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RESUMO

Este trabalho envolve o desenvolvimento de uma sonda fluorescente baseada em quantum
dots (QDs) de CdTe para a determinacdo de acido perfluorooctanossulfénico (PFOS) em
aguas. Os QDs foram preparados com os estabilizantes acido 3-mercaptopropioénico (MPA),
acido tioglicolico (TGA) e cisteamina (CA). A sintese ocorreu em duas etapas: eletrolise na
célula de cavidade e crescimento das nanoparticulas atraves de aquecimento a 100°C. Os QDs
produzidos com os diferentes estabilizantes, MPA, TGA e CA, foram caracterizados atraves
dos espectros de absorcao e emissdo, apresentando comprimentos de onda do primeiro pico de
absorcdo em 490, 454 e 515 nm e fluorescéncia maxima em 520, 525 e 570 nm, quando
excitados em 365 nm, respectivamente. O QD que apresentou melhor sensibilidade ao PFOS
foi o CdTe-CA por meio de um aumento de intensidade de luminescéncia (enhancement) e
este foi caracterizado com potencial zeta (24,95 mV), rendimento quéntico (10,78%) e
infravermelho, onde se observou a vibragdo de estiramentos O—H e N—H e auséncia de picos
da ligacdo S-H da CA que é rompida para formacdo de ligacdo com a superficie do QD,
estabilizando o CdTe. O enhancement maximo foi observado fazendo uso de um volume de
0,08 mL de CdTe-CA sintetizado com aquecimento de 4h, em pH 11, com solucdo tampao de
Na2CO3/HCI (0,4 pumol L-1) e resposta linear num intervalo entre 0,05 e 25,0 pumol L-1
(AF/FO = 0,0458 x [PFOS] - 0,0476, R2 = 0,9983). Foi estimado um limite de deteccdo de
0,48 pumol L-1 e desvio padrao relativo de 1,48% (n=8, 10 umol L-1 PFQOS). O teste de adi¢édo
e recuperacdo com amostra de aguas foi realizado e foram obtidos valores de recuperagédo
entre 80 e 110%, indicando ndo haver efeito de matriz. O método para determinacéo de PFOS
se mostrou simples, rapido, seletivo e versatil, podendo ser aplicada em amostras de agua

mineral e tratada.

Palavras-chave: sonda fluorescente; PFOS; quantum dots; enhancement.



ABSTRACT

This work involves the development of a fluorescent probe based on CdTe quantum dots
(QDs) for the determination of perfluorooctanesulfonic acid (PFOS) in water. The QDs were
prepared with stabilizers 3-mercaptopropionic acid (MPA), thioglycolic acid (TGA) and
cysteamine (CA). The synthesis occured in two steps: electrolysis in the cavity cell and
growth of the nanoparticles by heating at 100 °C. The QDs prepared with different stabilizers,
MPA, TGA and CA, were characterized through the absorption and emission spectra,
presenting wavelengths of the first absorption peak at 490, 454 and 515 nm and the maximum
fluorescence at 520, 525 and 570 nm, when excited at 365 nm, respectively. The QD that
showed the best sensitivity to PFOS was CdTe-CA through an increase in luminescence
intensity (enhancement) and this QD was characterized with zeta potential (24.95 mV),
quantum vyield (10.78%) and infrared, which allowed the observation of the vibration of O — H
and N — H stretches and the absence of the S-H binding peaks of the CA that is broken to
form a bond with the QD surface, stabilizing the CdTe. The maximum enhancement was
observed using a volume of 0.08 mL of CdTe-CA synthesized with heating for 4 h, at pH 11,
with Na2CO3/HCI buffer solution (0.4 umol L-1) and linear response in a range between 0.05
and 25.0 pmol L-1 (AF/FO = 0,0458 x [PFOS] - 0,0476, R2 = 0,9983). A detection limit of
0.48 pumol L-1 and a relative standard deviation of 1.48% (n=8, 10 pumol L-1 PFOS) were
estimated. The addition and recovery test with water sample was performed and recovery
values between 80 and 110% were obtained, indicating no matrix effect. The method for
determining PFOS proved to be simple, fast, selective and versatile, and can be applied to

mineral and treated water samples.

Keywords: fluorescent probes; PFOS; quantum dots; enhancement.
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1 INTRODUCAO

Os compostos perfluorados (PFCs) sdo um grupo de substancias organicas,
principalmente polimeros, que consistem em hidrocarbonetos cujos atomos de hidrogénios
foram substituidos por atomos de flior (STAHL, MATTERN & BRUNN, 2011). Eles
apresentam propriedades hidrofobicas e surfactantes, que fazem com que sejam amplamente
utilizados em produtos comerciais e industriais, como, por exemplo, espumas de combate a
incéndio, produtos téxteis, cosméticos, material de construcdo, revestimentos, inseticidas,
aditivos de polimeros, entre outros (LI, L1 & GRACE, 2015).

Por causa da estabilidade das ligac6es de fluor-carbono, esses compostos apresentam
altas estabilidades quimicas e termais. Essas caracteristicas fazem com que essas substancias
possam ser bioacumulaveis, resistentes a degradacdo e potencialmente toxicas (ZANG et al.,
2015). Os PFCs sdo detectados, em geral, em recursos hidricos, como rios, lagos e oceanos,
mesmo em locais remotos (YOUNG et al., 2007; MURAKAMI et al., 2009), onde devem
persistir por muito tempo (LUTZE et al., 2018). Além de matrizes aquaticas, também séo
encontrados em outras matrizes ambientais: ar, solo, em animais selvagens e, até mesmo, em
sangue e urina humanos (XIAO, 2017).

Existem vérios tipos de PFCs e, dentre eles, destacam-se os acidos alquilperfluorados
(PFAA), como o acido perfluorooctanossulfénico (PFOS). O PFOS recebe uma atencéo
especial desde 2009, quando, na convencdo de Estocolmo, recebeu a classifica¢do de poluente
organico persistente (POP), tendo seu uso e producdo restringidos, além de restricGes de
comercializacdo fixadas de 2001 a 2004 pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados
Unidos (ENDS, 2004) e em 2006 pela Directiva 2006/122/CE (CE, 2006). Apesar disso,
espera-se que 0 composto persista por muitos anos no meio ambiente, uma vez que ainda
pode ser encontrado em depositos de lixo, em plantas de tratamento de 4gua e em aguas de
superficie.

Dentre as diferentes estratégias empregadas na deteccdo de PFOS estdo a
cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS) (Y1 et al., 2016; LOOS et al.,
2017), cromatografia liquida com espectrometria de massa (LC-MS) (TAHZIZ, HARON &
AZIZ, 2020), eletrodos ion seletivo de membrana (CHEN et al., 2013; HE et al., 2017), bem
como métodos colorimétricos (LIU et al., 2019; HE et al., 2020). Outras estratégias também
utilizadas sdo impressdo molecular na deteccdo por fluorescéncia (FENG et al., 2014),
fotoeletroquimica (THANHTHUY et al., 2014), eletroquimiluminescéncia (CHEN et al.,

2015) e eletroquimica (YANG et al., 2018). Contudo, esses métodos podem necessitar de
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etapas de pré-processamento complicadas bem como recursos de alto custo, entdo, seria
interessante o desenvolvimento de um método simples, rapido, sensivel e de baixo custo para
determinacéo rapida de PFOS.

Quantum Dots (QDs), também conhecidos como pontos quanticos, sdo nanocristais de
semicondutores coloidais cujas propriedades Opticas e eletronicas tém atraido a atencdo para
aplicacdes em sensores fotoluminescentes (COSTA-FERNANDEZ, PEREIRO & SANZ-
MEDEL, 2006). Isso porque possuem dimensfes na ordem de nandémetros (1-10 nm),
menores que o raio de Bohr, o que faz com que tenham um comportamento diferente dos
materiais em escala de tamanho macro e suas propriedades se assemelhe as dos atomos,
devido ao regime de confinamento quéntico (FRANCA, 2020).

Os QDs apresentam alta eficiéncia de luminescéncia, amplo espectro de excitacgéo,
espectro de emissdo estreito, simétrico e com comprimeto de onda de emissdo maxima
ajustavel pelo tamanho da nanoparticula (ZHANG, XU & LI, 2009). Apresentam também boa
fotoestabilidade, intervalos de tempo de vida entre 10 e 100 ns, grande deslocamento de
Stokes (> 50 nm) e valores de rendimento quantico que chegam a 80% (SILVA et al., 2010;
SMYDER; KRAUSS, 2011). Essas caracteristicas fazem com que os QDs sejam populares
em sensoriamento Optico, proporcionando alta sensibilidade e seletividade (RAMOS et al.,
2018) como € o caso do uso para especiacdo de Cr (111) ( DE SOUZA et al., 2015), Hg (1)
(PAIM et al., 2017) e Pb (I1) (GAN et al., 2017; GARCIA-CORTES et al., 2017).

Entre os QDs mencionados na literatura estéo o telureto de cadmio (CdTe), seleneto de
cadmio (CdSe) e sulfeto de zinco (ZnS), nos quais um agente estabilizador, como &cido 3-
mercaptopropidnico (MPA), acido tioglicolico (TGA) ou cisteamina (CA), é introduzido na
superficie para proporcionar estabilidade a nanoparticula (KUANG et al., 2010). Assim,
dependendo da sua interagdo com o estabilizador na superficie do QD, um composto de
interesse pode gerar respostas diferentes com magnitudes variaveis, podendo ser usado para
uma deteccdo que resultard em especifico perfil analito-resposta (BARATI et al., 2014; FAN
etal., 2016; HU et al., 2018).

Desta maneira, este trabalho teve como objetivo determinar a concentracdo de PFOS
em amostras de aguas usando QDs (CdTe). Para isso foram tratados QDs com diferentes

estabilizantes (MPA, TGA e CA) como sondas fluorescentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A atividade industrial representa um papel fundamental no desenvolvimento do
mundo, uma vez que, tanto a evolucdo de processos de fabricacdo quanto a descoberta de
novas tecnologias permitem que o homem transforme a sociedade e sua relacdo com o meio.
O processo de industrializacdo do Brasil comecou no fim do século de XIX, o qual teve seu
maior crescimento no século XX devido a incentivos do governo que objetivavam uma menor
dependéncia com o mercado internacional (SARTI; HIRATUKA, 2011).

A industria representa 20,4% do PIB brasileiro e é responsavel por 69,2% das
exportacGes de bens e servicos, segundo dados de agosto de 2021 da Confederacdo Nacional
da Industria. O Brasil possui um parque industrial diversificado, sendo que os setores com
maior participacdo no PIB industrial, segundo levantamento feito em 2018, sdo eletricidade,
gas, agua e outras utilidades, alimentos, extracdo de minerais metalicos, construcdo de
edificios e obras de infraestrutura, derivados de petréleo e biocombustiveis, quimicos,
metalurgia e veiculos automotores (CONFEDERACAO NACIONAL DA INDUSTRIA,
2021).

