 s para leitura da reação, pois este era o menor tempo possível para 

a leitura, após a adição de quercetina ao tubo Falcon, onde ocorria a reação. 

 

Figura 13 - Sinais transientes referentes aos CDs e a reação entre os CDs e a 

quercetina (10 mg L-1), pH 11. O sinal foi monitorado em 450 nm. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

3.4.4 Estudo do volume da dispersão de CDs a ser empregado na 

determinação de quercetina 

 

Em cada síntese que é realizada, são produzidos cerca de 10 mL de 

dispersão de CDs. Desta forma, procurou-se avaliar o volume de dispersão de 

CDs a ser empregado na análise de quercetina, para verificar qual a menor 

quantidade de dispersão de CDs possível de ser utilizado na análise sem que 

houvesse perda da sensibilidade do método. O volume foi variado entre 0,05 e 

0,10 mL e foi obtida uma curva analítica para cada volume de dispersão de CDs 
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empregados. Em todos os volumes estudados foi possível obter uma resposta 

linear entre a razão da fluorescência (F0/F) e a concentração de quercetina. A 

melhor sensibilidade (Ksv) foi obtida com o volume de 0,09 mL, porém neste 

volume o máximo de fluorescência para a solução do branco ultrapassava a faixa 

de trabalho do equipamento.  Assim, foi selecionando o volume de 0,08 mL, pois 

apresentou uma curva com boa sensibilidade (Ksv) e melhor coeficiente de 

correlação linear (R), como demonstrado na Tabela 8. 

 
Tabela 8 - Equação da reta e coeficiente de correlação (R) de acordo com a variação 
do volume de dispersão de CDs para a determinação de quercetina. 

Volume CDs 

(mL) 

Equação da reta R 

0,05 F0/F = (0,1513 ± 0,0049) × C + (0,8936 ± 0,0252) 0,9984 

0,06 F0/F = (0,1590 ± 0,0062) × C + (0,8639 ± 0,0319) 0,9977 

0,07 F0/F = (0,1654 ± 0,0067) × C + (0,8889 ± 0,0341) 0,9976 

0,08 F0/F = (0,1579 ± 0,0039) × C + (0,9316 ± 0,0202) 0,9991 

0,09 F0/F = (0,1749 ± 0,0085) × C + (0,8748 ± 0,0432) 0,9965 

0,10 F0/F = (0,1488 ± 0,0064) × C + (0,9814 ± 0,0329) 0,9972 

C: concentração de quercetina; F0/F: Intensidade de fluorescência na ausência (F0) e presença 
(F) de quercetina. 
Fonte: A autora (2019). 

 

3.4.5 Estudo da composição química da solução tampão a ser empregada 

na determinação de quercetina 

 

Foi realizado um estudo variando a composição química da solução 

tampão pH 11: Na2B4O7/NaOH, Na2HPO4/NaOH, NaHCO3/NaOH, 

Glicocol/NaOH e Na2CO3/HCl, de acordo com a Tabela 9. Conforme pode ser 

observado, houve uma pequena queda na sensibilidade (Ksv) para as soluções 

tampão 1 e 4. Nas curvas obtidas com as soluções tampão 3 e 5, embora a 

sensibilidade (Ksv) tenha sido maior, o quenching para a primeira concentração 

da curva (1 mg L-1) foi menor do que na curva obtida para a solução tampão 2. 

Os resultados revelaram que a solução tampão Na2HPO4/NaOH permitiu obter 

maior estabilidade dos CDs e maior efeito quenching para quercetina.  Sendo 

assim, a solução tampão Na2HPO4/NaOH foi escolhida. 

 



   68
  
 

 
 

Tabela 9 - Equação da reta e coeficiente de correlação (R) de acordo com a variação 
da composição química da solução tampão para a determinação de quercetina. 

Tampão Solução tampão Equação da reta R 

1 Na2B4O7 0,05 mol L-1 

/NaOH 0,1mol L-1 

F0/F = (0,1338 ± 0,0082) × C +  

(0,8006 ± 0,0416) 

0,9946 

2 Na2HPO4/ 

NaOH 0,1 mol L-1 

F0/F = (0,1511 ± 0,0075) × C +  

(0,8922 ± 0,0384) 

0,9963 

3 NaHCO3 0,05 mol L-1 

/NaOH 0,1 mol L-1 

F0/F = (0,1761 ± 0,0119) × C +  

(0,8500 ± 0,0608) 

0,9932 

4 Glicocol/ 

NaOH 0,1 mol L-1 

F0/F = (0,1323 ± 0,0043) × C +  

(0,9250 ± 0,0219) 

0,9984 

5 Na2CO3/ 

HCl 0,1 mol L-1 

F0/F = (0,1672 ± 0,0091) × C +  

(0,8606 ± 0,0461) 

0,9956 

C: concentração de quercetina; F0/F: Intensidade de fluorescência na ausência (F0) e presença 
(F) de quercetina. 
Fonte: A autora (2019). 

 

3.4.6 Estudo da concentração da solução tampão a ser empregada na 

determinação de quercetina 

 

Após estabelecer o pH (11) e a composição da solução tampão 

(Na2HPO4/NaOH), a concentração da solução tampão foi avaliada. A magnitude 

da interação do analito com a superfície dos CDs pode ser influenciada pela força 

iônica do meio reacional (concentração da solução tampão). A avaliação deste 

parâmetro foi realizada variando a concentração das espécies presentes na 

solução tampão, Na2HPO4 e NaOH entre 0,1 e 0,6 mol L-1. Como mostrado na 

Tabela 10, não houve grande variação na sensibilidade (Ksv) e nos valores de 

coeficiente de correlação linear (R) na análise de quercetina em função da 

variação da concentração da solução tampão. Assim, foi mantida a menor 

concentração empregada, 0,1 mol L-1, para os estudos posteriores. 
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Tabela 10 - Equação da reta e coeficiente de correlação (R) de acordo com a variação 
da concentração da solução tampão para a determinação de quercetina. 

Concentração 

(mol L-1) 

Equação da reta R 

0,1 F0/F = (0,1502 ± 0,0041) × C + (0,9096 ± 0,0211) 0,9989 

0,2 F0/F = (0,1303 ± 0,0059) × C + (0,8919 ± 0,0304) 0,9969 

0,3 F0/F = (0,1321 ± 0,0051) × C + (0,9069 ± 0,0259) 0,9979 

0,4 F0/F = (0,1555 ± 0,0077) × C + (0,8985 ± 0,0392) 0,9964 

0,5 F0/F = (0,1657 ± 0,0104) × C + (0,8782 ± 0,0529) 0,9942 

0,6 F0/F = (0,1463 ± 0,0049) × C + (0,9808 ± 0,0249) 0,9983 

C: concentração de quercetina; F0/F: Intensidade de fluorescência na ausência (F0) e presença 
(F) de quercetina. 
Fonte: A autora (2019). 

 

3.4.7 Mecanismo de interação entre os CDs e a quercetina 

 

Na Figura 9, é possível observar que o espectro de absorção da 

quercetina possui duas bandas em torno de 255 e 370 nm. Os CDs sintetizados 

exibem uma banda de absorção em torno de 340 nm e uma banda de emissão 

em torno de 450 nm quando excitado em 380 nm. É observada uma 

sobreposição parcial entre os espectros de absorção da quercetina e os 

espectros de absorção e excitação dos CDs. O quenching da fluorescência dos 

CDs ocorre devido ao comprimento de onda de absorbância da quercetina ser 

próxima do comprimento de onda de excitação dos CDs. Assim, a quercetina 

presente no meio absorve parte da radiação que seria usada na excitação dos 

CDs, levando ao efeito de filtro interno entre a quercetina e os CDs, causando a 

mudança na intensidade da fluorescência (ZHENG et al., 2013; VAZ et al., 2017). 

Os espectros da Figura 14, mostram um deslocamento do pico máximo 

de fluorescência dos CDs para comprimentos de onda maiores (red-shift) após 

a reação com a quercetina. É possível observar que o red-shift aumenta com o 

aumento da concentração de quercetina, sugerindo que o mecanismo envolvido 

no quenching da fluorescência não se deve somente ao efeito de filtro interno, 

mas também ao estado fundamental dos compostos formados (HUANG et al., 

2015). 
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Figura 14 - Espectros de fluorescência para a determinação de quercetina, 

soluções de referência contendo: 0 - 10 mg L-1, em destaque a curva analítica 

para a quercetina. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

A Figura 15 mostra a influência da temperatura na intensidade da 

fluorescência dos CDs em 298, 303 e 308 K. É possível observar que ocorre uma 

diminuição na constante de Stern-Volmer com o aumento da temperatura do 

meio reacional. 

Este fenômeno demonstra que o mecanismo envolvido no quenching da 

fluorescência dos CDs causado pela quercetina é estático. Quando o quenching 

da fluorescência é dinâmico, o aumento da temperatura aumenta a difusão bem 

como o número de colisões entre os CDs e o quencher, o que aumenta o valor 

da constante de Stern-Volmer. Quando o mecanismo envolvido é estático, com 

o aumento da temperatura ocorre a dissociação dos complexos formados 

durante a reação entre os CDs e o quencher, ocasionando um decréscimo na 

constante de Stern-Volmer. 
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Figura 15 - Curvas analíticas obtidas da reação entre os CDs e a quercetina sob 

diferentes temperaturas:  25, 30 e 35ºC, respectivamente. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

Na Tabela 11, é possível observar que houve um decréscimo na constante 

de Stern-Volmer com o aumento da temperatura da interação entre os CDs e a 

quercetina.  

 Os valores das constantes de ligação (Kb) e o número de sítios ligantes 

(n) foram obtidos através da curva de regressão logarítmica do 𝑙𝑜𝑔(𝐹0 − 𝐹 𝐹⁄ ) 

em função do 𝑙𝑜𝑔[𝑄] com base na Equação 1: 

 

𝑙𝑜𝑔 (
𝐹0−𝐹

𝐹
) = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑏 + 𝑛𝑙𝑜𝑔[𝑄]                                                                 Equação 1 

 

A partir da interceptação e inclinação da curva, utilizando a Equação 1, 

foram obtidos os valores de Kb e n para cada temperatura (298, 303 e 308 K). 
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Foram calculados também os parâmetros termodinâmicos da interação 

entre os CDs e a quercetina. O cálculo da energia livre (ΔG) foi realizado através 

da Equação 2: 

 

∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑏                 (Equação 2) 

 

 Sendo, R a constante universal dos gases (8,314462 J/mol K), T a 

temperatura em Kelvin e Kb a contante de ligação. 

 A variação de entalpia (ΔH) foi calculada através da Equação 3: 

 

∆𝐻 = − (
(𝑙𝑛

𝐾𝑏2
𝐾𝑏1

)∗𝑅

(
1

𝑇2
−

1

𝑇1
)

)                                                                               (Equação 3) 

 

 Onde, Kb2 e Kb1 são as constantes de ligação em duas temperaturas 

diferentes, R a constante universal dos gases a T1 e T2 são as temperaturas nas 

quais Kb1 e Kb2 foram calculados. 