A industrializacdo surge em um momento historico no qual os possiveis impactos
que os processos produtivos poderiam ter ndo eram prioridade, porque ainda ndo se tinha a
consciéncia de que 0s recursos naturais ndo seriam inesgotaveis. Contudo, os impactos
ambientais se tornaram cada vez mais evidentes, com o advento do desenvolvimento das
sociedades, e as empresas foram obrigadas a agir em prol da diminuicdo dos despejos de
poluentes no meio ambiente, numa abordagem mais corretiva que preventiva. A atividade
industrial levou a geracdo de poluentes na atmosfera, nos solos e nos cursos d'agua,
acarretando no surgimento de problemas de saude publica. Os residuos solidos, emissGes de
gases e efluentes liquidos sdo as causas mais comuns desses impactos, além de acidentes e
vazamentos ndo controlados (JURAS, 2015), o que afeta a qualidade e disponibilidade dos
recursos naturais, como corpos hidricos, solos e o ar.

Felizmente, com a evolucdo da conscientizacéo acerca dos impactos e da necessidade
de proteger os ecossistemas, atores do ramo industrial ja enxergam a preservacao da qualidade
do meio ambiente como imprescindivel para que o processo produtivo seja sustentavel e,
ainda, a legislacéo e 6rgdos ambientais imp&em controles e restricdes nesse sentido. Inclusive,
a melhoria da qualidade da 4gua por meio da reducdo da poluicdo e reducdo do despejo de

produtos quimicos perigosos, promovendo industrializa¢do inclusiva e sustentavel, é uma das
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metas da Agenda 2030 de Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Organizacdo
das Nacdes Unidas (ONU) (ONU, 2015).

A agua é um recurso natural indispensavel a sobrevivéncia dos seres vivos e, apesar
de abundante, constituindo 70% da superficie terrestre, apenas 0,3% € doce e adequada ao
consumo humano, segundo o Programa das NacGes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA)
(PNUMA, 2015). Além disso, por causa do crescimento populacional e industrial, houve um
aumento de demanda pela agua doce nos Gltimos anos.

A agua é utilizada em varias etapas nos processos industriais, como lavagem de pisos
e equipamentos, sistemas de controle de emissdo de gases, processos de troca térmica e
processo produtivo. Nessas etapas, varios contaminantes podem ser transferidos para a agua,
tornando-a rica em sélidos, carga organica, corantes e ions metalicos, que se lan¢ados no meio
ambiente podem gerar efeitos nocivos e, por isso, sofrem controles legais para limitar suas
emissdes por 6rgdos reguladores (BILA; DEZOTTI, 2007; BARRIOS-ESTRADA et al.,
2018).

Em consequéncia do crescimento da demanda por agua doce, aumentou-se a
contaminagdo dos corpos d’dgua por causa do crescimento da presenca de compostos
organicos com resisténcia a biodegradacdo, oriundos, em grande parte, ndo s6 de residuos
industriais, como também domésticos e agricolas. Tais compostos sdo encontrados em baixas
concentracdes no ambiente, na ordem de ng L™ e ug L™, e sdo classificados com Poluentes
Organicos Persistentes (POPs) (BILA; DEZOTTI, 2007; BARRIOS-ESTRADA et al., 2018).
Os POPs sdo substdncias organicas sintéticas, persistentes no ambiente, toxicas para
organismos humanos e que podem ser encontrados em todas as partes do mundo, até mesmo
as mais remotas, devido & estabilidade e facilidade que possuem de serem transportados por
longas distancias (XU; WANG & CAI, 2013). Eles podem ser divididos em pesticidas (ex.
DDT, aldrina, toxafeno), em Policlorobifenilos (PCBs) e Dioxinas e Furanos, sendo estes
resultantes sobretudo de incineragdes industriais e de residuos (YOGUI et al., 2021).

Outro tipo de contaminante encontrado em corpos hidricos sdo os Interferentes
Enddcrinos (IEs), que sdo substancias que agem interferindo na acdo de hormonios nos seres
humanos e animais bloqueando/mimetizando horménios naturais, ou respondendo de forma
ndo correspondente aos estimulos do corpo ou estimulando a super/subproducdo de
horménios pelo sistema endocrino (ENDOCRINE SOCIETY, 2015). As principais
consequéncias nos organismos sdo: cancer de prostata e de ovario, infertilidade, diminuicao
da qualidade do sémen e alteragcbes no sistema imunoldgico (BILA; DEZOTTI, 2007

ISMAIL et al., 2009). Dentre o grupo de produtos quimicos industriais que apresentam a IE
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estdo os ftalatos, bisfenol A, defensivos agricolas, alquifendis e os compostos perfluorados
(CASALS-CASAS; DESVERGNE, 2011).

2.1 COMPOSTOS PERFLUORADOS

Os compostos perfluorados (PFCs) sdo uma classe de compostos organicos sintéticos
formados por uma estrutura de carbono linear e hidrofdbica, cujos atomos de hidrogénio
foram substituidos por atomos de fltor, do tipo CF2-(CF,),-R’, com, a0 menos, uma ligacao a
um radical hidrofilico diferente (R’=CF,OH, COOH, CO-NH,, CF,-SO,NHR’, ou CF,-
SOzH) (EFSA, 2008; POSNER, 2012). O componente de flior dos PFCs fornece tenséo
superficial extremamente baixa e é responsavel por sua natureza hidrofdbica e lipofébica
unica (GENUIS et al., 2013). Além disso, a alta energia de ligacdo C-F (cerca de 466 kJ mol
) (BOSSI et al. 2008; VECITIS et al., 2009), a alta estabilidade térmica comparada aos
hidrocarbonetos (ARVANITI; STASINAKIS, 2015; FERNANDEZZ et al., 2016) e o elevado
potencial de reducéo do fltor em relacéo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) (F, + 2¢°
—F’, E°=3,6 V) (PAN et al., 2016; MAN et al., 2018) os tornam altamente estaveis e muito
resistentes a hidrolise, fotolise, biodegradacdo, biotransformacéo e ataque de acidos ou bases
(CUl et al., 2017).

Em decorréncia de suas caracteristicas, eles vém sendo utilizados em diversas
aplicacdes, por mais de 60 anos, tanto em tratamentos de superficie, como em varias
aplicacBes industriais, como também em produtos do dia a dia, como embalagens de
alimentos, tintas, ceras, adesivos, espumas contra incéndio, 6leos ou no revestimento de
alguns utensilios de cozinha, entre outros (CLARA et al., 2009; POSNER, 2012).

Apesar das excelentes propriedades e das varias aplicacdes, os PFCs tém sido
produzidos e langcados ao ambiente ha mais de meio seculo. Sua producdo em larga escala
comecou no ano de 1950, e, como resultado, eles se tornaram contaminantes ambientais
onipresentes. Os PFCs podem ser introduzidos no ambiente por fontes diretas, como
descargas industriais e de estacGes de tratamento de esgoto (ETES) e também podem ser
produtos de degradacdo de fluoropolimeros, como o Teflon®, ou impurezas de reacgdes
quimicas e chegar ao meio ambiente por esta rota (PREVEDOUROS et a.l, 2006; BOSSI et
al., 2008; ARVANITI; STASINAKIS, 2015).

Em decorréncia da ligacdo C-F, os PFCs sdo bastante estaveis, como ja mencionado,
0 que podem torna-los POPs. Assim, devido a sua persisténcia e ao seu potencial de
bioacumulacdo e distribuicdo global, os PFCs tém sido alvo de estudos de monitoramento

ambiental, em especial de amostras biologicas aquaticas (HOUDE et al., 2011). Entretanto,
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sd0 bastante escassos os dados, no Brasil, acerca de contaminagfes atribuidas a estes
compostos, bem como dos niveis e riscos de sua ingestdo através da alimentacdo, uma vez que
0 consumo alimentar é tido como uma das principais formas da populacdo ser exposta aos
PFCs (SCHECTER et al., 2010).

Essas substancias ja foram detectadas no soro humano (HARADA et al., 2004;
KANNAN et al.,, 2004), no sangue do corddo umbilical (ARBUCKLE et al., 2013a;
ARBUCKLE et al., 2013b; LLORCA et al., 2012), em plasma seminal (GURUGE et al.,
2005), no leite materno (FROMME et al., 2010; SUNDSTROM et al., 2009), urina, saliva e
cabelo (PEREZ et al., 2013). Podem estar associados a proteinas de ligacdo de &cidos graxos
no figado ou de albumina no sangue (HAN et al., 2003). Também foram comprovados, por
meio de estudo com animais de laboratorio, efeitos cronicos e subcronicos, como
hepatotoxicidade, carcinogenicidade e efeitos hormonais (LAU et al., 2007). Além disso,
podem ser imunotoxicos (CORSINI et al., 2011), inibir diretamente a producéo de citocinas
em leucdcitos humanos em cultura (CORSINI et al., 2012) e aumentar resisténcia a insulina,
relacionada a geracéo de estresse oxidativo (KIM et al., 2015).

Os PFCs séo principalmente encontrados no ambiente aquoso, em matrizes diversas,
incluindo ar, agua superficial, sedimentos, invertebrados aquaticos, peixes e outros animais
selvagens (MARTIN et al., 2003). Existem varios caminhos que possibilitam a entrada dos
PFCs no meio ambiente, ja que esses contaminantes podem ser detectados tanto em aguas
residuais como em aguas superficiais e subterraneas (STASINAKIS et al., 2013).

A contaminagdo por PFCs é resultado de uma combinacéo de contaminagdo de fonte
pontual, quando facilmente identificada e diagnosticada, e difusa, cuja origem ndo pode ser
facilmente identificada (FURL et al., 2011). As principais fontes de contaminacdo sdo:
efluentes de estacGes de tratamento de aguas residuais (ETARs) (CAMPO et al., 2015;
SCHAIDER et al., 2014), aterros (BOSSI et al., 2008), precipitacdo (SCOTT et al., 2006),
escoamento (SKUTLAREK et al., 2006; XIAO et al., 2012) e uso de espumas formadoras de
filme aquosas (AFFFs) (PREVEDOUROS et al., 2006). Esses produtos se acumulam nas
aguas superficiais, que é o principal meio para o transporte e reservatorio de PFCs no meio
ambiente (MCLACHLAN et al., 2007; PREVEDOUROS et al., 2006).

A contaminacdo de rios e aguas costeiras com esses compostos, proximos a areas
urbanas, é relacionada em varios estudos (LOOS et al., 2008; SUN et al., 2011; THOMPSON
et al., 2011b), que sugerem que a descarga de estacOes de tratamento de esgoto (ETES)
(CAMPO et al., 2014) e estacbes de tratamento de aguas residuais urbanas e industriais

(ETARs) sdo fontes pontuais relevantes para a poluicdo de PFCs das &guas
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(CHIMEDDULAM; WU, 2013). Isso porque, em decorréncia de suas propriedades fisico-
quimicas, a eficiéncia de tratamento das ETARs é muito baixa e, aparentemente, ineficiente
nas ETEs (CAMPO et al., 2014), o que faz com que, provavelmente, esses compostos
cheguem a agua tratada para o consumo humano (SCHULTZ et al., 2006; SUN et al., 2011).
Isso porque as &guas superficiais sdo uma das principais fontes de dgua potavel (THOMPSON
et al., 2011) e sua contaminacdo poderia levar a um comprometimento da qualidade da agua
de fontes de &gua potavel, afetando a saide humana (PAN et al., 2014). A Figura 1 ilustra
como o uso de PFCs na industria téxtil pode levar a contaminagdo de recursos hidricos e de

espécies aquaticas da cadeia alimentar.

Figura 1- Ciclo dos compostos perfluorados no meio ambiente.
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Fonte: Adaptado de Furtado (2020).

Os PFCs incluem uma vasta gama de substancias, cujas principais sao mostradas na
Tabela 1, dentre as quais estdo os acidos perfluoroalquil carboxilicos (PFCAS), acidos
perfluoroalquilsulfénicos (PFSAS), perfluoroalquilsulfonamidas (FOSAS) e
perfluoroalquilsulfonamidoetandis (FOSEs). Ja os compostos polifluorados compreendem
alcoois fluoroteloméricos (FTOHs) (CAMPO et al., 2014), e se destacam o 4cido
perfluorooctanossulfonico (PFOS), usado na industria de semicondutores e na mistura de
espuma de combate ao fogo, e o acido perfluorooctanoico (PFOA), usado na producgdo de
fluoropolimeros como o Teflon®, dentre outras aplicacdes (RAHMAN et al., 2014). Os dois
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acidos citados estdo destacados em negrito na Tabela 1, uma vez que a maioria dos estudos de

ocorréncia de agua potavel e ambiental tém esses compostos como alvo.

Tabela 1 - Nome, sigla, formula e estrutura molecular dos acidos perfluorados

Nome Sigla Férmula Estrutura molecular
Acido perfluorohexanoico PFHXA CeHF 1,0,
F O
F F F,
Acido perfluoroheptanoico PFHpA C;HF30, F H
F FFFF F %
Acido perfluorooctanoico PFOA CgHF 50, g H
g F F F P'FE B
Acido perfluorononanoico PFNA CoHF 150,
Acido perfluorodecanoico PFDA C1oHF 150,
Acido perfluoroundecanoico PFUNDA C;HF,,0,
Acido perfluorododecanoico PFDoDA C,HF»,0,

Continua




Continuacéo.

Nome Sigla Formula Estrutura molecular
Acido perfluorotridecanoico PFTrDA C13HF550,
Acido
perfluorotetradecanoico PFTeDA  CuHF0,
Acido
perfluorohexadecanoico PFHXDA  C1HF5:0,
Acido perfluorooctadecanoico PFODA C1gHF350,
Perfluorobutano sulfonato PFBS C,F405S
F
g &
O=$=f=0 F F
S I I
Perfluorohexano sulfonato PFHXS CeF1305S l J '! l '! J_.

continua.
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Conclusao.

Nome Sigla Formula Estrutura molecular

O=Ss=0

Acido

perfluorooctanossulfonico PFOS CeHF17055
Perfluorodecano sulfonato PFDS CyoHF,,035S
ﬂ E F ||: s ||: F F ||:
Perfluorooctano sulfonamida  PFOSA CgH,F17NO,S H:N—I\| = I | i | = I | F
OF FFFFFFF

Fonte: Adaptado de Rahman et al. (2014)

2.1.1 Acido Perfluorooctanossulfonico (PFOS)

O é&cido perfluorooctanossulfonico (PFOS) é um composto sintético que pertence a
familia dos PFCs, de férmula molecular CgF17SO3H, possuindo na sua estrutura 8 carbonos e
um grupo funcional —-SO3H (Figura 2).
Figura 2 - Representagdo molecular do PFOS

< FRFRFRF

SO;H

F
FFF FF FF F

Fonte: OECD (2007).

Em geral, ele é utilizado como sal (de potassio, sédio, amoénia ou litio) ou
incorporado numa matriz polimérica. Como ja mencionado, em decorréncia das fortes
ligacbes carbono-flior, o PFOS apresenta alta estabilidade, sendo resistente a degradacgdes
metabolicas, ambientais e igualmente a biotransformacdes (OECD, 2012). Na Figura 2, é
possivel ver uma representacdo do composto e, na Tabela 2, se apresentam algumas das
principais propriedades fisicas e quimicas do PFOS.
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Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas de PFOS

Propriedades PFOS (Acido livre)

Descricdo fisica (temperatura e pressao atmosférica) P6 pra_nco (sal de
potassio)

Massa molar (g mol™) 500,13

Solubilidade em 4gua a 25°C (mg L) 680

Ponto de fusdo (°C) (sem dados)

Ponto de ebulicdo (°C) 258-260

Pressdo de vapor a 25°C (mm Hg) 0,0002

pKa -3,27

Coeficiente de particdo de carbono organico (Koc). 2,57

Constante da lei de Henry (atm m* mol™) N&o mensuravel

Fonte: Silva (2019).

2.1.1.1 Producédo do PFOS

Por se tratar de um composto sintético, ele pode ser produzido através de dois
processos diferentes: Fluoracdo eletroquimica (em inglés, Electro-Chemical Fluorination -
ECF) e Fluorotelomerizagdo (do inglés, Fluoro telomerization - FTM), bem como a partir de
reacOes de degradacdo que envolvem os subprodutos destes dois processos (OECD, 2012).

No primeiro, o processo Simons ECF foi licenciado pela 3M, maior fabricante de
PFOS, em 1945, e, posteriormente a 3M construiu um piloto ECF em 1949, iniciando a
producdo comercial em 1951 (3M Company, 1999). Neste processo, uma corrente elétrica é
passada através de uma solucdo de matéria-prima organica e fluoreto de hidrogénio anidro
liquido, que faz com que os atomos de hidrogénio sejam substituidos por atomos de fluor,
criando assim ligacdes carbono-flior (3M Company, 1999; USEPA, 2003; BUCK et al.;
2011). O ECF é usado para criar fluoretos de perfluoroalcanossulfonil (PASFs), que sdo
percursores para outras substancias perfluoroalquil (PFAS) baseadas em sulfonil. As PFAS
sintetizadas por ECF podem conter uma mistura variavel de isdbmeros perfluorados lineares e
ramificados, bem como outros homologos, subprodutos e impurezas (USEPA 2003; BUCK et
al.; 2011). A origem da mistura variavel é consequéncia das condi¢Ges do processo, matérias-
primas e equipamentos usados na producdo, fazendo com que ndo seja um método muito
eficiente, nem seletivo (USEPA 2003; BUCK et al.; 2011).

O segundo processo é a fluorotelomerizacéo, que, de uma forma simplificada, € um
conjunto de reacdes em cadeia que se iniciam com a reacao do tetrafluoretileno (TFE) com

pentafluoreto de iodo, levando a formacdo de uma mistura de perfluoroalquilo iodetos. Estes
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ultimos sé@o intermediérios importantes na fabricagdo de compostos perfluorados. Por meio
deste processo, é possivel obter apenas compostos com cadeias lineares e com elevado grau
de pureza (OCHOA-HERRERA, 2008). O PFOS pode ainda formar-se a partir de reacoes de

degradacéo que envolve os subprodutos destes dois processos.
2.1.1.2 Aplicagdes e Regulamentagad do PFOS

Por causa de suas propriedades aditivas e surfactantes, o PFOS pode ser usado, tanto
a nivel comercial como industrial, em varias aplicacdes, e pode ser liberado no meio ambiente
através da sua producdo, uso e eliminagdo. Destaca-se sua aplicacdo em tecidos respiraveis e a
prova de &gua, espumas de combate de incéndios e isoladores de fios elétricos (AHRENS,
2010; NTP, 2016). Ele tem sido alvo de diversos estudos que mostraram seus efeitos toxicos
no meio ambiente, tendo, inclusive, sido proibido em algumas partes do mundo (OECD,
2012).

O PFOS era o principal ingrediente na producdo do repelente Scotchgard, produzido
pela 3M Company, que era ndo so utilizado em téxteis, como também na impermeabilizacdo
de outras superficies. Entretanto, em 2000, houve estudos que detectaram a presenca deste
composto em amostras de sangue de diversos individuos, como também na biota e em
amostras de estacdes de tratamento de aguas. Por causa disso, a 3M Company suspendeu, em
2002, a producdo de PFOS, voluntariamente, substituindo a substancia por acido
perfluorobutanossulfénico (PFBS). O composto também foi utilizado na fabricacdo de
embalagens de produtos alimentares, o que levava a contaminacdo dos alimentos,
configurando-se como uma importante fonte de contaminacdo do homem com PFOS. Da
mesma forma, alguns incidentes que levaram a contaminagdo de rios proximos fizeram com
que o uso da substancia como aditivos de espuma de combate a incéndio fosse descontinuado,
tendo sido proibido o seu uso em 2011 (MOODY et al., 2002; WITTEVEEN+BOS et al.,
2016).

Atualmente, o PFOS ja ndo é mais utilizado em larga escala, por causa de toda a
problemética que o envolve, existindo regulamentacdes ambientais e legislacdo que
restringem o seu uso fora do Brasil. Entre as marcas conhecidas, que comercializaram
produtos que com a substancia, destacam-se a Scotchgard™, a Tefal e o Post-it®.

Como ja mencionado, com o surgimento de questbes ambientais e de saude
relacionadas aos compostos perfluorados, principalmente PFOA e PFOS, no fim dos anos 90,
fez com que um conjunto de paises membros da Organizagdo para a Cooperacdo e
Desenvolvimento Econdmico (OCDE) realizasse estudos acerca das consequéncias de suas
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utilizagdes, concomitante com a interrupgdo do uso do PFOS por parte da 3M Company, o0
que fez com que o composto parasse de ser produzido nos EUA e na Bélgica
(WITTEVEEN+BOS et al., 2016). Ja em 2002, através de uma proposta emitida pela US EPA
(United States Environmental Protection Agency), o PFOS foi inserido como substancia
toxica no ambito da Lei de Controle de Substancias Téxicas (Toxic Substances Control Act -
TSCA), recebendo um conjunto de regras/restri¢cGes para o uso de compostos perfluorados, no
geral (WITTEVEEN+BOS et al., 2016).

Em 2006, o Canada incluiu o composto e os seus derivados na sua lista de
substancias prioritéarias (Priority Substances List) de acordo com a Lei de Protecdo Ambiental
Canadense (Canadian Environmental Protection Act), e a Unido Europeia baniu o uso de
PFOS em produtos finais e semiacabados, estabelecendo uma concentragdo maxima de 0,005
% (m/m).

Em 2009, na Convencédo de Estocolmo, os &cidos perfluorooctanossulfonicos foram
caracterizados como compostos organicos persistentes e poluentes (WITTEVEEN+BOS et
al., 2016) e paises como a China, Japdo, Australia e Nova Zelandia também estdo a seguir
estes exemplos, identificando o PFOS como um composto a ter em atencdo e sobre o qual
medidas devem ser tomadas (FSANZ, 2016).