 A variação da entropia (ΔS) foi calculada através da Equação 4: 

 

∆𝑆 =  
∆𝐻−∆𝐺

𝑇
                                                                                           (Equação 4) 

 
 Onde, ΔH e ΔG são a entalpia e energia livre calculadas, respectivamente 

(DWIECKI et al., 2017). Os valores dos parâmetros termodinâmicos encontram-

se na Tabela 11 abaixo. 

 
 
Tabela 11 - Constantes de Stern-Volmer (Ksv), constantes de ligação (Kb), número de 
sítios ligantes (n) e os parâmetros termodinâmicos obtidos da interação entre os CDs e 
a quercetina em diferentes temperaturas. 

T 

(K) 

Ksv ×103 

(L mol-1) 

Ra Kb ×105 

 (L mol-1) 

n Rb ΔH 

(KJ mol-1) 

ΔG 

(KJ mol-1) 

ΔS 

(J mol-1) 

298 41,08 0,9909 9,26 1,30 0,9964 -88,12 -34,04 -32,20 

303 36,18 0,9967 5,15 1,26 0,9989  -33,13  

308 34,75 0,9982 1529,67 1,80 0,9768  -48,26  

a: Coeficiente de correlação para os valores de Ksv; b: Coeficiente de correlação para os valores de Kb. 

Fonte: A autora (2019). 
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Foi observado que para todas as temperaturas estudadas foram obtidos 

valores de energia livre negativos, indicando a formação espontânea dos 

complexos formados da interação entre os CDs e a quercetina. O valor obtido de 

entalpia foi negativo, demonstrando que a complexação ocorre através de um 

processo exotérmico, ou seja, ocorre liberação de energia (DWIECKI et al., 

2017).  

Através dos parâmetros termodinâmicos também é possível prever que 

tipo de interação ocorre entre os CDs e a quercetina. Os valores de entalpia e 

entropia negativos são característicos de sistemas onde ocorrem interações de 

Van der Waals e ligações de hidrogênio. Uma forma de confirmar os tipos de 

interação é através da avaliação da força iônica, foi possível observar a influência 

da força iônica através do estudo da variação da concentração da solução 

tampão. Neste estudo foi observado que o aumento da concentração da solução 

tampão (força iônica), não afetou significativamente o sinal analítico, indicando 

que não há preferência por forças eletrostáticas, sendo preferenciais as ligações 

de hidrogênio e as forças de Van der Waals (VAZ et al., 2017). 

Outra forma de verificar se o mecanismo envolvido no quenching da 

fluorescência dos CDs é estático é através do espectro de absorção dos CDs na 

presença e na ausência da quercetina, como ilustrado na Figura 16. A formação 

de complexo no estado fundamental pode ocasionar a mudança no espectro de 

absorção dos CDs (ZU et al., 2017). É possível observar a mudança no espectro 

de absorção dos CDs após a reação com a quercetina. Existe uma banda em 

torno de 425 nm (Figura 14) indicando que houve uma perturbação na nuvem 

eletrônica dos CDs. Esta banda não aparece no espectro de absorção da 

quercetina, demonstrando que ela é proveniente da interação entre os CDs e a 

quercetina.  
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Figura 16 - Espectro de absorção dos CDs, da quercetina e do produto da 

interação entre os CDs e a quercetina. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

A forma mais eficiente de avaliar se o mecanismo envolvido no quenching 

da fluorescência é estático ou dinâmico é através da medida do tempo de vida 

de fluorescência (τ). Quando o quenching é estático, o tempo de vida da 

fluorescência não sofre variação na presença da quercetina (τ0/τ = 1), τ0 e τ são 

referentes ao tempo de vida dos CDs na ausência e na presença de quercetina, 

respectivamente. Os CDs complexados não fluorescem, então somente a 

fluorescência dos CDs não complexados é observada. 

Por outro lado, quando o mecanismo do quenching é dinâmico F0/F = τ0/τ. 

É possível observar na Figura 17 que o tempo de vida de fluorescência dos CDs 

e dos CDs na presença de 10 mg L-1 de quercetina em solução tampão pH 11,0 

foi 6,43 ns e 6,54 ns, respectivamente, assim podemos dizer que τ0/τ = 1, o que 

comprova que o mecanismo envolvido no quenching da fluorescência da reação 

dos CDs com a quercetina foi estático (LAKOWICZ, 2006; YANG et al., 2018). 
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Figura 17 - Perfil de decaimento de emissão de fluorescência dos CDs e dos 

CDs na presença de 10 mg L-1 de quercetina em solução tampão pH 11,0 (λex = 

380 nm, λem = 450 nm). 

 

  

Fonte: A autora (2019). 

 

Guo e colaboradores (2013) observaram que os CDs em pHs baixos 

apresentavam baixa fluorescência e em pHs altos apresentavam fluorescência 

alta. Sendo assim, concluíram que existe a presença de grupos carboxílicos nos 

CDs sintetizados. Estes grupos podem ser protonados em meio ácido, o que 

poderia levar à agregação dos CDs, resultando no quenching da fluorescência. 

A interação entre a quercetina e os CDs pode ocorrer na superfície dos CDs 

(XIAO et al., 2013). Possivelmente, esta interação ocorre entre os CDs 

sintetizados e os compostos formados, devido à instabilidade na estrutura do 

anel da quercetina em meio básico, resultando na fragmentação da estrutura do 

anel (CHEN; ZHOU; JI, 2010) e desta forma a superfície dos CDs se modificada 

o que ocasiona o quenching da fluorescência. 
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3.4.8 Estudo de interferentes para a determinação de quercetina 

 

Para avaliar a seletividade do método proposto foi investigado o efeito de 

possíveis interferentes que podem afetar a análise de amostras reais. O efeito 

destas substâncias no sinal da solução de referência foi avaliado no método 

otimizado empregando solução de referência de 5 mg L-1 quercetina contendo 

diferentes concentrações das espécies potencialmente interferentes, tais como, 

ácido ascórbico, ácido gálico, ácido cítrico, ácido málico, catequina, 

epicatequina, kaempferol, resveratrol e miricetina. Foram consideradas como 

interferentes, as espécies químicas as quais os sinais obtidos usando a solução 

padrão de quercetina com a substância interferente ocasionasse uma variação 

de até ± 5% com relação ao sinal da solução padrão de quercetina (DE 

ANDRADE et al., 2014).  

Analisando os resultados obtidos, mostrados na Tabela 12, pode-se 

observar que as espécies com maior potencial interferente são catequina, 

kaempferol e miricetina, pois estas substâncias apresentaram um limite de 

concentração menor que os demais interferentes.  

 

Tabela 12 - Estudo de interferência para diferentes substâncias na determinação de 
quercetina. 

Substância Concentração (mg L-1) Variação do sinal (%) 

Ácido ascórbico 5,00 -1,84 

Ácido gálico 5,00 -2,32 

Ácido cítrico 5,00 +1,08 

Ácido málico 10,00 -4,74 

Catequina 2,00 +0,71 

Epicatequina 15,00 +4,76 

Kaempferol 0,04 -2,95 

Resveratrol 10,00 -1,36 

Miricetina 1,00 -4,85 

Solução de referência de quercetina 5 mg L-1. 
Fonte: A autora (2019). 
 

 

Em amostras de cervejas a catequina, o kaempferol e a miricetina são 

encontrados em teores que variam de 5,9 a 10,1 mg L-1 para a catequina 
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(CORTACERO-RAMÍREZ et al., 2004), para o kaempferol foi encontrado um teor 

de 16,4 mg L-1 (SIQUEIRA; BOLINI; MACEDO, 2008) e para a miricetina foi 

encontrado um valor de 0,08 mg L-1 (JANDERA et al., 2005). Considerando que 

a amostra de cerveja foi diluída 1:10 (v/v), a concentração de catequina, 

kaemferol e miricetina se mantiveram em um máximo de aproximadamente 1,01; 

1,64 e 0,008 mg L-1, respectivamente. Portanto, não é esperado um efeito 

interferente da catequina e miricetina uma vez que sua concentração na cerveja 

é menor que a concentração que causa interferência na análise. Caso a cerveja 

analisada não tenha um teor máximo de kaempferol, que é de 16,4 mg L-1 como 

descrito na literatura, poderia ser esperado também que não houvesse 

interferência deste polifenol após a sua diluição para a análise de quercetina. 

Em amostras de chás, apesar das concentrações de catequina, 

kaempferol e miricetina serem altas (BEHLING et al., 2004), como relatado na 

literatura, o teste de adição e recuperação confirmou a exatidão do método, 

mostrando que não houve efeito de interferente nas amostras de chá analisadas. 

Desta forma, através do teste de recuperação (Tabela 14), foi avaliada a exatidão 

do método. 

 

3.4.9 Figuras de mérito do método proposto para a determinação de 

quercetina 

 

Os parâmetros estabelecidos no procedimento proposto para a 

determinação de quercetina empregando tempo de reação de 30 s e uma 

solução tampão de Ringer (Na2HPO4 – NaOH) são mostrados na Tabela 13. 

 

Tabela 13 - Parâmetros estabelecidos após a otimização do procedimento proposto 
para a determinação de quercetina. 

Parâmetros Faixa estudada Valor selecionado 

pH 1 – 12 11 

Volume da dispersão dos 

CDs (mL) 

0,05 – 0,10 0,08 

Concentração da solução 

tampão (mol L-1) 

0,1 – 0,6 0,1 

Fonte: A autora (2019). 
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Na Figura 14 é possível observar que a intensidade de emissão de 

fluorescência dos CDs foi sensível a quercetina e diminuiu com o aumento da 

concentração da mesma. Também foi observado um red-shift na emissão dos 

CDs que se tornava mais pronunciado com o aumento da concentração de 

quercetina. 

Obteve-se uma resposta linear entre 1,0 e 10,0 mg L-1 quercetina. 

Estimou-se a equação linear empregando-se o método dos mínimos quadrados 

como sendo F0/F = (0,1511 ± 0,0075)*[Q] + (0,8922 ± 0,0384) (R = 0,9963, n = 

3) (F0 e F representam a intensidade de fluorescência dos CDs na ausência e na 

presença, respectivamente, de quercetina) e [Q] é a concentração da quercetina, 

em mg L-1). Este fenômeno pode ser descrito pela equação de Stern-Volmer (DE 

SOUZA et al., 2015), como ilustrado na Equação 5, onde observa-se a 

dependência linear de F0/F com a concentração do quencher [Q]. Onde Ksv é a 

constante do quenching ou a constante de Stern-Volmer, estabelecida em 

0,1511 L mg-1 (KEIZER, 1983; HU et al., 2019).  

 

𝐹0 𝐹⁄ = 1 + 𝐾𝑠𝑣[𝑄]                                                                                (Equação 5) 

 

O limite de detecção foi estimado em 0,85 mg L-1 e foi obtido um desvio 

padrão relativo (RSD) de 0,21% (n = 3, 4 mgL-1 quercetina). No teste de adição 

e recuperação foi possível obter valores de recuperação para as amostras de 

chás e cervejas entre 80 e 107%, demonstrado que não houve efeito de matriz. 

Assim, pode-se dizer que o método proposto para análise de quercetina é viável 

para aplicações analíticas. 

O método proposto foi comparado com outros previamente reportados na 

literatura para determinação de quercetina (Tabela 14), mostrando que o 

presente trabalho apresentou uma faixa linear comparável a métodos reportados 

na literatura (REZAZADEH et al., 2015). Na análise empregando CLAE-EM, 

aquecimento e uso de solventes como ácido fórmico e acetonitrila foram 

necessários, e as análises foram demoradas (JESZKA-SKOWRON; 

KRAWCZYK; ZGOŁA-GRZESKOWIAK, 2015). Em alguns trabalhos, o preparo 

de amostra era dispendioso e demandava muito tempo (ZIYATDINOVA; 

KOZLOVA; BUDNIKOV, 2018; REZAZADEH et al., 2015; HU; FENG; LI, 2014). 
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No método espectrofotométrico, embora as análises tenham sido realizadas 

diretamente devido à simplicidade das amostras (fármaco), houveram 

desvantagens como a quantidade de solvente necessária e tempo de reação de 

4 min, sendo oito vezes mais lento que o tempo de reação relatado no presente 

trabalho (PEJIC et al., 2004).São também reportados métodos com detecção por 

fluorescência, que utilizam nanopartículas de carbono para determinação de 

quercetina em solução aquosa como o método utilizando carbon dots 

funcionalizados com organossilano (ZOU et al., 2015) e também o método 

empregando nanopartículas fluorescentes de carbono (XIAO et al., 2013) 

embora esses métodos sejam  interessantes, eles não foram aplicados em 

amostras reais. 

O presente trabalho tem vantagens sobre os outros, como alta frequência 

analítica, economia de reagentes sendo ecologicamente correta, não envolve 

nenhuma etapa de extração com solvente, a análise é viável após etapas simples 

de filtração e diluição não sendo necessário nenhum pré-tratamento complexo. 

 

 



 
 

   

 
 
 
 

Tabela 14 - Comparação das características analíticas de metodologias empregadas na determinação de quercetina. 

Método de detecção Faixa linear  
(mg L-1) 

DPR 
(%) 

Limite de detecção  
(mg L-1) 

Amostra Referências 

Voltamétrico 0,0002 – 7,55 3,5 0,0001 Ervas medicinais (ZIYATDINOVA; 
KOZLOVA; BUDNIKOV, 

2018) 

CLAE-EM 0,002 – 2,0 - - Infusões de chá (JESZKA-SKOWRON; 
KRAWCZYK; ZGOŁA-

GRZESKOWIAK, 2015) 

Eletroquímico 0,12 – 9,07 5 0,012 Chá (REZAZADEH et al., 
2015) 

Fluorescência 0,02 – 0,8 4,1 0,005 Urina e casca de cebola (HU; FENG; LI, 2014) 

Espectrofotométrico 1,0 – 12,0 < 3 0,76 Cápsulas de Quercetina com 
vit. C 

(PEJIC et al., 2004) 

Fluorescência 0 – 12,0 - 0,02 Solução aquosa (ZOU et al., 2015) 

Fluorescência 0,87 – 9,54 2,9 0,03 Solução aquosa (XIAO et al., 2013) 

Fluorescência 1,0 – 10,0 1,22 0,85 Chá e cerveja Presente trabalho 

CLAE-EM: Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com Espectrometria de Massa; DPR: desvio padrão relativo. 
Fonte: A autora (2019). 
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3.4.10 Método de adição e recuperação para a determinação de quercetina 

em amostras de chás e cervejas 

 

O teste de adição e recuperação é uma das maneiras de avaliar a exatidão 

dos resultados analíticos (XU et al., 2012). Em um teste de adição e recuperação, 

uma quantidade conhecida do constituinte a ser analisado (analito) é adicionada 

à matriz e, em seguida, a análise é realizada neste material. Uma comparação 

da concentração encontrada na matriz sem adição pela quantidade adicionada 

fornece a recuperação do método, o que nos fornece uma estimativa da exatidão 

do método (BETZ; BROWN; ROMAN, 2011). 

Seis tipos de amostras de cerveja (Weissbier, Pilsen e Lager) e seis tipos 

de amostras de chá foram analisados: verde e preto em infusão e chá verde 

pronto para consumo. A adição foi realizada em dois níveis de concentração de 

quercetina, 2,0 e 5,0 mg L-1. Antes das análises as amostras foram filtradas e 

diluídas, 1:10 (v/v) para amostras de cervejas e 1:30 (v/v) para amostras de chás, 

com o intuito de manter a concentração de quercetina dentro da faixa de trabalho 

do procedimento proposto. 

Na análise realizada, como demonstrado na Tabela 15, foram obtidos 

valores de recuperação entre 80 e 107%, indicando a exatidão do método 

proposto e demonstrando que não houve efeito de matriz na determinação de 

quercetina. Sendo assim, método pode ser empregado na determinação de 

quercetina em amostras de cervejas e chás. 
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Tabela 15 - Resultados obtidos para o teste de adição e recuperação para a 
determinação de quercetina. 

Amostras Adicionado 
(mg L-1) 

Encontrado 
(mg L-1) 

Recuperação 
(%) 

Lager Beer 
 

0 5,14 - 

2,0 5,90 83 

5,0 8,65 85 

Lager Beer 0 1,73 - 

2,0 3,01 81 

5,0 6,09 91 

Weissbier 0 4,37 - 

2,0 5,94 93 

5,0 8,12 87 

Pilsen Beer 0 1,88 - 

2,0 3,12 81 

5,0 7,01 101 

Pilsen Beer 0 2,96 - 

2,0 4,32 87 

5,0 7,70 97 

Pilsen Beer 0 1,51 - 

2,0 3,39 96 

5,0 5,22 80 

Chá verde* 0 3,87 - 

2,0 6,27 107 

5,0 8,30 94 

Chá verde 0 8,45 - 

2,0 10,62 102 

5,0 13,17 98 

 
Continua  
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Amostras Adicionado 
(mg L-1) 

Encontrado 
(mg L-1) 

Recuperação 
(%) 

 

Chá verde 0 6,54 - 

2,0 8,15 95 

5,0 13,64 104 

Chá verde 0 8,72 - 

2,0 8,99 84 

5,0 11,24 82 

Chá preto 0 7,48 - 

2,0 9,22 97 

5,0 11,32 91 

Chá preto 0 6,37 - 

2,0 8,76 91 

5,0 10,07 89  

* Pronto para consumo. 
Fonte: A autora (2019). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



84 
 

   

4 USO DE QUANTUM DOTS TERNÁRIOS SINTETIZADOS VIA 

ELETROQUÍMICA COMO SENSOR FLUORESCENTE PARA A 

DETERMINAÇÃO DE CURCUMINA EM AMOSTRAS DE 

AÇAFRÃO-DA-TERRA 

 

 

Figura 18 - Esquema ilustrativo da aplicação dos QDs ternários na determinação 

de curcumina através do quenching da fluorescência. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

 

 

 

 

 

 



85 
 

   

4.1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

4.1.1 Quantum dots 

 

Existem materiais que possuem uma condutividade intermediária, sua 

condutividade fica entre a dos materiais condutores (como no caso dos metais) 

e a dos isolantes, estes materiais são chamados de semicondutores. Os 

semicondutores que possuem uma banda de valência (BV) completa e uma 

banda de condução (BC) vazia, separadas por um band gap relativamente 

pequeno, são os chamados de semicondutores intrínsecos (ATKINS; JONES, 

2012). Devido ao tamanho do band gap (Eg), com o aumento da temperatura 

alguns elétrons são excitados da BV para a BC, onde podem se deslocar pelo 

sólido, por isso, a condutividade destes materiais dependem fortemente da 

temperatura (RAHMAN, 2015). 

Outra forma de aumentar a condutividade de um semicondutor é através 

da adição de elétrons na BC (semicondutores tipo-n) ou pela remoção de 

elétrons na BV (semicondutores tipo-p), isso é possível através do processo de 

dopagem do sólido com impurezas, que são átomos que possuem mais ou 

menos elétrons de valência do que o material semicondutor (Figura 19). Quando 

a BV perde elétrons, pode-se dizer que ela possui “buracos” que fazem com que 

ela atue como uma BC, permitindo o movimento dos elétrons. 

 

Figura 19 - Esquema das bandas de semicondutores intrínseco, tipo-n e tipo-p. 
 

 

Fonte: Adaptado de Atkins (ATKINS; JONES, 2012). 
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Um tipo de semicondutor que trouxe uma grande inovação tecnológica no 

campo de nanomateriais funcionais são os nanocristais semicondutores. 

Quando o tamanho desses nanocristais semicondutores é menor ou igual ao raio 

de Bohr do éxciton (nome dado ao par elétron-buraco ligados através de 

interação coulômbica) que pode variar de ~ 2 a ~ 50 nm dependendo do material,  

ocorre um efeito de confinamento quântico que levam a algumas manifestações 

como a aparição de novas propriedades óticas (RABOUW; DONEGA, 2016; LI 

et al., 2018). 

Quando o raio da nanopartícula ultrapassa o raio de Bohr, sendo o dobro 

ou o triplo do tamanho, o confinamento é classificado como fraco e as mudanças 

nos níveis de energia são consideradas moderadas em comparação ao estado 

de confinamento forte. Em nanopartículas, a estrutura eletrônica possui uma 

elevada densidade de estados no centro da banda e níveis discretos nas bordas 

devido ao efeito do confinamento quântico, como ilustrado na Figura 20 

(BACCARO; GUTZ, 2018). 

 

Figura 20 - Níveis de energia ou orbitais moleculares de moléculas diatômicas 

ao material na sua forma macroscópica. LUMO: Orbital Molecular desocupado 

de menor energia; HOMO: Orbital Molecular Ocupado de maior energia; QDs: 

quantum dots; Eg: Band Gap; BC: banda de condução; BV: banda de valência. 

 

 

Fonte: Adaptado de Baccaro (BACCARO; GUTZ, 2018). 
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Os níveis discretos de energia se fundem à medida que o número de 

átomos aumenta, assim, as moléculas maiores exibem uma quasi-continuidade 

dos níveis de energia pois, o número de átomos enfileirados tende ao infinito. 

Com a redução do número de átomos, os níveis de energia em nanopartículas 

são quebrados, não obedecendo ao modelo de banda do material em sua forma 

macroscópica, apresentando uma configuração de BV e BC mais próximas dos 

modelos de orbitais moleculares. Com a diminuição do diâmetro das partículas 

também é observado um aumento no band gap relacionado ao efeito de 

confinamento quântico (RABOUW; DONEGA, 2016; BACCARO; GUTZ, 2018).  