J& no Brasil, segundo a Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB)
(2018), o PFOS esta classificado como uma substancia que requer atencdo, sendo ainda
utilizado em dois setores: galvanoplastia e producdo de sulfluramida para fabricacdo de iscas
formicidas para o controle de formigas-cortadeiras dos géneros Atta (salvas) e Acromyrmex
(quem-quéns).

Na galvanoplastia, sdo usados como surfactantes/agentes molhantes/eliminadores de
névoa em cromagem dura e decorativa, uma vez que podem diminuir a emissdo de cromo,
melhorando o ambiente de trabalho no setor. Também sdo usados em aplicacbes de
revestimento de outros metais como agentes para evitar a turvagao do cobre depositado, além
de surfactantes para evitar a formagéo de espuma em banhos de deposicéo de niquel e como
agentes adicionados aos banhos de deposi¢cdo de estanho para assegurar uma espessura
uniforme (CETESB, 2018). O composto fica nos banhos de galvanoplastia, ap6s o processo
de revestimento de metal e sdo reutilizados vérias vezes antes do descarte. Os residuos devem
ser tratados como residuos perigosos, neste caso, o procedimento € considerado como sendo
um processo fechado, sem liberagdo de PFOS. Contudo, muitas empresas de pequeno porte
podem ndo ter estrutura para manutencdo dos banhos e gerenciamento dos residuos, levando a

contaminacdo. Vale ressaltar que essas substancias também podem ser encontradas em outros
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setores, que a utilizam ou ja a utilizaram no passado como no setor de embalagens
alimenticias (CETESB, 2018).

O Brasil ¢ o Unico produtor de sulfluramida para iscas formicidas e o produto é
comercializado e utilizado em todos os estados brasileiros, além de alguns paises da América
Latina, onde hd o predominio das formigas cortadeiras. Entdo, quando o PFOS e seus
derivados entraram em vigor na Convengéo de Estocolmo, foi enviada para a Convencdo uma
solicitacdo de registro de finalidade aceitavel para o uso da sulfluramida para controle
especifico de formigas cortadeiras, abrindo uma brecha para o uso da substancia (CETESB,
2018). A Associacdo Brasileira das Empresas Fabricantes de Iscas Inseticidas (ABRAISCA)
afirma que a sulfluramida é necessaria para garantir a seguranga das pessoas e do meio
ambiente, na direcdo oposta de grupos ambientalistas, que defendem a existéncia de outras
maneiras eficazes de matar formigas cortadeira sem o uso de um POP. O fato é que os
produtos que contém a substancia, como o Mirex-S, Atta MEX-S e Dinagro-S, estéo
amplamente disponiveis nas lojas e sdo usados para combater todos os tipos de insetos no
Brasil. Além disso, o uso da sulfluramida cresceu, entre 2004 e 2015, com sua producéo
resultando em até 487 toneladas de PFOS liberadas no meio ambiente e, como
persiste, aparece cada vez mais no solo, plantas, aguas costeiras e rios no Brasil (GILLJAM et
al., 2016).

2.1.1.3 Ocorréncia e Toxicologia do PFOS

Quantidades significativas de PFOS ja foram registradas no Oceano Pacifico a cerca
de 1000 m de profundidade como também em amostras de sangue e figado de animais em
regides articas, ursos polares, focas e raposas, por exemplo, e, também, em peixes, aves e
anfibios (POULSEN; JENSEN & WALLSTROM, 2005; VIANA et al., 2010).

E possivel detectar a presenca do PFOS e seus derivados majoritariamente no
sangue, rins e figado (OECD, 2012). Alguns testes realizados em animais mostraram que esse
composto ndo é eliminado através de reagdes metabolicas e de excrecdo e ainda seu tempo de
meia vida muda de acordo com a especie. O tempo de meia vida de PFOS para ratos € de 100
dias e para macacos é de 200 dias, ja nos seres humanos pode chegar aos 5,4 anos. Além
disso, também foi demonstrado que ele pode chegar ao feto, atravessando a barreira sangue-
placenta (EFSA, 2008).

O PFOS ¢ absorvido muito rapido apos a ingestdo, afetando primeiramente o figado
e podendo se acumular no sangue, intestino e cérebro. Este contaminante pode ser responsavel
por formag&o de tumores no intestino e no cérebro (POULSEN; JENSEN & WALLSTROM,
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2005). Alguns testes realizados pelo U.S. Department of Health and Human Services
mostraram que o PFOS pode alterar o sistema imunoldgico dos seres humanos e testes
epidemioldgicos observaram uma associacdo entre exposicdo ao PFOS e a ocorréncia de
cancer na bexiga (EFSA, 2008). A Food Standards Australia New Zealand (FSANZ)
determinou em 2016 que a dose diaria tolerdvel para esse composto é cerca de 0,020 pg por
kg de massa corporal por dia (FSANZ, 2016). Entretanto, ainda ndo foi possivel prever com
elevado grau de confianga nos riscos associados a exposi¢do dos seres humanos ao PFOS.

Um estudo realizado no inicio dos anos 2000 detectou a presenca de concentracfes
de PFOS entre 3 e 120 pg L™ em algumas bases da forca aérea americana (Michigan, Nevada
e Florida), provavelmente relacionada ao uso de espumas de combate a incéndio (POULSEN;
JENSEN & WALLSTROM, 2005). No mesmo periodo ocorreu um derrame de 22.000 L
dessa espuma, no Canada, que continha cerca de 300 Kg de PFOS, contaminando o rio
Etobicoke Creek (MOODY et al., 2002). Concentracdes entre os 17 e 54 ng L™ também
foram encontradas em amostras de 4gua do rio Tennessee, no Alabama, oriundas de efluentes
de fabricas que produziam compostos perfluorados (HANSEN et al., 2002). J& em 2003, no
Japdo, niveis de PFOS entre 0,1 e 4 ng L™ foram detectados em amostras de agua da torneira
de estacBGes de tratamento de &gua diferentes (HARADA, 2003; POULSEN; JENSEN &
WALLSTROM, 2005). Também nesse periodo inicial da problematica, foram identificadas,
em vérias espécies de animais aquéticos, aves e anfibios, concentragdes superiores a 1 ng g™
(GIESY; KANNAN, 2002). Um estudo realizado entre 2004 e 2010 em 15 paises, coletando
amostras nos rios de 41 cidades, detectou concentracdo média de PFOS variando de nédo
detectada a 70,1 ng L™, sendo maiores em 4&reas industrializadas (THOMPSON;
EAGLESHAM & MUELLER, 2011). Ja um estudo realizado numa lagoa de evaporacdo
usada para coletar as aguas residuais decorrentes de exercicios de combate a incéndio em uma
base aérea militar de Edimburg (sul da Austrélia) detectou concentragdes nos sedimentos de
38 mg g* para PFOS (ARIAS; MALLAVARAPU & NAIDU, 2015). Concentracdes do
composto também foram encontradas em amostras de sangue e 4gua, 618 ng L™ e 33 ng mL™
respectivamente. As amostras de sangue eram de residentes adultos e a agua era proveniente
de pocos do condado de El Paso, no Colorado (MCDONOUGH et al., 2021).

Além dos dados liberados pela 3M Company, em 2000, sobre a producéo de 300.000
toneladas de PFOS, nédo existem dados suficientes para determinar o quanto desse composto
foi produzido no mundo e, infelizmente, apesar de haver certa regulamentacdo a cerca do
PFOS, muito provavelmente a sua liberagdo no ambiente ainda ocorre em decorréncia dos
produtos que o apresentam em sua constituicdo (POULSEN; JENSEN & WALLSTROM,
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2005). Por isso, diferentes estratégias para determinagdo do PFOS vém sendo empregadas,
como é mostrado a seguir.

Chen et al. (2013) usaram eletrodos ion-seletivos com membranas trocadoras de
anions fluorados para a deteccdo potenciométrica de PFOS e PFO’. Feng et al. (2014)
desenvolveram um sensor de fluorescéncia de impressdo molecular para detectar PFOS
ancorando o polimero sensor na superficie de silica por meio da impressdo molecular de
superficie e imobilizando o corante de fluorescéncia e a amina organica responsaveis pela
deteccdo por extincao de fluorescéncia. Thanhthuy et al. (2014) desenvolveram nanotubos de
TiO, com polimero de impressdo molecular para determinacdo fotoeletroquimica do PFOS.
Loos et al. (2017) detectaram por meio de GC-MS concentragdes elevadas de PFOS em
amostras do rio Danubio e seus afluentes. Tahziz et al. (2020) desenvolveram e validaram um
método analitico para detectar e determinar a concentracdo de PFOS e PFOA em gemas de
ovos usando LC-MS. He et al. (2020) usaram um corante basico de fenotiazina (azul de
toluidina) e uma sonda colorimétrica para a deteccdo do PFOS por meio do espalhamento de
ressonancia Rayleigh.

Entretanto, alguns destes métodos exigem complicadas etapas de pré-tratamento e
equipamentos de alto custo. Portanto, é necessario desenvolver um método simples, réapido,
sensivel e de baixo custo para rapida determinacdo de PFOS como uma nova proposta para

determinar este analito.
2.2 QUANTUM DOTS (QDs)

O compartilhamento de elétrons entre atomos forma moléculas cujos orbitais
moleculares determinam a natureza fisica e quimica delas. Quando um material € formado a
partir do empacotamento de varias moléculas em rede ordenada, ele forma uma rede
cristalina, na qual os orbitais moleculares sdo sobrepostos e rearranjados energeticamente, o
que faz com que se forme a estrutura de bandas, como mostrado na Figura 3. Nela a estrutura
eletronica dird respeito ao material como um todo e ndo apenas a moléculas individuais
(FREITAS, 2015).
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Figura 3 - Estrutura de bandas para condutores, semicondutores e isolantes. BC: banda de conducéo, BV: banda
de valéncia, Eg: energia de gap
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Fonte: Silva (2019).

Na estrutura de bandas, a de menor energia é chamada Banda de Valéncia (BV), que
consiste em um conjunto de orbitais ligantes de menor energia completamente preenchidos, e
a de maior energia é a Banda de Conducdo (BC), conjunto de orbitais antiligantes,
comumente vazios. A BV e a BC sdo separadas por um nivel energético, chamado bandgap
ou energia de gap (Eg), no qual, em uma rede cristalina ideal (sem defeitos), nenhum elétron
da BV pode transitar (FREITAS, 2015).