O efeito de confinamento quântico possibilita o ajuste dos espectros óticos 

(absorção e fotoluminescência) dos semicondutores cristalinos dentro de uma 

ampla janela espectral, apenas pela variação do tamanho das nanopartículas 

sintetizadas (Figura 21) mantendo sua composição constante (RABOUW; 

DONEGA, 2016). 

 

Figura 21 - Representação esquemática da influência do efeito do confinamento 

quântico nos níveis de energia dos nanocristais semicondutores de mesma 

composição. O band gap (Eg) aumenta com a diminuição do tamanho das 

nanopartículas. 

 

 

Fonte: Adaptado de Rabouw (RABOUW; DONEGA, 2016). 
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Quando um semicondutor absorve um fóton com energia igual ou maior 

que o valor do seu band gap, um elétron é promovido da BV para a BC, assim, 

ocorre a formação de um éxciton, quando esse elétron retorna para a banda de 

valência a fluorescência é emitida. Se um éxciton está espacialmente confinado 

em todas as direções é obtido os chamados pontos quânticos ou quantum dots 

(RABOUW; DONEGA, 2016). 

Os QDs foram descobertos no início dos anos 1980 (EKIMOV; 

ONUSHCHENKO, 1981; ÉFROS; ÉFROS, 1982; ROSSETTI; NAKAHARA; 

BRUS, 1983), mas o termo quantum dot só foi empregado em 1988 (REED et 

al., 1988). As suas propriedades óticas e eletrônicas fizeram com que, nos 

últimos anos, eles fossem aplicados em bioimagem, fotodetectores, células 

solares, sensores fluorescentes, entre outros (WAGNER et al., 2019). 

Os quantum dots possuem tipicamente uma faixa de diâmetro entre 2 e 

10 nm, são constituídos por um núcleo (core) de um semicondutor com band gap 

(Eg) e uma casca (shell) de outro semicondutor com band gap (Eg’) maior que Eg 

e pode ainda estar ligado a uma molécula orgânica que configura como 

estabilizante (Figura 22).  

 

Figura 22 - Representação esquemática da estrutura core-shell do quantum dot. 
 

 

Fonte: Adaptado de Nasirzadeh (NASIRZADEH; NAZARIAN; HAYAT, 2016). 

 

O núcleo é responsável pelas propriedades óticas fundamentais, como 

absorção eletrônica, emissão, etc. A casca é empregada para suprimir defeitos 

existentes na superfície do núcleo, pois esses defeitos funcionam como 

armadilhas onde um elétron ou buraco podem ficar presos, resultando assim, na 

inibição da fluorescência. Portanto, a casca evita a diminuição do rendimento 
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quântico, fotodegradação e diminui a largura da linha da banda de emissão 

(FONTES; SANTOS, 2014; RESHMA; MOHANAN, 2019). 

A incorporação de agentes estabilizantes nos QDs é determinante na 

aplicação dos mesmos. A aplicação final dos QDs está relacionada à natureza 

do agente estabilizante empregado na síntese, pois eles auxiliam na interação 

das nanopartículas com o alvo por meio de interações hidrofóbicas ou 

acoplamento eletrostático ou covalente. Estes estabilizantes são utilizados para 

determinar a estabilidade coloidal dos QDs, solubilidade, distribuição do 

tamanho das partículas, controle da morfologia das partículas, interromper o 

crescimento descontrolado e a aglomeração dos QDs (RESHMA; MOHANAN, 

2019). 

Em geral os QDs são constituídos por elementos dos grupos: II (Zn, Cd, 

etc) e VI (Se, S, etc); III e V; IV e VI da tabela periódica. Assim como na síntese 

de diversas nanopartículas, os QDs são fabricados por métodos top-down e 

bottom-up. Entre os métodos utilizados estão os métodos de 

aquecimento/combustão, hidrotermal, micro-ondas/ultrassom assistido, síntese 

eletroquímica, ablação a laser, entre outros (PAWAR; UPADHAYA; 

PATRAVALE, 2018). 

Nos últimos anos os QDs constituídos por elementos dos grupos II-VI, III-

IV e IV-VI foram bastante investigados, porém, muitos QDs tradicionais do tipo 

II-VI contêm elementos tóxicos ao meio ambiente, como Hg, Cd e Pb, 

restringindo suas aplicações. Recentemente, nanocristais semicondutores do 

tipo I-III-VI têm atraído atenção devido ao fato de alguns deles serem menos 

tóxicos que os do tipo II-VI e possuírem excelentes propriedades óticas. A 

substituição de átomos com valência equivalentes, átomos do grupo II por 

átomos do grupo I e III, leva a obtenção de nanocristais semicondutores ternários 

I-III-VI. Alguns exemplos de QDs do tipo I-III-VI incluem CuInX2 (X = S, Se e Te) 

e AgInX2 (X = S, Se e Te)  (ARSHAD et al., 2016; LI et al., 2018; MAY; PARANI; 

OLUWAFEMI, 2019). 

 

4.1.2 Curcumina 

 

Curcumina, (C21H20O6 - 1,7-bis (4-hidroxi-3-metoxifenil) -1,6-heptadieno-

3,5-diona) (Figura 21) é um pigmento natural de cor amarela derivado do rizoma 
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da planta Curcuma longa L., planta pertencente à família das Zingiberaceae. O 

rizoma pode ser consumido fresco ou, para fins de conservação, pode ser 

desidratado e moído dando origem ao turmérico (pó amarelo obtido dos 

rizomas). É conhecida popularmente como açafrão-da-índia, açafrão-da-terra, 

cúrcuma, gengibre dourado, entre outros (SUETH-SANTIAGO et al., 2015; 

MARCHI et al., 2016). 

 

Figura 23 - Estrutura química da curcumina. 

 

Fonte: A autora (2019). 

 

A planta Curcuma longa L. é originária da Índia e do sudeste da Ásia, 

sendo introduzida no Brasil na década de 1980. É utilizada há 6000 anos pela 

medicina ayurvédica, um tipo de medicina tradicional desenvolvida na Índia. É 

comumente utilizada em cosméticos, corantes alimentícios e aromatizantes de 

alimentos, porém suas atividades biológicas e farmacológicas, como atividades 

antioxidantes, anticâncer, anti-inflamatórios, antibacterianos e antidiabéticos, 

tem atraído bastante atenção e aumentado seu consumo (HU et al., 2017; HU et 

al., 2019). 

De forma geral o açafrão-da-terra é composto de 6,3% de proteína, 5,1% 

de gordura, 3,5% de minerais, 69,4% de carboidratos, 13,1% de umidade, 3,5% 

de óleo essencial, 2,5 a 6% de curcuminóides e 5,7% de oleoresinas. A presença 

da cor amarela é devido a presença de pigmentos polifenólicos, chamados 

curcuminóides, onde o mais importante é a curcumina. Em média o açafrão-da-

terra possui 3% de curcumina, 1,3% de desmetoxicurcumina (DMC) e 1,2% 

bisdesmetoxicurcumina (BDMC) (SALEHI et al., 2019; THANGAVEL; DHIVYA, 

2019). 

A curcumina apresenta algumas características frente ao meio em que ela 

se encontra, por exemplo, a partir de observações experimentais verificou-se 

que ela apresenta efeito solvatocrômico, havendo uma alteração no 
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comprimento de onda máximo de absorção com a variação da polaridade do 

solvente empregado. Outra propriedade que também interfere no comprimento 

de onda máximo da curcumina é o pH do meio, uma vez que em sua estrutura 

existem três hidrogênios ácidos (Figura 24), com valores de pKa 8,31, 10,0 e 

10,2, os quais são desprotonados com o aumento do pH (LEUNG; 

COLANGELO; KEE, 2008; SALEHI et al., 2019). 

 

Figura 24 - Estrutura da curcumina na sua forma enólica com os hidrogênios 

ácidos destacados em vermelho. 

 
Fonte: A autora (2019). 

 

O aumento do pH, aumenta a solubilidade da curcumina e a solução 

contendo curcumina passa do amarelo para o vermelho, devido ao efeito 

batocrômico, que é um tipo de solvatocronismo positivo pois ocorre a alteração 

do comprimento de onda para comprimento de ondas maiores (deslocamento 

para o vermelho) (REICHARDT, 1965). 

A estrutura da curcumina apresenta um equilíbrio ceto-enólico numa faixa 

de pH entre 3 e 7 (Figura 25). O equilíbrio é deslocado no sentindo da formação 

do enol devido à estabilidade conferida pela existência da ligação de hidrogênio 

intramolecular e da maior planaridade da molécula nesta configuração, 

favorecendo uma conjugação da cadeia carbônica (SUETH-SANTIAGO et al., 

2015). 

 

Figura 25 - Equilíbrio ceto-enólico apresentado pela curcumina. 
 

 

Fonte: A autora (2019). 
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As propriedades farmacológicas da curcumina se mostraram promissoras 

em diversas aplicações, como na indução de apoptose celular, inibição da 

proliferação celular anormal e atividades antiangiogênicas e antimicrobianas, 

entre outras (HU et al., 2017). 

Estudos realizados em pacientes com artrite, comprovaram a eficiência 

da ação anti-inflamatória da curcumina, melhorando a rigidez articular e o 

inchaço das articulações destes pacientes (PAREEK et al., 2019). A eficácia anti-

inflamatória da curcumina também foi verificada em pacientes com osteoartrite 

e artrite reumatoide, confirmando o efeito da curcumina no combate da artrite 

(SALEHI et al., 2019).  

A curcumina possui um efeito antifibrótico através de múltiplos 

mecanismos, pela estimulação ou inibição de muitos genes, fatores de 

transcrição, proteínas e células (LELLI et al., 2017). Também apresentou ação 

antioxidante no tratamento de patologias de distúrbios neurológicos (BABU; 

MOHAMMED; HARIKUMAR, 2019) e atividades farmacológicas duplas devido a 

suas ações anticâncer e antifúngica, atuando na prevenção e tratamento do 

câncer (CHEN et al., 2016). 

Apesar dos inúmeros benefícios à saúde proporcionados pela curcumina, 

existe uma preocupação com o uso indiscriminado de produtos contendo este 

pigmento. Os benefícios estão relacionados a quantidade consumida, foi 

relatado que uma concentração elevada de curcumina (10 – 25 µmol L-1) pode 

levar a uma atividade pró-oxidante no DNA, como também, pode causar a 

diminuição dos níveis intracelulares de ATP desencadeando o processo de 

necrose. Sendo assim, é importante não ingerir elevadas concentrações de 

curcumina, evitando os malefícios trazidos pelo seu uso em excesso (KELLY et 

al., 2001; HU et al., 2019). 

A curcumina está presente em diversos alimentos presentes no nosso 

cotidiano, como chás, curry, mostarda em pó, páprica vermelha em pó, gengibre 

em pó, açafrão em pó, entre outros. Alguns trabalhos propõe a determinação de 

curcumina nestas matrizes apresentando as seguintes concentrações: 0,31 mg 

L-1 para o chá de canela, 0,35 mg L-1 para o chá de ervas com açafrão e limão, 

0,45 mg L-1 para curry, 0,83 mg L-1 para mostarda em pó, 2,85 mg L-1 para 

páprica vermelha em pó, 1,72 mg L-1 para gengibre em pó e 25,64 mg L-1 para 

açafrão em pó (HU et al., 2019)(ALTUNAY; ELIK; GÜRKAN, 2020). 
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4.1.3 Métodos para a determinação de curcumina 

 

Diversos métodos são descritos na literatura para a determinação de 

curcumina nas mais variadas matrizes, como por exemplo, espectrofotometria 

UV-Vis (BEHBAHANI; GHAEDI; ASFARAM, 2019), fluorimetria (HU et al., 2019), 

espectroscopia no infravermelho próximo com transformada de Fourier (FT-NIR) 

(THANGAVEL; DHIVYA, 2019), cromatografia líquida de ultra eficiência 

acoplada à espectrometria de massa (YU et al., 2019a), cromatografia de 

camada fina de alta eficiência (ANSARI et al., 2005), cromatografia líquida de 

alta eficiência com detecção no ultravioleta (SYED et al., 2015), entre outros 

métodos. 

No trabalho desenvolvido por Behbahani e colaboradores (2019), foi 

proposta a síntese de uma nanopartícula lipídica magnética (NLM) que 

posteriormente seria empregada como adsorvente na pré-concentração e 

determinação de curcumina em amostras de água através de espectrofotometria 

UV-Vis. Todo o processo de adsorção e extração da curcumina teve duração 

média de 1h. A curcumina foi determinada em amostras de água, com faixa linear 

de 0,05 e 0,9 mg L-1 e foi obtido um limite de detecção de 0,022 mg L-1.  

Na determinação fluorimétrica proposta por Hu e colaboradores (2019), 

os autores sintetizaram carbon dots dopados com nitrogênio e cloro através do 

uso de etilenodiamino e ácido clorídrico. Os carbon dots sintetizados foram 

empregados na determinação de curcumina em amostras de alimentos 

(mostarda em pó, gengibre em pó, páprica vermelha em pó e açafrão-da-terra. 

As amostras foram centrifugadas durante 15 min. A faixa linear de trabalho foi 

entre 0,04 e 12,9 mg L-1 com um limite de detecção de 0,014 e um RSD menor 

que 5,61%. 

No método empregando espectroscopia no infravermelho próximo com 

transformada de Fourier (FTNIR) proposto por Thangavel e Dhivya (2019), os 

autores determinaram curcumina, amido e umidade nos rizomas do açafrão-da-

terra. Para a extração de curcumina, as amostras foram colocadas em refluxo 

com aquecimento durante 2h30min. Os autores fizeram a comparação dos 

valores, em porcentagem, obtidos através do método espectofotométrico com o 

método empregando FTNIR, pevendo o teor de curcumina com alta precisão. 
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Diversos métodos envolvendo cromatografia também são bastante 

empregados. Yu e colaboradores (2019) utilizaram a cromatografia líquida de 

ultra eficiência acoplada à espectrometria de massa em Tandem na 

determinação simultânea de curcumina, tetrahidrocurcumina, quercetina e 

paeoniflorina em plasma de ratos. O preparo de amostra foi realizado através de 

diversas etapas com a aplicação de vários solventes, como acetato de etila, 

acetonitrila e ácido fórmico. Após a otimização do método, os autores obtiveram 

um coeficiente de determinação igual a 0,99 e um limite de quantificação para a 

curcumina de 0,001 mg L-1. 

Outo método envolvendo cromatografia foi proposto por Ansari e 

colaboradores (2005). Os autores utilizaram cromatografia em camada fina de 

alta eficiência na determinação de curcumina em medicamentos. Para o preparo 

de amostra os comprimidos foram macerados e o equivalente a 10 mg foi pesado 

e levado para extração em metanol, após a extração o conteúdo foi sonicado por 

30 min e o volume foi completado para 100 mL. Após estas etapas, a solução foi 

centrifugada, filtrada e em seguida analisada. O método apresentou um 

coeficiente de correlação de 0,994, uma faixa linear de 50 a 300 mg L-1, um RSD 

menor que 0,98% e um limite de detecção de 8 mg L-1. 

O método de cromatografia líquida de alta eficiência com detecção no 

ultravioleta foi empregado por Syed e colaboradores (2015) para a determinação 

de curcumina em extrato de cúrcuma. Para o preparo de amostra os autores 

pesaram o extrato de cúrcuma em um frasco com volume de 20 mL, 

solubilizaram o extrato em metanol e o frasco foi levado para o ultrassom por 5 

min. O trabalho apresentou faixa linear entre 2 e 200 mg L-1 com um RSD de 2% 

e um limite de detecção de 0,3 mg L-1. 

Nos métodos apresentados acima, a curcumina foi determinada em várias 

faixas de concentração com boa precisão. Porém os métodos apresentaram 

algumas limitações, como por exemplo, análises que exigiam um preparo de 

amostra laboriosa e dispendiosa e emprego de diversos solventes que tornavam 

o método não viável do ponto de vista ambiental, alto consumo de regentes, alto 

custo dos equipamentos empregados, resultados complexos, necessidade de 

utilizar modelos de calibração, etapas de extração e pré-concentração tornando 

as análises mais demoradas.  
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Em comparação com outros métodos analíticos, os métodos envolvendo 

fluorescência possuem vantagens, como, instrumentação simples, fácil 

manipulação, alta sensibilidade e excelente seletividade (SHI et al., 2019b). 

Essas vantagens somadas ao emprego de nanopartículas fluorescentes como 

os quantum dots ternários sintetizados com elementos das famílias I-III-VI da 

tabela periódica, torna o método fluorescente ainda mais vantajoso, pois, além 

de apresentarem todas as propriedades inerentes aos QDs, como estabilidade, 

espectros de excitação amplos e espectro de emissão estreito (BONILLA et al., 

2019), essas nanopartículas são menos tóxicas frente aos QDs clássicos, que 

eram constituídos por elementos como Hg, Cd e Pb, o que torna os QDs ternários 

eco-friendly e biocompatíveis (ARSHAD et al., 2016).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



96 
 

   

4.2 OBJETIVOS 

 

4.2.1 Geral 

 

Desenvolver um método analítico para a determinação de curcumina em 

amostras de açafrão-da-terra baseado no quenching da fluorescência de 

quantum dots ternários sintetizados por via eletroquímica. 

 

4.2.2 Específicos 

 

- Avaliar o melhor comprimento de onda de excitação dos quantum dots 

sintetizados; 

- Estabelecer o pH, a composição química e a concentração da solução tampão 

para a interação entre os quantum dots sintetizados e a curcumina; 

- Avaliar o tempo de reação entre os quantum dots sintetizados e a curcumina; 

- Realizar estudo do volume de quantum dot utilizado na reação; 

- Avaliar o mecanismo de interação entre os QDs e a curcumina; 

- Realizar análise de interferentes; 

- Validação do método: intervalo linear de concentração, desvio padrão relativo, 

limite de detecção e quantificação, realizar teste de adição e recuperação; 

- Analisar amostras reais. 
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4.3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.3.1 Reagentes e solventes 

 

Para o preparo das soluções foram utilizados os reagentes e solventes 

apresentados na Tabela 16.  

 

Tabela 16 - Reagentes, solventes e suas especificações. 

Fonte: A autora (2019). 

 

4.3.2 Soluções 

 

Todas as soluções foram preparadas com água deionizada, com 

reagentes de alto grau analítico e vidrarias devidamente calibradas.  

 

4.3.2.1 Soluções estoque 

 

As soluções estoque 100 mg L-1 de ácido ascórbico, cloreto de manganês, 

fosfato de cálcio bibásico e albumina foram preparadas a partir de seus 

Reagentes e solventes Marca Massa 

molar 

 (g mol-1) 

Teor 

% 

Glutationa (γ-l-glutamil-l-

cisteinil-glicina) 

Sigma-Aldrich 307,32 98 

Sulfato de cobre (CuSO4) Sigma-Aldrich 159,61 ≥ 99,99 

Nitrato de Índio (In(NO3)3) Sigma-Aldrich 300,83 ≥ 99,99 

Grafite em pó (< 20 mm) Sigma-Aldrich 12,01 ≥ 99,99 

Enxofre (S) Sigma-Aldrich 32,07 99,98 

Cloreto de manganês (MnCl2) Vetec 125,84 98 

Fosfato de cálcio bibásico 

(CaHPO4) 

Synth 136,06 99 

Albumina Vetec 58,44 80 
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reagentes sólidos em água deionizada e armazenadas em recipiente de vidro 

âmbar. 

A solução 0,25 mol L-1 de CuSO4 foi preparada a partir de seu reagente 

sólido em água deionizada e armazenada em recipiente de vidro âmbar. 

A solução 0,5 mol L-1 de In(NO3)3 foi preparada a partir de seu reagente 

sólido em etanol e armazenada em recipiente de vidro âmbar. 

 

4.3.2.2 Soluções tampão 

 

As soluções tampão foram preparadas a partir das soluções estoque 

como descrito na Tabela 2. 

 

4.3.3 Equipamentos e acessórios 

 

Para a síntese dos QDs foi utilizada uma célula de cavidade, vidro 

sinterizado, bastão de grafite, agitador e chapa aquecedora. Para aplicação do 

potencial foi utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30.  Todos 

estes equipamentos estão instalados no Laboratório de Eletrossíntese (LES) no 

Departamento de Química Fundamental da UFPE. Foi utilizado um 

espectrofluorímetro Shimadzu (modelo RF-5301PC, São Paulo, Brasil) para as 

medidas de fluorescência. 

 

4.3.4 Método 

 

3.3.4.1 Síntese dos Quantum dots (QDs) 

 

O quantum dot CuInS2-GSH foi sintetizado no Laboratório de 

Eletrossíntese (LES) do departamento de Química Fundamental da UFPE, por 

metodologia eletroquímica, em meio aquoso, estabilizado pela Glutationa (GSH). 