Uma das formas de avaliar a classificacdo de um material entre condutor, isolante e
semicondutor, além da condutividade do material em relacdo a temperatura, é a Eg. Quando
ndo existe diferenca entre BV e BC e, portanto, os elétrons podem se movimentar livremente
pela BC, o material é chamado de condutor ou metalico. Quando a diferenca de energia entre
as bandas é maior que 4 eV, a transferéncia de elétrons entre as bandas fica impedida e o
material é classificado como isolante. JA os semicondutores estdo situados em uma Eg
intermediaria (0 < Eg < 4 eV) entre condutores e isolantes (IBACH; LUTH, 2003) e, para que
ocorra a passagem do elétron da BV para a BC, ¢ necessaria a energia de um foton (hv). Essa
passagem produz um buraco na BV e, junto com o elétron excitado para a BC, gera um par
elétron-buraco, que se mantem juntos devido a for¢as Couldmbicas, originando uma “quasi-
particula” chamada éxciton, como mostrado na Figura 4 (WELLER, 1993; ROGACH et al.,
1996; SMYDER; KRAUSS, 2011; PEREIRA et al., 2016). O éxciton possui tempo de vida de
nano-segundos e o0 processo de decaimento energético para BV é chamado de recombinagéo
excitonica (GAPONENKO, 1998).
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Figura 4 - Esquema de representacgdo do éxciton gerado em materiais semicondutores apds fotoexcitagao
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Fonte: Silva ( 2019).

Como a energia de ligacdo do elétron ao buraco é baixa, os portadores de carga estao
tipicamente livres e se torna dificil observar éxcitons na temperatura ambiente em
semicondutores na escala macroscépica (SMYDER; KRAUSS, 2011). Ja em escala
nanométrica, tanto o tamanho quanto as propriedades dos semicondutores sdo alterados.
Quando o semicondutor tem trés dimensdes na escala macroscopica, ele ¢ chamado de “bulk”
e, se alguma das dimensdes tiver tamanho inferior a 100 nm, é chamado nanomaterial.

Os nanomateriais podem ser classificados dependendo da quantidade de dimensdes
em escala nanométrica como nanofios/nanobastfes, com uma dimensdo (2-D), nanofilmes,
com duas dimensdes (1-D), ou quantum dots, com todas as trés dimensdes (0-D), como
mostrado na Figura 5 (ASHBY; FERREIRA; SCHODEK, 2009).

Figura 5 - Redugdo para escala nanométrica em diferentes dimensdes

0-D Todas as dimensdes em nanoescala
(Pontos Quanticos)

1-D Duas dimensdes em nanoescala
(Nanobastbes e Nanofios)

2-D Apenas uma dimensao em nanoescala
(Nanofilmes)

3-D Nenhuma dimens&o em nanoescala
(Semicondutores Bulk)

Fonte: Freitas (2015).

Em decorréncia da variacdo de tamanho dos nanomateriais, 0 numero de 4tomos que
compdem sua superficie € boa parte do numero total e as propriedades intrinsecas do interior

nos nanocristais mudam, por causa dos efeitos quanticos ligados a variacdo do tamanho, ou
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seja, as propriedades Opticas ficam dependentes do tamanho do nanocristal e sdo diferentes se
comparadas aos mesmos semicondutores macroscopicos, em virtude do confinamento
quantico (ALIVISATOS, 1996; ASHBY; FERREIRA; SCHODEK, 2009; PASSOS et al.,
2016).

Dessa forma, QDs podem ser definidos como nanocristais de semicondutores
coloidais com dimensdes entre 1 e 10 nm e que sofrem o efeito de confinamento quantico (HE
et al., 2008). Esse efeito diz respeito ao confinamento dos portadores de carga (buracos e
elétrons excitados) nas trés dimensdes, diminuindo o grau de liberdade do movimento do
elétron e assim o tamanho das particulas é reduzido até um limiar onde as propriedades
(Gticas, eletrbnicas, mecéanicas e magnéticas) sao drasticamente alteradas. 1sso provoca uma
divisdo na distribuicdo de energia de banda, gerando uma maior energia de bandgap (EQ)
(MANSUR, 2010) e fazendo com que seus estados discretos se assemelhem aos estados
eletronicos de atomos e moléculas (HE et al., 2008; MANSUR, 2010; SMYDER; KRAUSS,
2011; FREITAS, et al., 2014; VALE et al., 2015).

2.2.1 Caracteristicas dos QDs

Os QDs sdo constituidos por um nucleo chamado core (carogo), que possui entre 100
e 100.000 atomos, e este nucleo é recoberto por uma camada de outro semicondutor chamada
shell (casca), formada através de um processo chamado de passivacdo. Esse nanocristal é
normalmente formado a partir de 4tomos dos grupos 1IB-VIA, 1lIA-VA ou IVA-VIA da
tabela periddica.

E, ainda, ha o agente estabilizador, que sdo moléculas organicas que possuem grupos
tidis ou agentes surfactantes (GREEN, 2010) responsaveis pela estabilizacdo do QD, bem
como controle da cinética da sintese, da dispersividade no meio reacional e funcionalizagdo
da superficie das nanoparticulas (ROGACH et al.,, 1999). Na Figura 6 é mostrado um

esquema simples do QD.
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Figura 6 - Esquema de um quantum dot com nucleo (core), casca (shell) e estabilizante
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Fonte: Souza (2016).

Eles podem ser classificados com base no nimero de componentes e na sua
composicao, levando-se em consideracao onde se localizam os elementos que os compdem na
tabela periddica (PEREIRA et al., 2016). Os QDs formados a partir de dois elementos
diferentes séo ditos binarios e podem ser, por exemplo, do tipo I1-VI (CdS, CdSe, CdTe), IlI-
V (GaAs), IV-VI (PbS), entre outros. Os formados a partir de trés elementos diferentes, sdo
chamados de QDs ternarios, como € o caso do CulnS; (CIS), CulnSe; (CISe), AgInS; (AIS) e
AglInSe; (AlSe) que sdo do tipo I-111-VI,. Ja os quaternarios sao formados a partir de quatro
elementos diferentes, como o Cu,ZnSnS,; que é do tipo I-1I-1V-VI, (OMATA; NOSE;
OTSUKA-YAO-MATSUO, 2009; SHEN; WANG, 2013; COUGHLAN et al., 2017).

2.2.2 Propriedades dos QDs

Os QDs possuem valores de rendimento quéantico (RQ) relevantes, o que significa
que boa parte dos fotons absorvidos, que promovem a excitacdo dos elétrons para a BC, se
tornam fo6tons emitidos por meio de fluorescéncia ao retornar para BV (SMYDER; KRAUSS,
2011), fazendo com que possam combinar propriedades tanto de moléculas organicas
cromoforas (fluoréforos) quanto de semicondutores bulk (HE et al., 2008). Eles também
podem ficar sob excitacdo constante durante horas, apresentando alta fotoestabilidade, e
possuem a capacidade de absorver fétons com energia maior que seu bandgap, o que difere de
corantes organicos de alto RQ (SMYDER; KRAUSS, 2011).

Os corantes, quando analisados por espectroscopia de fluorescéncia, necessitam de
filtros especiais de alta qualidade para remover a luz de excitacdo, uma vez que 0S
comprimentos de onda de emissdo sdo muito proximos dos de absor¢do. J& os QDs
apresentam uma maior diferenca entre os comprimentos de onda de absorcdo e de emissao
(deslocamento de Stokes, AS), e, em consequéncia, sdo capazes de serem excitados com

energia acima da energia de bandgap, fazendo com que sejam mais versateis em algumas
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aplicacBes, como para sensores de multiplos analitos (HE et al., 2008; SMYDER; KRAUSS,
2011). Os QDs também possuem grande area superficial e diametro entre 1 e 10 nm, o que
possibilita a adicdo de ligantes na sua superficie com propriedades especificas para serem
aplicados como sensores.

As propriedades Opticas dos QDs séo Unicas e relacionadas com a dependéncia do
tamanho da particula com o bandgap. O controle do tamanho do QD é resultado do
confinamento quéntico, como ja mencionado, e relaciona o comprimento de onda de emisséo.
Quando um foton de energia maior ou correspondente a Eg atinge o nanomaterial, os elétrons
sdo promovidos da BV para a BC e, quando retornam ao estado inicial, emitem parte da
energia absorvida na forma de fluorescéncia. A energia de bandgap muda, para um mesmo
material, dependendo do tamanho da particula para um mesmo material, e assim, quanto
maior o seu valor, menor o comprimento de onda de emissdo das particulas e vice-versa.
Logo, particulas menores emitem em regides de maior energia, proximas ao azul e as
particulas maiores emitem em regiGes de menor energia, proximas ao vermelho, como
mostrado na Figura 7 (JAMIESON et al., 2007; DRBOHLAVOVA et al., 2009; MANSUR,
2010).

Figura 7 - Representagcdo do comportamento de dependéncia da propriedade dptica com o tamanho do QD
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Fonte: Silva ( 2019).

Como consequéncia, é possivel modular o comprimento de onda méaximo de emissao

de alguns QDs variando seu tamanho através da sintese, fazendo com que emitam de forma
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seletiva em ampla faixa do espectro do ultravioleta ao infravermelho (MANSUR, 2010;
PASSOS et al., 2016; SMYDER; KRAUSS, 2011). Esta modulagdo do comprimento de onda
permite diversas aplicacGes para os QDs nas areas biomédica, tecnologica e optoeletronica,
em catalise, entre outras (PARK, JONGNAM et al., 2007; BOOTH et al., 2012; CHEKI,;
MOSLEHI; ASSADI, 2013; KAMAT, 2013).

Um fator que pode interferir nas propriedades dos QDs séo os defeitos cristalinos de
superficie, uma vez que interferem no comportamento das propriedades quimicas e fisicas de
um solido. Eles podem surgir durante o crescimento do nanocristal ser pontuais e mais
simples, quando h& auséncia de um atomo na estrutura ou presenca de uma impureza no lugar
dele (dopagem), ou mais complexos, quando ha defeitos de deslocamento, com possibilidade
de ocasionar alteracfes eletronicas na estrutura do semicondutor e nas suas propriedades
oOpticas (TILLEY, 2008).

A formacdo de defeitos pontuais pode fazer com que surja dois estados: o aceitador e
o doador. O primeiro aparece quando o defeito decorre de uma espécie deficiente em elétrons
em comparacdo com as outras ou uma deficiéncia de elétrons na estrutura. Ja o segundo,
estado doador, ocorre quando o defeito é ocasionado por uma espécie rica em elétrons. Um
exemplo é a dopagem de semicondutores baseados em silicio (quatro elétrons de valéncia),
que quando feita com elementos como o aluminio, galio ou indio (trés elétrons de valéncia)
cria uma deficiéncia de elétrons e faz surgir um estado aceitador, fazendo com que o material
assuma carga positiva (semicondutor tipo “p”). Ja se a dopagem for feita com elementos com
o fosforo, arsénio e antiménio (cinco elétron de valéncia), elétrons ficam livres para se
movimentar e o semicondutor fica negativamente carregado e faz surgir o estado doador
(semicondutor tipo “n”) (TILLEY, 2008; MANSUR, 2010).