A síntese foi realizada pelo aluno de mestrado Richardson Robério da Silva do 

grupo de pesquisa do professor Dr. Marcelo Navarro no LES na UFPE. A 

montagem da célula de cavidade ilustrada na Figura 26 foi realizada com a 

introdução do bastão de grafite na cavidade da célula, de modo que foi deixado 

apenas um pequeno espaço, suficiente para adição do precursor calcogenado e 
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do vidro sinterizado. Foram adicionados à cavidade 50 mg de C(grafite) e 0,06 

mmol de enxofre elementar, homogeneizados previamente, e o sistema foi 

submetido a prensagem por 10 minutos. A solução contendo os precursores 

metálicos (Cu2+ e In3+) e o estabilizante (GSH) foi preparada a partir da adição 

das soluções estoque de CuSO4 e In(NO3)3, na proporção Cu:In igual a 1:8 (75 

µL de CuSO4  e 240 µL de In(NO3)3) em 10 mL de água deionizada seguida da 

adição de 92,25 mg de GSH (0,3 mmol) e 175,5 mg de NaCl que funcionou como 

eletrólito. O pH da solução foi fixado em 9,0 usando a solução de NaOH 1,0 mol 

L-1 e o volume completado para 30 mL com água deionizada.  

Após a prensagem, a cavidade foi fechada através da introdução do vidro 

sinterizado, previamente imerso em solução aquosa de NaCl. Em seguida, a 

parte superior da célula de cavidade foi encaixada e a solução contendo o 

estabilizante foi adicionada. O compartimento anódico (solução NaOH 1,0 mol L-

1 + grade inox) foi separado da solução In3+/Cu2+ por uma membrana Nafion®. 

A eletrossíntese ocorreu sob atmosfera inerte de argônio, à corrente 

constante (i = -30 mA), durante 500 segundos. Após a reação, os QDs 

sintetizados foram submetidos a tratamento térmico (refluxo) por 30 minutos. 

Figura 26 - Célula de cavidade utilizada nas sínteses dos QDs. 

 

Fonte: Adaptado de Freitas (FREITAS et al., 2017). 
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Tabela 17 - Parâmetros utilizados na síntese dos QDs.  

Condições experimentais 

Massa de enxofre 1,95 mg 

Massa de grafite 50 mg 

Massa de glutationa (GSH) 92,25 mg 

Massa de NaCl (eletrólito) 175,5 mg 

Preparo da solução de CuSO4 319,22 mg de CuSO4 + 20 mL de 

água deionizada (0,1 mol L-1) 

Preparo da solução de In(NO3)3 376,04 mg de In(NO3)3 + 5 mL de 

etanol (0,25 mol L-1) 

Fonte: A autora (2019). 

 

3.3.4.2 Estudo do pH ideal para determinação de curcumina 

 

O estudo do melhor pH para a determinação de curcumina utilizando os 

QDs sintetizados foi realizado com o auxílio de soluções tampão com pH 

variando entre 2 e 12. Para cada pH foram realizadas duas medidas, uma do 

branco e outra com solução 4 mg L-1 de curcumina. Para as medidas foram 

separados 22 tubos Falcon® nos quais foram adicionados, volumes fixos dos 

QDs e da solução tampão de 0,1 e 0,25 mL, respectivamente, e volumes 

variados da água deionizada, 0,65 mL para o tubo contendo a soluções do 

branco e 0,61 mL para o tubo contendo a soluções 4 mg L-1 de curcumina e foi 

adicionado 0,04 mL de curcumina nos tubos contendo a solução 4 mg L-1 de 

curcumina, de forma a manter o volume final nos tubos igual a 1 mL. 

As soluções tampão empregadas neste estudo foram preparadas a partir 

das soluções estoque como descrito na Tabela 2. 

 

3.3.4.3 Estudo da composição química da solução tampão a ser empregada da 

determinação de curcumina 

 

Após o ajuste do pH na determinação de curcumina, foi realizado um 

estudo para verificar qual a composição química da solução tampão a ser 

empregada. Foi obtida uma curva para cada uma das 5 soluções tampão 

empregadas: 1 – Na2B4O7 0,05 mol L-1/NaOH 0,1 mol L-1; 2 – Na2HPO4/NaOH 
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0,1 mol L-1; 3 – NaHCO3 0,05 mol L-1/NaOH 0,1 mol L-1; 4 – Glicocol/NaOH 0,1 

mol L-1 e 5 – Na2CO3/HCl 0,1 mol L-1. As curvas foram obtidas, com os volumes 

de soluções mostrados na Tabela 18. 

 

Tabela 18 - Volumes, em mL, usados na construção das curvas analíticas para o estudo 
da composição química da solução tampão na determinação de curcumina. 

Tubo 1 2 3 4 5 6 7 

QDs 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 

Solução tampão 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 

H2O 0,65 0,64 0,63 0,61 0,59 0,57 0,55 

Curcumina 0,00 0,01 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 

Volume total 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 

Fonte: A autora (2019). 

 

3.3.4.4 Estudo da concentração da solução tampão a ser empregada na 

determinação de curcumina 

 

Após a escolha da solução tampão a ser empregada, foi realizado um 

estudo para verificar a influência da concentração da solução tampão na 

determinação de curcumina. O estudo foi realizado variando a concentração da 

solução tampão entre 0,05 e 0,25 mol L-1 (0,05; 0,10; 0,15; 0,20 e 0,25 mol L-1) 

para uma concentração de 4 mg L-1 de curcumina. Foram separados 10 tubos 

Falcon e preenchidos com 0,1 mL de QDs, 0,25 mL da solução tampão e para 

os 5 tubos contendo o branco foram adicionados 0,65 mL de água deionizada e 

nos 5 tubos com 4 mg L-1 de curcumina foram adicionados 0,61 mL de água 

deionizada e 0,04 mL de solução padrão de curcumina 100 mg L-1. 

 

3.3.4.5 Estudo do tempo de reação entre os QDs e a Curcumina 

 

Verificado que a curcumina causava um quenching na fluorescência do 

QDs, foram realizadas medidas de fluorescência dos QDs na ausência e na 

presença de 8 mg L-1 curcumina para verificar o melhor tempo para a reação 

entre os QDs e a curcumina. Para avaliar o tempo de reação foram adicionados 

em dois tubos Falcon 0,1 mL dos QDs, 0,25 mL de solução tampão, para o tubo 

contendo a solução do branco foi adicionado 0,65 mL de água deionizada e para 
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o tubo contendo 8 mg L-1 de curcumina foram adicionados 0,57 mL de água 

deionizada e 0,08 mL da solução 100 mg L-1 de curcumina. Após a adição de 

curcumina o conteúdo do tubo Falcon foi levado para leitura no 

espectrofluorímetro onde foram obtidos sinais transientes de variação da 

intensidade da fluorescência em função do tempo. 

 

3.3.4.6 Estudo do volume da solução contendo QDs a ser empregado da 

determinação de curcumina 

 

Para avaliar o volume de QDs a ser empregado na determinação de 

curcumina, foi realizado um estudo variando o volume de QDs entre 0,05 a 0,10 

mL e as curvas analíticas obtidas para cada volume foram comparadas. Em 7 

tubos Falcon foram adicionados volumes fixos da solução tampão, volumes 

variados da solução padrão de curcumina 100 mg L-1 de forma a obter diferentes 

concentrações da curcumina conforme ilustrado na Tabela 17 e volumes 

variados de água deionizada e dos QDs (0,05; 0,06; 0,07; 0,08; 0,09 e 0,10 mL) 

mantendo o volume final nos tubos igual a 1 mL. 

 

3.3.4.7 Estudo de possíveis interferentes para a determinação de curcumina 

 

Após estudar as principais variáveis que podem afetar o método proposto, 

foi realizado o estudo dos possíveis interferentes. O estudo foi realizado 

utilizando soluções com concentração de curcumina fixa em 4 mg L-1 contendo 

de 0,50 a 3,00 mg L-1 dos possíveis interferentes: manganês, cálcio, ácido 

ascórbico, albumina e quercetina adicionados separadamente.  

 

3.3.4.8 Teste de adição e recuperação para a determinação de curcumina em 

amostras de açafrão-da-terra 

 

Para a realização do teste de adição e recuperação foram utilizadas duas 

amostras de açafrão-da-terra. Inicialmente foram preparadas as soluções com 

as amostras açafrão, 10 mg de cada amostra de açafrão foi solubilizada em 100 

mL de etanol, então o teste foi realizado mediante diluição da amostra 1:20 (v/v). 

Neste sentido, foram realizadas leituras da amostra diluída (tubo 1) e da amostra 
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diluída com a adição de curcumina nas concentrações de 2 e 5 mg L-1 (tubos 2 

e 3). Para a análise foi construída uma curva analítica para calcular as 

concentrações das amostras analisadas com e sem adição de curcumina. Os 

volumes utilizados dos reagentes e amostra para este experimento são 

mostrados na Tabela 19: 

 

Tabela 19 - Volumes, em mL, de QDs, solução tampão, água, curcumina e amostra, 
usados no experimento de adição e recuperação na determinação de curcumina. 

Tubo 1 2 3 

QDs 0,10 0,10 0,10 

Tampão 0,25 0,25 0,25 

H2O 0,60 0,58 0,55 

Curcumina 0,00 0,02 0,05 

Amostra 0,05 0,05 0,05 

Volume total 1,00 1,00 1,00 

Fonte: A autora (2019). 

 

No cálculo dos valores de recuperação de curcumina foi empregada a 

mesma expressão matemática anteriormente utilizada para o cálculo da 

recuperação da quercetina. 
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.4.1 Síntese dos quantum dots 

 

 O quantum dots sintetizado, CuInS2-GSH, apresentou coloração amarela 

e duas bandas no espectro de excitação em torno de 290 e 460 nm como 

ilustrado na Figura 27. O comprimento de onda selecionado para excitação dos 

QDs foi 290 nm, pois nesse comprimento de onda o espectro de emissão de 

fluorescência apresentava uma máxima intensidade de emissão em 545 nm. No 

espectro de absorção na região do UV-Vis dos QDs apresentado na Figura 27 

não foram encontrados picos de absorção muito claros, o que é coerente com o 

que é apresentado na literatura para estes QDs.  

 

Figura 27 - Sobreposição dos espectros de absorção (  ̶̶  ), excitação (  ̶̶  ) e 

emissão com excitação fixada em 290 nm ( ∙∙∙ ) dos QDs  e espectro de absorção 

da curcumina em pH 11 ( ∙∙∙ ), a figura em miniatura representa a imagem dos 

QDs sob irradiação de luz por uma lâmpada UV-290 nm (esquerda) e sob luz 

natural (direita). 

 

   

Fonte: A autora (2019). 
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Para melhor caracterização foi obtido um espectro de infravermelho dos 

QDs (Figura 28). Foi possível observar um pico de deformação da ligação NH na 

região de 1590 cm-1 e um pico de estiramento de ligação C=O na região de 1650 

cm-1 demonstrando que estes grupos, referentes ao estabilizante glutationa, 

foram anexados a superfície dos QDs (ARSHAD et al., 2016). 

 

Figura 28 - Espectro de infravermelho dos QDs ternários. 
 

  

Fonte: A autora (2019). 

 

Os QDs sintetizados são apresentados na foto inserida no gráfico da 

Figura 27A, consiste em uma solução amarela quando não estão sob irradiação. 

Sob irradiação de luz ultravioleta (290 nm) é possível observar a emissão de cor 

laranja.  

Os QDs sintetizados foram aplicados na análise da curcumina e as 

melhores condições de reação entre os QDs e a curcumina foram estabelecidas. 

Foram avaliadas as condições experimentais utilizadas para o procedimento 

proposto, incluindo pH do meio, natureza e concentração (força iônica) da 

solução tampão, tempo de reação, volume de QDs e seletividade dos QDs. Os 

estudos para avaliar o desempenho do ensaio analítico foram realizados 
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utilizando análise univariada com a finalidade de alcançar a sensibilidade mais 

elevada, ou seja, o quenching máximo da fluorescência. 

 

4.4.2 Estudo do pH ideal para a determinação de curcumina 

 

O pH do meio é um parâmetro importante a ser avaliado em reações que 

ocorrem em meio aquoso, sendo assim, um estudo para verificar qual o pH ideal 

para a reação entre os QDs e a curcumina foi realizado. O pH foi variado entre 

2 e 12 com o emprego de soluções tampão adequadas a cada pH avaliado, 

usando solução de curcumina 4 mg L-1. É possível observar na Figura 28 que a 

interação entre os QDs e a curcumina aumenta com o aumento do pH, sendo 

maior com pH igual a 11.  

 

Figura 29 - Estudo do pH com valores de F0/F obtidos para solução de 4 mg L-1 

de curcumina em função da variação do pH. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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pKa 8,31, 10,0 e 10,2, os quais são desprotonados com o aumento do pH 

(LEUNG; COLANGELO; KEE, 2008; SALEHI et al., 2019). Assim, essa interação 

pode ser justificada devido a uma possível ligação de hidrogênio formada entre 

os grupos hidroxilas desprotonados da curcumina e os grupos amina presentes 

na superfície dos QDs (ARSHAD et al., 2016).  

 

4.4.3 Estudo da composição química da solução tampão a ser empregada 

na determinação de curcumina 

 

Foi realizado um estudo variando a composição química da solução 

tampão pH 11: Na2B4O7/NaOH, Na2HPO4/NaOH, NaHCO3/NaOH, 

Glicina/NaCl/NaOH e Na2CO3/HCl de acordo com a Tabela 20. Conforme pode 

ser observado, o melhor valor do coeficiente de correlação linear foi obtido para 

a solução tampão 2. Embora a sensibilidade (Ksv) para esta solução tampão não 

seja a melhor entre os tampões empregados no estudo, optou-se por escolher 

esta solução tampão para realizar as demais análises pois a linearidade é um 

fator determinante para que seja possível a determinação da curcumina através 

do método proposto. Sendo assim, a solução tampão 2: Glicina/NaCl/NaOH 0,1 

mol L-1 foi escolhida. 

 

Tabela 20 - Equação da reta e coeficiente de correlação de acordo com a variação da 
composição química da solução tampão utilizada na determinação de curcumina. 

Tampão Solução tampão Equação da reta R 

1 Na2B4O7 0,05 mol L-1 

/NaOH 0,1mol L-1 

F0/F = (0,0635 ± 0,0166) × C + 

(0,9589 ± 0,1008) 

0,8862 

2 Glicina/NaCl/NaOH    

0,1 mol L-1 

F0/F = (0,0399 ± 0,0018) × C + 

(0,9654 ± 0,0110) 

0,9959 

3 Na2CO3/HCl 0,1 mol L-1  

 

F0/F = (0,0662 ± 0,0148) × C + 

(0,9748 ± 0,0900) 

0,9127 

4 Na2HPO4/NaOH         

0,1 mol L-1 

F0/F = (0,1027 ± 0,0207) × C + 

(0,8915 ± 0,1254) 

0,9278 

5 NaHCO3 0,05 mol L-1 

/NaOH 0,1 mol L-1  

F0/F = (0,0894 ± 0,0156) × C + 

(0,9479 ± 0,0949) 

0,9539 

C: concentração de curcumina; F0/F: Intensidade de fluorescência na ausência (F0) e presença 
(F) de curcumina. 
Fonte: A autora (2019). 
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4.4.4 Estudo da concentração da solução tampão a ser empregada na 

determinação de curcumina 

 

Estabelecidos os parâmetros de pH (pH 11) e da composição da solução 

(Glicina/NaCl/NaOH) a ser empregada, foi avaliada a melhor concentração da 

solução tampão empregada na determinação de curcumina, pois a magnitude 

da interação da curcumina com a superfície dos QDs pode ser influenciada pela 

força iônica do meio. A avaliação deste parâmetro foi realizada variando a 

concentração da solução tampão Glicina/NaCl/NaOH entre 0,05 e 0,25 mol L-1. 

Como mostrado na Figura 30, é possível observar que a maior interação da 

curcumina com os QDs ocorreu quando a concentração da solução tampão foi 

de 0,15 mol L-1. Assim sendo, foi empregada a concentração de 0,15mol L-1, para 

os estudos posteriores. 

 

Figura 30 - Estudo da concentração da solução tampão (força iônica) a ser 

empregada na determinação de curcumina. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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4.4.5 Estudo do tempo de reação entre os QDs e a curcumina 

 

Como no caso dos CDs, os QDs também podem ter a repetibilidade e 

exatidão das sucessivas medidas de fluorescência durante as análises das 

amostras afetada pela estabilidade das soluções de QDs, o que pode influenciar 

as medidas de fluorescência na determinação de curcumina. Assim é importante 

conhecer o comportamento da reação ao longo do tempo para conhecer o 

intervalo de tempo com o qual a reação ocorre. 

Na Figura 31 é apresentado o sinal transiente referente ao estudo do 

tempo de reação dos QDs com a curcumina empregando as condições 

previamente estudadas.   É possível observar que a reação entre os QDs e a 

curcumina ocorreu de forma rápida. A partir do momento em que a curcumina foi 

adicionada ao tubo contendo o meio reacional com os QDs, ocorreu o quenching 

e a intensidade do sinal se manteve estável durante toda a análise (400 s), não 

ocorrendo uma variação significativa no sinal em função do tempo. Sendo assim, 

a leitura do sinal de fluorescência do meio reacional poderia ser realizada a partir 

do momento em que a curcumina foi adicionada ao meio, sem a necessidade de 

um controle rigoroso do tempo. 

 
Figura 31 - Sinais transientes referentes aos QDs e a reação entre os QDs e a 

curcumina (8 mg L-1), pH 11. O sinal foi monitorado em 545 nm. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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4.4.6 Estudo do volume da solução contendo QDs a ser empregado da 

determinação de curcumina 

 

Para minimizar o consumo de reagentes foi realizado um estudo para 

verificar o volume de QDs necessário para a determinação de curcumina através 

do método proposto. O volume foi variado entre 0,05 e 0,10 mL e foi obtida uma 

curva analítica para cada volume de QDs empregado. Foi selecionado o volume 

de 0,10 mL, pois neste volume foi obtido o melhor coeficiente de correlação linear 

(R) e uma boa sensibilidade (Ksv), como demonstrado na Tabela 21. Volumes 

maiores não foram verificados, pois, o proposito deste estudo é minimizar o 

consumo de QDs empregados nas análises. 

 

Tabela 21 - Equação da reta e coeficiente de correlação de acordo com a variação do 
volume de QDs utilizados na determinação de curcumina. 

Volume de 

QD (mL) 

Equação da reta R 

0,05 F0/F = (0,0453 ± 0,0071) × C + (0,9087 ± 0,0429) 0,9546 

0,06 F0/F = (0,0630 ± 0,0058) × C + (0,9511 ± 0,0353) 0,9834 

0,07 F0/F = (0,0494 ± 0,0049) × C + (0,9389 ± 0,0296) 0,9811 

0,08 F0/F = (0,0842 ± 0,0070) × C + (0,9576 ± 0,0424) 0,9865 

0,09 F0/F = (0,0911 ± 0,0081) × C + (0,8659 ± 0,0490) 0,9846 

0,10 F0/F = (0,0796 ± 0,0051) × C + (0,9377 ± 0,0310) 0,9919 

C: concentração de curcumina; F0/F: Intensidade de fluorescência na ausência (F0) e presença 
(F) de curcumina. 
Fonte: A autora (2019). 

 

4.4.7 Mecanismo de interação entre os QDs e a curcumina 

 

O quenching da fluorescência pode ocorrer através de dois mecanismos, 

dinâmico (difusional) ou estático (formação de complexo não fluorescente). Para 

verificar o mecanismo envolvido entre o QDs e a curcumina foi observado o 

espectro de absorção eletrônica dos QDs na ausência e na presença da 

curcumina. Nos espectros da Figura 32 foi possível observar que após a adição 

da curcumina houve um deslocamento do pico de absorção do QDs para 

comprimentos de onda maiores o que indica a formação de complexo entre o 
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QDs e a curcumina, podendo presumir que o mecanismo envolvido no quenching 

da fluorescência dos QDs é o estático (SAFARI et al., 2019). É possível observar 

também que no espectro de absorção da curcumina não aparece banda bem 

definida em torno de 220 nm, demonstrando que o pico em 220 nm é proveniente 

da interação entre os QDs e a curcumina e não devido a presença da curcumina 

na sua forma isolada. 

 Na Figura 27 foi possível observar que existe uma sobreposição de um 

dos picos de absorção da curcumina com o espectro de excitação dos QDs o 

que sugere que o quenching da fluorescência dos QDs ocorre devido ao efeito 

de filtro interno (VAZ et al., 2017). Possivelmente a interação da curcumina com 

os QDs acontece através de ligação de hidrogênio. Como foi possível observar 

no FTIR, os QDs possuem grupos carboxílicos e amina em sua superfície, 

provenientes do estabilizante glutationa que foi empregado na síntese. A 

curcumina apresenta três sítios ácidos que são desprotonados em meio básico, 

assim favorecendo a formação das ligações de hidrogênio na superfície dos QDs 

(ARSHAD et al., 2016; LEUNG; COLANGELO; KEE, 2008). 

 

Figura 32 - Espectros de absorção eletrônica dos QDs, da curcumina e do 

produto da interação entre os QDs e a curcumina. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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4.4.8 Estudo de interferentes para a determinação de curcumina 

 

A avaliação da seletividade do método proposto para a determinação de 

curcumina foi realizada através da investigação do efeito de possíveis 

interferentes que podem afetar a análise nas amostras de açafrão-da-terra. O 

efeito destas substâncias no quenching foi avaliado empregando solução de 

referência de 4 mg L-1 curcumina contendo diferentes concentrações das 

espécies potencialmente interferentes, tais como, manganês, cálcio, ácido 

ascórbico, albumina e quercetina. Foram consideradas como interferentes, as 

espécies químicas que resultassem em variação de até ± 5% com relação ao 

sinal da solução padrão 4 mg L-1 curcumina. 

Na Tabela 22 pode-se observar que as espécies com maior potencial 

interferente são manganês e cálcio, pois estas substâncias apresentaram um 

limite de concentração menor que os demais interferentes.  