A alta razdo entre area de superficie e volume do QD gera muitas imperfeigdes na
superficie e ligagbes pendentes, que provocam armadilhas na estrutura de bandas do QD,
criando decaimentos n&o radiativos, o que diminui o rendimento quantico do material e deixa
0 espectro de emissdo mais largo. Uma forma de minimizar esse efeito é por meio da
realizacdo de um sistema de juncdo de semicondutores, sistema core-shell, que consiste em
fazer um recobrimento da superficie de um QD com outro QD, para minimizar as
imperfeicdes, melhorando as propriedades éticas (LI, YANG et al., 2005; LIU; YU, 2009;
MANSUR, 2010; SILVA et al., 2010; SMYDER; KRAUSS, 2011).

Dependendo do tipo de semicondutor a formar a heterojuncéo, os QDs core-shell séo
classificados em tipo | e tipo I, com base no posicionamento da Eg do agente passivante,

como mostrado na Figura 8. O QD é tido com tipo | quando a BC da casca possui nivel
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energético maior que a do carogo, uma vez que nesse caso o elétron fica confinado no caroco.
Quando a BC da casca for mais proxima da BV do carogo, o QD ¢é tido como tipo I, e 0s
elétrons ficam presos na casca, uma vez que € a estrutura mais proxima do meio reacional,
além de possuir defeitos na sua superficie (MANSUR, 2010; SILVA et al., 2010).

Figura 8 - Esquema do posicionamento da Eg nos QDs do tipo I e Il
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Fonte: Freitas (2015).

2.2.3 Sintese

A sintese dos QDs pode ser dividida em duas etapas: formacdo dos nucleos e
crescimento dos nanocristais. A formacdo dos nanocristais consiste na juncao de moléculas e
pequenos ions (precursores) com um ou mais atomos necessarios para que o nanocristal se
desenvolva. Ao serem introduzidas na reacdo, as moléculas/ions se degradam formando novas
espécies reativas (mondmeros) responsaveis pela nucleacéo e crescimento das nanoparticulas.
Alguns fatores podem interferir tanto no processo de nucleagdo quanto no de crescimento dos
nanocristais na sintese, gerando variacGes nas propriedades dos QDs, como a concentracdo
dos precursores, o pH, temperatura e o tempo de aquecimento (DAGTEPE; CHIKAN, 2008;
SANTOS et al., 2008).

As sinteses podem ser feitas da forma bottom-up e top-down. Na primeira, 0S
nanocristais sdo formados atraves da agregacdo de moléculas/ions que ocorrem nas reagdes
quimicas realizadas em meio coloidal e tem como vantagem a facilidade da realizagdo da
sintese em larga escala, em compara¢do com outros metodos. Ja na segunda, um material
macroscopico é desgastado por meio de técnicas fisicas como o ultrassom ou irradiagdo a
laser, entre outras, até que se chegue a estrutura e tamanho desejados (SANTOS et al., 2008;
SCHMID, 2003).
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As interacOes eletrostaticas (forcas de Van der Waals) sdo responsaveis pela
agregacdo e coagulacdo das particulas, bem como a manutencdo e estabilidade dos sistemas
coloidais. No entanto, existe uma tendéncia da area interfacial entre a fase dispersa e a
dispersante ser minimizada, acarretando uma agregacdo e, consequentemente, precipitacdo
das nanoparticulas na dispersdo coloidal, e, para diminui-las, pode ser usado um agente
estabilizante (DHONT, 1996), que também vai atuar no controle da cinética e aumento de
estabilidade da sintese, além de adicionar grupos funcionais a superficie dos nanocristais.
Como exemplos de estabilizantes que fornecem alta estabilidade e boa intensidade de
luminescéncia estdo a cisteamina (CA), o &cido mercaptopropionico (MPA) e o é&cido
tioglicélico (TGA) (ZHANG et al., 2003).

O uso de estabilizantes com grupos funcionais tidis € muito aplicado em diversas
metodologias de sintese de QDs, entre elas, a do CdTe (QD alvo deste trabalho) (ZHANG et
al., 2003; ZHAO et al., 2013). Rogach e colaboradores sintetizaram QDs de CdTe em meio
aquoso usando estabilizantes com grupos tidis, comparando diferentes concentracBes de
percursores e temperaturas, a fim de produzir nanoparticulas compativeis com
aquelas obtidas por meio de metodologias com organometalicos, com boa estabilidade e
propriedades 6ticas (ROGACH et al., 1999).

A descoberta da sintese dos QDs data da década de 1980, onde os pioneiros, Alfassi
e colaboradores, propuseram a sintese de CdS e CdS-ZnS por meio do uso de técnicas de
qguimica coloidal (ALFASSI; BAHNEMANN; HENGLEIN, 1982). No mesmo periodo,
Ekimov e Onuschenko realizaram a sintese de QDs do tipo I1-VI, como CdTe e CdSe, de
baixa densidade adicionando precursores calcogenados e metalicos em matriz de vidro, mas
sem conseguir controlar o tamanho das particulas (EKIMOV; EFROS; ONUSHCHENKO,
1985; SILVA et al., 2010). Além disso, os pesquisadores Rosseti, Nakahara e Louis E. Brus,
em 1984, propuseram um estudo tedrico e experimental de sintese do QDs de CdS (BRUS,
1983; BRUS, 1984). Desde entdo, a investigacdo experimental e tedrica com QDs aumentou
significativamente (LOU et al., 2014).

Ja em 1990, um novo método para sintese ndo aquosa de CdS, CdSe e CdTe foi
proposto por Murray e colaboradores, por meio do uso de precursores organometalicos com
rapida injecdo e uso de solventes em altas temperaturas (MURRAY; NORRIS; BAWENDI,
1993). Contudo, mesmo com o alto rendimento quéantico obtido comparado com a Rodamina
B (80%), boa dispersdo de tamanhos e a alta estabilidade do nanocristal, metodologias

organometalicas sdo altamente toxicas, impedindo a utilizacdo da particula em sistemas



42

bioldgicos e necessitando de etapas de purificacdo e possuindo custo elevado para produgédo
(SRINIVASAN; PAINTER, 2007).

As sinteses dos nanocristais podem ser realizadas em meio aquoso e ndo aquoso. A
metodologia mais tradicional em meio aquoso € feita a partir da reducéo de calcogénio em po
e agentes redutores em excesso (como o borohidreto de sddio ou o hidrato de hidrazina). No
entanto, em decorréncia dos agentes redutores usados, € uma metodologia toxica que
necessita de processos de purificacdo depois da sintese para aplicacdes bioldgicas
(MURRAY; KAGAN; BAWENDI, 2000). Normalmente, sinteses em meio aquoso possuem
baixo custo e menor toxicidade quando comparadas as ndo aquosas, entretanto apresentam
baixo rendimento quantico e podem ser pouco reprodutiveis. Por isso, outros estudos foram e
sdo realizados objetivando novos métodos de sintese em meio aquoso, como 0 uso de
metodologias eletroquimicas (SCHAFER, 2011).

Por ndo precisarem do uso de um agente redutor e, consequentemente, terem reagoes
mais limpas e biocompativeis, metodologias eletroquimicas apresentam certa vantagem sobre
as metodologias organicas e em meio aquoso tradicionais (GE et al., 2008; LI; ZHAO; TIAN,
2013). Os primeiros métodos foram baseados na geracdo de precursores calcogenados (H,Te e
H,Se) em meio aquoso, 0 que consistia na mistura do selénio/teldrio ao grafite para formacao
de um eletrodo calcogenado, que depois seria aquecido a 50°C (acima do ponto de fusdo do
calcogéneo), submetido a uma pressdo de 10 mbar e depois teria a reducéo do calcogéneo
para producdo de H,Te e H,Se e sintese dos nanocristais, como HgTe e CdSe. Entretanto,
apesar da qualidade da nanoparticula e a boa reprodutibilidade, a temperatura e a pressdo
especificas para geracdo do eletrodo dificultam a realizagdo do processo em larga escala
(KOVALENKQO et al., 2006; LI; ZHAO; TIAN, 2013).

Uma metodologia de preparacdo de calcogenetos para sintese eletroquimica de QDs
simples, barata e eficiente foi apresentada por Ribeiro et. al (2013) e Freitas et al. (2014),
produzindo nanoparticulas altamente luminescentes, com superficies positivamente e
negativamente carregadas, com base no estabilizante utilizado, podendo ser reproduzida em
larga escala e sem usar agentes redutores (FREITAS et al., 2014; RIBEIRO et al., 2013).

Passos et al. (2016) desenvolveram uma metodologia eletroquimica one-pot
utilizando uma célula de cavidade para produzir CdTe, como mostrado na Figura 9. Nela, os
compartimentos anodicos (separado por uma membrana Nafion® + tela de aco inoximersa em
uma solucdo de NaOH) e catddicos (macroeletrodo de grafite em p6 com teldrio elementar)

sdo separados por um compartimento intermediario, para o qual as espécies eletrolisadas sdo
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expulsas por causa da repulsdo eletrostatica, apds serem geradas sem solvente (PASSOS et
al., 2016).

Figura 9 - Célula de cavidade usada por Passos et al. (2016)

F <— Anodo (+)

Nafion®

Compartimento
Intermediario

Vidro

Sinterizado Cétodo (-)

<«~— Barra
Grafite

Fonte: Adaptado de (PASSOS et al., 2016; SILVA, 2019).

Freitas et al. (2017) adaptaram a metodologia de Passos et al. (2016), usando uma
barra de cadmio como anodo de sacrificio e fonte de fons Cd®*, para sintese de QDs de CdS,

CdSe e CdTe, estabilizados com MPA em meio aquoso, como mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Célula de cavidade usada por Freitas et al. (2017)
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Fonte: Adaptado de (FREITAS et al., 2017; SILVA, 2019).
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2.2.4 Aplicagoes

Em decorréncia de caracteristicas anteriormente mencionadas dos QDs, como
tamanho pequeno, caracteristicas Opticas ajustaveis, superficie modificaveis, elevado
rendimento quantico, largo espectro de absorcdo e emisséo, alta estabilidade, entre outros,
esses sistemas tornaram-se vantajosos para diversas aplicagdes. Os QDs sdo usados como
marcadores (LOPEZ, 2014), sensores/sondas para analises de diversas substancias,
fotodetectores de infravermelho na area computacional, na criptografia quantica, aléem da
producdo de diodos e lasers, com o intuito de melhorar células solares fotovoltaicas de alta
eficiéncia, entre outros (MACHADO et al., 2015).

2.2.4.1 Nanossenores

Sensor € um dispositivo que transforma uma informacéo quimica de uma amostra em
um sinal que pode ser mensuravel, como por exemplo, a concentracdo de uma analito sendo
transformada em corrente elétrica proporcional a quantidade do analito (HULANICKI; GLAB
& INGMAN, 1991). Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC), os sensores podem ser
divididos em: dpticos (quando baseados na absorc¢éo, reflectancia e luminescéncia da radiacéo
eletromagnética), eletroquimicos (quando envolvem o0s voltamétricos e potenciométricos),
piezelétricos (quando sensiveis as variagdes de pressdo, aceleracdo, tensdo ou forca e
baseados na acumulacdo de carga elétrica acumulada em certos materiais sélidos ou
bioldgicos), magnéticos (quando baseados nas mudancgas das propriedades magnéticas do
material) e termomeétricos (quando baseados na medicdo da temperatura ocasionada por uma
reacdo quimica envolvendo o analito) (HULANICKI; GLAB & INGMAN, 1991).