 

Tabela 22 - Tolerância para os possíveis interferentes estudados na determinação de 
curcumina. 

Substância Concentração (mg L-1) Variação do sinal (%) 

Mn2+ 0,50 +1,19 

Ca2+ 1,50 +3,57 

Ácido ascórbico  2,00 -1,19 

Albumina 3,00 +1,21 

Quercetina 2,00 +4,76 

Solução de referência de curcumina 4 mg L-1. 
Fonte: A autora (2019). 
 

As amostras de curcumina contêm pequenas quantidades de manganês 

e cálcio, pois o material mineral é responsável por 3 a 7% da composição 

química da curcumina, desta forma uma solução de amostra de açafrão com 

concentração de 100 mg L-1, contém 7 mg L-1 de material mineral. Para a análise 

de curcumina as soluções da amostra foram diluídas 1:20 (v/v), assim, a 

concentração máxima de material mineral total é de 0,35 mg L-1, não sendo 

esperado um efeito interferente dos minerais analisados pois a concentração 

está abaixo da concentração que causa interferência na análise de curcumina. 

As proteínas são responsáveis por 6 a 8% da composição da curcumina, assim, 

a concentração máxima de proteínas encontrada em uma solução de açafrão 

com concentração de 100 mg L-1 é 0,4 mg L-1, não sendo esperado efeito 
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interferente das proteínas, pois, a proteína empregada no estudo de 

interferentes, albumina, só causa efeito interferente quando sua concentração é 

maior que 3 mg L-1. O ácido ascórbico é responsável por 0,005% da composição 

da curcumina, assim, um efeito interferente não é esperado pois sua 

concentração é muito baixa (RAVINDRAN; BABU; SIVARAMAN, 2007). O teor 

de flavonoides não é relatado na literatura. 

 

4.4.9 Figuras de mérito do método proposto para a determinação de 

curcumina 

 

Na Figura 33 são apresentados os espectros obtidos para as soluções de 

referência contendo de 0 a 10 mg L-1 curcumina após a reação com o QD CuInS2-

GSH, em pH 11. É possível observar a resposta analítica para as soluções de 

referência, havendo um aumento no quenching da fluorescência em função do 

aumento da concentração do padrão de curcumina. 

 

Figura 33 - Espectros de fluorescência para determinação de curcumina, 

soluções de referência contendo, 0 - 10 mg L-1, em destaque a curva analítica 

para a curcumina. 

 

 

Fonte: A autora (2019). 
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Após a otimização dos parâmetros para a análise de curcumina, foi 

construída uma curva analítica (Figura 33, em destaque) com resposta linear 

entre 1 e 10 mg L-1 de curcumina. Estimou-se equação linear empregando-se o 

método dos mínimos quadrados como sendo F0/F = (0,0581 ± 0,0023)*[C] + 

(0,9533 ± 0,0097), R = 0,9969 (F0/F representa o sinal analítico; F0 = intensidade 

de fluorescência para a solução do branco; F = intensidade de fluorescência para 

as soluções de referência de curcumina) e [C] é a concentração da curcumina 

em mg L-1), à temperatura ambiente, empregando solução tampão 

Glicina/NaCl/NaOH e os parâmetros estabelecidos na otimização do 

procedimento proposto, como pode ser observado na Tabela 23. 

 

Tabela 23 - Parâmetros estabelecidos após a otimização do procedimento proposto 
para determinação de curcumina. 

Parâmetros Faixa estudada Valor selecionado 

pH 2 – 12 11 

Volume dos QDs (mL) 0,05 – 0,10 0,10 

Concentração da solução 

tampão (mol L-1) 

0,05 – 0,25 0,15 

Fonte: A autora (2019). 

 
O limite de detecção para a análise de curcumina foi de 0,17 mg L-1 com 

um RSD de 0,1% (n = 3, 4 mg L-1 curcumina). No teste de adição e recuperação 

foi possível obter valores de recuperação para as amostras de açafrão-da-terra 

analisadas entre 94 e 107%, demonstrado que não houve efeito de matriz.  Como 

exposto anteriormente, este fenômeno pode ser descrito pela equação de Stern-

Volmer (Equação 5), demonstrando a dependência linear de F0/F com a 

concentração de curcumina, sendo a constante de Stern-Volmer (Ksv) 

estabelecida em 0,0581 L mg-1 (KEIZER, 1983; HU et al., 2019). Assim, pode-se 

afirmar que o método proposto para a análise de curcumina apresenta 

viabilidade para aplicações analíticas. 

O procedimento proposto foi comparado com outros previamente 

reportados na literatura para a determinação de curcumina, como demonstrado 

na Tabela 24. Na literatura existem métodos com detecção por fluorescência 

para a determinação de curcumina, porém nestes métodos é observada a 

necessidade de um pré-tratamento de amostra, passando por etapas como 
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aquecimento e centrifugação, demandando um maior tempo para as análises 

(PETROVA et al., 2016; LIU et al., 2018; HU et al., 2019). Na análise 

empregando CLAE-UV, foram necessárias etapas de aquecimento, extração e 

uso de solventes como clorofórmio e metanol o que tornava o método demorado, 

com maior custo e não sustentável (SYED et al., 2015). 

O presente trabalho possui vantagens como economia de reagentes 

demonstrando ser um método sustentável, as amostras não necessitam de 

etapas de aquecimento e extração, sendo apenas solubilizadas em etanol e 

filtradas antes das análises o que permite que as medidas sejam realizadas de 

forma simples e rápida. 

 

 

 

 



 
 

   

 

 

 

Tabela 24 - Características analíticas de metodologias empregadas na determinação de curcumina. 

Método de 

detecção 

Faixa linear  

(mg L-1) 

DPR  

(%) 

Limite de detecção  

(mg L-1) 

Amostra Referências 

Fluorescência 0,37 – 3,68 1,6 – 1,8 0,11 Suplementos e temperos (PETROVA et al., 2016) 

Fluorescência 0,18 – 7,3 0,1 – 5,4 0,02 Água e alimentos (LIU et al., 2018) 

Fluorescência 0,04 – 12,9 < 5,61 0,014 Alimentos (HU et al., 2019) 

CLAE-UV 2,0 – 200,0  2,0 0,3 Extrato de Cúrcuma (SYED et al., 2015) 

Fluorescência 1,0 – 10,0 0,1 0,17 Açafrão-da-terra Presente trabalho 

CLAE-UV: Cromatografia Líquida de Alta Eficiência – Utravioleta; CCFAE: Cromatografia de Camada Fina em Alta Eficiência; DPR: desvio 
padrão relativo. 
Fonte: A autora (2019). 
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4.4.10 Teste de adição e recuperação para a determinação de curcumina 

em amostras de açafrão-da-terra 

 

O teste de adição e recuperação foi realizado para duas amostras de 

açafrão-da-terra adquiridas no comércio local da região metropolitana do Recife. 

Para a análise, a solução, previamente preparada da amostra, foi diluída. As 

diluições foram realizadas para que o teor de curcumina estivesse dentro da faixa 

de trabalho do método proposto, que é de 1,0 a 10,0 mg L-1. 

O resultado para o teste de adição de recuperação foi realizado mediante 

diluição da amostra na proporção de 1:20 (v/v). O método de adição e 

recuperação está entre os procedimentos mais utilizados para avaliar a exatidão 

de um método (RIBANI et al., 2004). Na análise realizada, como demonstrado 

na Tabela 25, foram obtidos valores de recuperação que variaram de 94 a 107% 

para adição de em dois níveis de curcumina, 2 e 5 mg L-1, demonstrando que 

não houve efeito de matriz na determinação de curcumina nas amostras de 

açafrão analisadas. 

 

Tabela 25 - Resultados obtidos para o teste de adição e recuperação nas amostras de 
açafrões analisadas. 

Amostra Adicionado 

 (mg L-1) 

Encontrado 

 (mg L-1) 

Recuperação 

 (%) 

 

Açafrão-da-

terra 1 

0 0,87* - 

2 3,07 107 

5 5,62 96 

 

Açafrão-da-

terra 2 

0 2,83 - 

2 4,55 94 

5 7,78 99 

*Valor detectado. 
Fonte: A autora (2019). 
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4 CONCLUSÃO 

 

Os CDs sintetizados a partir do citrato de sódio foram aplicados na 

determinação de quercetina em amostras de chás e cervejas. As medidas foram 

realizadas nos comprimentos de onda de excitação e emissão de 380 e 450 nm, 

respectivamente, o pH 11 (solução tampão Na2HPO4/NaOH 0,1 mol L-1) foi 

selecionado e o tempo de interação entre os CDs e a quercetina foi de 30 s. A 

análise foi realizada com um baixo consumo de dispersão de CDs (0,08 mL) 

devido à alta fluorescência dos CDs. O mecanismo de interação entre os CDs e 

a quercetina ocorreu devido ao efeito de filtro interno, como também devido ao 

estado fundamental do compósito formado. Foi verificado, através da variação 

da temperatura, dos gráficos de absorção e do tempo de vida de fluorescência 

dos CDs na presença e na ausência de quercetina que o quenching da 

fluorescência envolvido foi estático. Espécies potencialmente interferentes foram 

avaliadas, apenas catequina, kaempferol e miricetina apresentaram-se como 

possíveis interferentes, no entanto, ao diluir as amostras de chás e cervejas, o 

teor destas substâncias é menor que aqueles interferentes. O método 

apresentou um intervalo linear de 1 a 10 mg L-1, com um limite de detecção 

estimado em 0,85 mg L-1, com recuperações entre 80 e 107% para as amostras 

de chás e cervejas, demonstrando a precisão do método e que não houve efeito 

de matriz na determinação de quercetina nas amostras analisadas, sendo um 

método simples, rápido, seletivo e versátil podendo ser aplicado em diferentes 

amostras.  

O QD ternário (CuInS2-GSH) foi empregado na determinação de 

curcumina nos comprimentos de onda de excitação e emissão de 290 nm e 545 

nm, respectivamente, pH 11 (Glicina/NaCl/NaOH 0,1 mol L-1), 0,10 mL QD. O 

tempo de interação entre os QDs e a curcumina também foi rápido, a estabilidade 

da reação permitia que as medidas no espectrofluorímetro fossem realizadas 

sem a necessidade de controle do tempo. O mecanismo de interação entre os 

QDs e a curcumina foi avaliado analisando os espectros de absorção dos QDs 

na presença e ausência da curcumina, sendo o quenching da fluorescência 

estático. Após a otimização dos parâmetros analíticos o método apresentou uma 

faixa linear de 1 a 10 mg L-1, com um limite de detecção estimado em 0,17 mg L-

1 (pH 11), com recuperações entre 94 e 107% para as amostras de açafrão-da-
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terra, demonstrando a exatidão do método e que não houve efeito de matriz na 

determinação de curcumina nas amostras analisadas, sendo um método simples 

e rápido. 
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