Os materiais mais comumente usados no desenvolvimento de sensores sdo
complexos de metais de transigdo, corantes organicos fluorescentes e materiais de carbono,
como nanotubos de carbono e grafeno (LOPEZ et al., 2012). Entretanto, quando comparado a
esses materiais, os QDs apresentam algumas propriedades que os tornam mais versateis, como
maior tempo de vida util, resisténcia a fotodegradacdo e bandas de emisséo estreitas, e, por
Isso, sdo aplicados como materiais de deteccdo na construgdo de nanosensores/nanosondas
para determinacdo de varios analitos. Esse sistema pode ser monitorado por meio de diversas
metodologias analiticas tendo destaque o uso da fluorescéncia, por meio da supressdo

(quenching) ou aumento (enhancement) do sinal de fluorescéncia (CUI, HE & CHEN, 2015).
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2.2.4.2 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os corpos podem emitir radiacdo eletromagnética de formas distintas e dentre elas
estd a luminescéncia, que ocorre a partir da emissdo de radiacdo de uma espécie
eletronicamente em estado excitado ou vibratoriamente excitada, sem que haja equilibrio
térmico com o sistema (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012). A classificacdo dos
diversos tipos de luminescéncia é feita a partir do modo de excitagdo e ela é tida como
fotoluminescéncia quando o material/molécula absorve energia oriunda da radiacédo
eletromagnética, como fétons, e emite radiacdo ultravioleta, visivel ou infravermelha (WANG
etal., 2015).

A instrumentacdo béasica para que as medidas de luminescéncia ocorram € baseada
em trés elementos: a fonte de excitacdo da radiacdo eletromagnética, o suporte e o detector. A
Figura 11 exibe um esquema de um espectrometro de fluorescéncia, com os trés elementos
basicos citados anteriormente (A, C e E) com a adi¢do de monocromadores de excitacdo e

emissdo (B e D).

Figura 11 - Componentes basicos de um espectrometro de fluorescéncia

A B c
Fonte de excitacio Monocromador de excitacio Suporte de
ou um filtro amostra
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Fonte: Souza (2016).

Os monocromadores atuam como dispositivos Oticos que possibilitam que, na
transmissdo, uma banda estreita de comprimentos de onda seja selecionada de forma
mecanica. Contudo, alguns fabricantes os substituem por filtros Oticos para selecionar
comprimentos de ondas especificos, com o intuito de diminuir custos de fabricacdo, todavia a
preciséo e sensibilidade do equipamento diminuem. O suporte de amostra pode ser tanto uma

cubeta de quartzo, no caso de amostras liquidas, quanto um suporte especifico para amostras
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solidas. J& o detector consiste num tubo fotomultiplicador, no qual os fotons emitidos pela
amostra sao transformados em corrente elétrica proporcional a quantidade de fotons.

As técnicas de espectroscopia de fluorescéncia apresentam alta sensibilidade,
principalmente quando comparadas a outras técnicas como a espectroscopia eletronica de
absorcdo (uma a trés vezes mais alta) e, por isso, metodologias quantitativas baseadas em
fluorescéncia vém sendo desenvolvidas com o objetivo de determinar espécies, inorganicas,
organicas e bioquimicas (SOUZA, 2016).

Tajarrod et al. (2016) relataram um novo material de deteccdo de fluorescéncia
"turn-on" para determinagdo seletiva e sensivel de creatinina (Crn) em amostras de soro e
urina humanos, usando QDs de ZnS:Mn/ZnS estabilizados com &cido tioglicolico (TGA),
mostrando um aumento significativo na intensidade de emissdo na presenca de Crn. A sonda
ofereceu uma relacdo linear entre 0,07 e 3,4 pmol L™ para creatinina com o coeficiente de
correlagdo (R?) de 0,9963 e limite de deteccdo (LD) e limite de quantificagdo (LQ) de 7,25
nmol L™ e 0,0242 umol L™, respectivamente, demonstrando alta sensibilidade, curto tempo de
analise, baixo custo e facilidade de operacao.

Hu et al. (2018) desenvolveram um método sensivel e especifico para
reconhecimento de 53 chas verdes famosos com base no modelo fluorescente “turn-off” com
QDs duplos ZnCdSe-CdTe sollveis em agua. O método usou a quimiometria para auxiliar no
tratamento e interpretacdo dos dados, sendo a fluorescéncia de ambos QDs extinta em graus
variados na presenca dos diferentes chas. JA& Ramos et al. (2018) propuseram uma sonda
fluorescente “turn-off” baseada em QDs de CdTe estabilizados com cisteamina (CA) para a
determinagio de resveratrol em amostras de vinho, com faixa linear de 3,25 a 75 pug L™
(R?=0,9984), um limite de detec¢do de 0,97 pug L' ¢ RSD de 3,7% (5,0 pg L™* de
resveratrol, n = 10), apresentando-se como um método simples, rapido, barato e sensivel.

Liu et al. (2020) relataram o desenvolvimento de um sensor "turn-off-on" baseado
em QDs de ZnCdSe e zincoporfirina automontada para deteccdo sensivel e rapida de
ocratoxina A, a qual envolveu duas etapas: na primeira, a fluorescéncia de ZnCdSe QDs foi
extinta pela zincoporfirina e depois a combinacao entre a porfirina e ocratoxina A libera o QD
de seus supressores fazendo com que a fluorescéncia seja recuperada. O sensor fluorescente
mostrou uma resposta linear na faixa de concentracio de 0,5 a80 ng mL ™, com um limite de
deteccdo de 0,33 ng mL* e apresentou seletividade e alta sensibilidade. De modo semelhante,
Chen et al. (2020) desenvolveram um novo sensor baseado em papel para a deteccdo visual de
trés pesticidas de carbamato (metolcarb, carbofuran e carbaril) com uso de QDs de CdTe e
nano zinco 5, 10, 15, 20-tetra(4-piridil )-21H-23H-porfina (nano ZnTPyP) com um modo
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“turn-off-on”, apresentando alta velocidade, baixo prego e alta precisdo, além de uma nova
estratégia para a deteccdo da seguranca alimentar.

Han et al. (2020) relataram o desenvolvimento de um sensor de fluorescéncia
raciométrico de resposta dupla que é fabricado pela quelacéo de fons de eurépio (Eu®") em
QDs de CdTe para deteccdo em tempo real e visivel de tetraciclina. A adi¢cdo do analito faz
com que a fluorescéncia da sonda possa ser vista a olho nu, do verde ao amarelo e finalmente
ao vermelho, exibindo uma estratégia de deteccdo de tetraciclina sensivel a dosagem e com
ampla variacéo de cor. A faixa linear variou de 0 a 80 umol L™ de tetraciclina e o limite de
deteccdo (LD) foi de 2,2 nmol L™. Ding et al. (2020) desenvolveram um sensor fluorescente
baseado em QDs de CdS para PFOA, onde foi observado um quenching, com faixa linear de
0,5 para 40 pmol L™!, com limite de detecgdo de 0,3 pmol L™,

Ja Zhang et al. (2022) propuseram uma estratégia de leitura dupla por espalhamento
de luz por fluorescéncia e ressonancia (RLS) para a detec¢do de PFCs em nivel de picomols
com base em quantum dots de CdTe sollveis em agua, verificando-se o quenching. A faixa
linear na fluorescéncia variou entre 0,044 e 15,0 nmol L™ e LD de 43,96 pmol L™ para o
PFOS, ja para o RSL, a faixa linear variou entre 0,057 e 5,0 nmol L™, com LD de 56,72 pmol
L™,
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Determinar a concentracdo de PFOS em amostras de aguas usando QDs (CdTe) com

diferentes estabilizantes (MPA, TGA e CA) como sondas fluorescentes.
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Testar quantum dots (CdTe) com diferentes recobrimentos (CA, MPA e TGA)
para determinar PFOS;

. Selecionar o melhor quantum dot/recobrimento para determinar o analito; e
caracteriza-lo;

. Estabelecer os parametros de analise para o analito: tamanho e volume do QD,
pH do meio, composi¢do e concentracdo da solucdo tampdo e tempo de reacdo para inicio da
anélise;

. Definir figuras de mérito do método;

o Validar o método quanto a preciséo e exatiddo analisando amostras reais.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratorio de Eletrossintese
Organica (LESO) e no Laboratério de Espectroanalitica Aplicada (LEA) do CCEN/UFPE.

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes utilizados no preparo de solucbes séo mostrados na Tabela 3

a sequir.
Tabela 3 - Reagente, solventes e suas especificacdes
Reagentes e solventes Marca Massa molar (gmol™) 'I('Oe/g )r
PFOS Sigma-Aldrich 500,13 98
Perclorato de sodio monohidratado Aldrich 140,46 98
TelGrio em p6 (Te) Sigma-Aldrich 127,6 99,8
Grafite em p6 (< 20 microns) Aldrich 12,01 99
Cloreto de cadmio (CdCl, H,0) Dinamica 201,33 99
Acido 3-mercaptopropiénico (CsHgO,S) Aldrich 106,14 99
Acido tioglicdlico (C2H40.S) Sigma-Aldrich 92,12 98
Cisteamina (C,H7NS) Sigma-Aldrich 77,15 95
Hidroxidode sédio (NaOH) Dinamica 40 97
Cloreto de Sodio (NaCl) Vetec 58,44 99
Acido cloridrico (HCI) Dinamica 36,5 37
Acido citrico (CgHgO7) Nuclear 192,12 99,5
Glicina (C2HsNO,) Sigma-Aldrich 75,07 98,5
Tetraborato de sédio (Na,B40-) I\Q/Igidneliﬁz 381,37 99
Carbonato de sodio (Na,CO3) Vetec 105,99 99,5
Hidrogenocarbonatode sédio (NaHCO3) Vetec 84 99,5
Dihidrogenofosfatode sédio (NaH,PO,) Vetec 119,98 99
Hidrogenofosfatode sodio (Na;HPO,) Quimex 141,96 99
Hidrogenofosfato de potassio (K;HPO,) Dinamica 174,2 98

Fonte: A autora (2022).

4.2 SOLUCOES

Todas as solugBes foram preparadas a partir de reagentes analiticos de alta pureza e
agua destilada-deionizada com resistividade especifica de 18,2 MQ c¢cm (Milli-Q, Millipore,
EUA).
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4.2.1 Solugdes estoque

As solucdes estoque de PFOS na concentragdo de 400 umol L™, que foi preparada
dissolvendo-se 10 mg do perfluorado em 50 mL de &gua ultrapura, e 80 umol L™, que foi
preparada a partir da diluicdo da solucdo estoque de 400 umol L™. As solucBes estoque foram
armazenadas em recipientes de vidro ambar e mantidas sob refrigeracao.

A solucdo estoque de glicocol (0,1 mol L™) foi preparada a partir da glicina
(NH,CH,COOH) sélida em solucdo de NaCl (0,1 mol L™). Foi pesado 58,44 mg de NaCl e
dissolvido em 100 mL de agua e entdo 75,07 mg de glicina foi dissolvido na solucdo de NaCl
(0,1 mol L") preparada.

Solucdes estoque de HCI, Na;HPQO,, &cido citrico, NaOH, NaHCO3;, Na,HPO, e
Na,COj3 (0,1 mol L™) foram preparadas para posterior preparo das solucdes tampéo.

Foram preparadas solugdes tamp&o de Na,COs/HCI nas concentracdes 0,1 mol L™,
0,2 mol L™, 0,3 mol L™, 0,4 mol L™ e 0,5 mol L™ a partir de seus respectivos reagentes P. A.

4.2.2 Solugdes de trabalho

Solucdes de referéncia de PFOS foram preparadas com concentracdes entre 0,5 e 25
umol L™ a partir de diluicBes de volumes apropriados da solucdo estoque de 80 pmol L™ para

um volume de 2 mL.

4.2.3 Solugdes tampao
As solugbes tampdo foram preparadas a partir das solucbes estoque, conforme
descrito na Tabela 4, e com seus volumes completados para 100 ou 50 mL com agua

deionizada.

Tabela 4 - Preparo de solu¢des tampéo

pH Volume das splugées (mL)
4 Na,HPO,: 40 Acido citrico: 45
5 Na;HPO,: 45 Acido citrico :25
6 Na;HPO,: 45 Acido citrico: 15
7 Na;HPO,: 60 Acido citrico: 24
8 Na;HPO,: 40 Acido citrico: 4
10 Na,COs: 50 HCI: 20
11 Na,COs: 30 HCI: 8
12 Na,HPO,: 40 NaOH: 10

Fonte: A autora (2022).
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4.3 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

Foi utilizado um sonicador modelo 1510 da Branson para sonicar 0s vidros
sinterizados. As eletrolises em célula de cavidade com corrente constante foram realizadas
com uso de um potenciostato Autolab modelo PGSTAT30. Os espectros de absor¢do no
ultravioleta e no visivel (UV/Vis) foram registrados por um espectrofotémetro Agilent 8453
(lampadas de deutério e tungsténio) com uso de cubetas quartzo (duas faces lisas) e caminho
oOptico de 1 cm.

As curvas de emissao de fluorescéncia foram obtidas no espectrofluorimetro Horiba -
Jobin Yvon Fluorolog-3, operando no modo de contagem de fotons Unicos correlacionados ao
tempo (TCSPC) e usando um Nano LED-340 pulsado (pulsos a 339 nm) como fonte de
excitacdo.

O espectro de Infravermelho com Transformada de Fourrier (FT-IR) foi obtido
através do equipamento Spectrum 400 — Perkin Elmer e o potencial zeta com o equipamento
Litesizer 500.

Para o preparo das solucdes tampéo e demais medidas de massa foi empregada uma
balanga analitica de cinco casas decimais Mettler Toledo modelo AB204-S/FACT e o
controle do pH foi feito com fitas de pH (Merck) e medidor de pH MS Tecnopon (modelo
mPA 210), calibrado com soluc¢des tampéo pH 4,0, pH 7,0 e pH 10,0.

4.4 MATERIAIS E VIDRARIAS

Outros materiais usados no decorrer do trabalho foram: barras de grafite, fita
Teflon® (12 mm x 50 m), bases cilindricas de Teflon® com cavidades, garrafas PET (100
mL), mangueiras de 6 e 12 mm de largura (20 cm e 1,5 m), pipetadores automaticos de 10 pL,
100 pL e 1000 pL, baldes de fundo redondo de 50 mL e 100 mL, tubos falcon® de 10, 15 e
50 mL, tubos Eppendorf, béquer de 100 mL, suporte com base de marmore e haste de metal,

garras fixadoras e elétricas, aquecedor e agitador, vasilhas de vidro e termémetros.

4.5 METODOLOGIA

A metodologia de sintese de QDs por via eletroquimica, assim como, 0S ensaios
usados para definicdo das melhores condi¢des do uso do material como sonda fluorescente

estdo descritos nas secdes abaixo.
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4.5.1 Sintese de quantum dots de CdTe com diferentes estabilizantes e tamanhos

Quantum dots de CdTe foram sintetizados utilizando-se estabilizantes com trés
diferentes moléculas que contém grupos tiois: acido mercaptopropiénico (MPA), acido
tioglicolico (TGA) e cisteamina (CA). A sintese foi realizada em duas etapas: eletrdlise na
celula de cavidade e crescimento das nanoparticulas atraves de aquecimento.

Para as nanoparticulas estabilizadas com CA, a sintese foi empregada a célula de
cavidade proposta por Passos et. al. (2016), conforme ilustrado na Figura 12A, ja as
estabilizadas com MPA e TGA foi empregada a célula proposta por Freitas et. al. (2017),

conforme ilustrado na Figura 12B.

Figura 12 - (A) Célula de cavidade usada por Passos et. al. (2016) e (B) Freitas et al. (2017)
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Fonte: Adaptado de (PASSOS et. al. 2016; FREITAS et al., 2017; SILVA, 2019).

A célula de cavidade usada por Passos et al. (2016), Fifugra 4.1A, é composta por
membrana Nafion® contendo uma tela de aco inox imersa em solucdo de NaOH. Ja a célula
usada por Freitas et al. (2017) usava como anodo uma barra de cadmio metalico imersa na
solucéo de NaOH, como indicado na Figura 3.1B.

O primeiro passo executado foi a montagem do catodo que foi usada em ambas as
células. Para tal, foram pesados 6,5 mg de telurio em pd e, aproximadamente, 45 mg de
grafite em pd. A montagem do sistema é mostrada na Figura 13. Em seguida, esses foram
misturados com o auxilio de uma espatula e a mistura resultante colocada numa cavidade
(Figura 13E) formada por uma barra de grafite (Figura 13A) envolvida com fita Teflon®
(Figura 13B) e fixada no interior de uma base de Teflon® (Figura 13C), de modo que sobre
cerca de 6 mm de profundidade. Entdo a mistura no interior da cavidade é prensada com auxilio

de um peso de cerca de 3 Kg (Figura 13F).
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Figura 13 - Montagem do catodo: (A) barra de grafite, (B) barra com fita Teflon®, (C) base (cavidade de
Teflon®), (D) pesagem do calcogénio e grafitel, (E) transferéncia, (F) prensagem

ol B/

Fonte: Passos (2020).

Enguanto isso, o vidro sinterizado foi sonicado por cerca de 10 min em um béquer
com uma solucdo de eletrlitos com perclorato de sodio (NaClO4) (0,05 mol L), para
retirada de bolhas de ar que possam atrapalhar a posterior passagem dos ions. Depois de
finalizada a prensagem, foram adicionadas duas gotas da solucéo de eletrélito no catodo, com
o intuito de umidecer e facilitar a migracdo de espécies hidrofilicas. Entdo, o vidro sinterizado
teve sua lateral envolvida com fita Teflon® (Figura 14A) com o objetivo de fixa-lo na
cavidade sobre o catodo (Figura 14B), permitindo a passagem de ions e impedindo a

passagem de grafite para 0 compartimento central/intermediério.

Figura 14 - Envolvimento do vidro sinterizado (A) e sua fixagdo na cavidade (B)

A B

Fonte: Passos (2020).

O segundo passo foi a preparagdo da solucdo de eletrolito de suporte para os
compartimentos central e intermedidrio. Esta etapa foi realizada de acordo
com a metodologia de célula de cavidade utilizada. Para sintese do CdTe-CA, que usou a
célula proposta por Passos et. al. (2016), foram pesados para uma solucdo de 30 mL, 46 mg

de cloreto de cadmio (CdCly), 69 mg de CA, respeitando as propor¢des conforme Tabela 5, e
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perclorato de sédio (NaClO,) (0,05 mol L™). Em seguida a mistura foi diluida em agua
deionizada.

Tabela 5 - Parametros da sintese de quantum dots de CdTe com diferentes estabilizantes

Proporgéo

Estabilizante Célula PHsintese  PHaguecimento (Te:Cd:Estabilizante) Estabilizante
Passos et al.
CA 55 55 1:5:12 69 mg
(2016)
Freitas et. al.
MPA 7 10 1:3:6 28,2 uL
(2017)
Freitas et. al.
TGA 7 10 1:4:9,6 33,7 uL
(2017)

Fonte: Adaptado de (PASSOS et. al. 2016; FREITAS et al., 2017).

Ap6s isso, o pH da solugdo foi corrigido com solucdo de NaOH (1 mol L™). para o
pH de sintese (5,5), conforme indicado na Tabela 5. J& as sinteses de CdTe-MPA e CdTe-
TGA, que usaram a célula proposta por Freitas et. al. (2017), a fonte de cddmio se encontrava
no anodo na forma de uma barra metélica, entdo foram adicionadas, para uma solucéo de 30
mL, as respectivas quantidades de estabilizante requeridas, conforme Tabela 5, e perclorato de
sodio (NaClO,) (0,05 mol L), tendo seu pH corrigido posteriormente para o pH 7 em ambas
sinteses. Apb6s a correcdo do pH, a solucdo foi transferida para o compartimento
central/intermediario da célula de cavidade.

Por fim, o anodo foi adicionado a célula e, antes de a sintese ser iniciada, a solucéo
foi borbulhada com argénio por cerca de 5 minutos, com o intuito de manter o sistema livre
de oxigénio. Entdo, os eletrodos negativo e positivo do potenciostato/galvanostato
(AUTOLAB PGSTAT30) foram conectados ao catodos e anodo, respectivamente, e 0
procedimento galvanostatico de cronopotenciometria (corrente constante) foi iniciado com
corrente de 30 mA.

Quando finalizada a sintese, os pHs das solucdes precursoras dos QDs foram
corrigidos para seus respectivos pHs de aquecimento, conforme Tabela 5, e entdo foram
transferidas para baldes de fundo redondo e imersas em banho com silicone e temperatura de
100°C, com tempo de aquecimento de 30 min. Para a obtencdo de nanoparticulas com
diferentes tamanhos, tempos de aquecimento distintos sdo utilizados e, assim, aliquotas foram
retiradas apos 30 min, 1 h e 4 h de aquecimento para o estabilizante que obteve melhor

resultado na deteccdo do PFOS. Apds a sintese, as nanoparticulas foram armazenadas na
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geladeira, sob temperatura constante de 4°C, com o intuito de evitar mudancas nas

propriedades Opticas das particulas.

4.5.2 Procedimento para a determinacéo de PFOS

Em um tubo Falcon® de 10 mL foram adicionados 0,8 mL da solucdo de QDs, 4 mL
da solugdo tampédo de Ringer (Na;HPO,~NaOH) (pH 11) e 5,2 mL de agua deionizada, essa
dispersdo ficava reservada.

Para tracar a curva analitica, em tubos de Eppendorf foram adicionados 1 mL da
dispersdo e 1 mL de agua para a solucdo do branco ou 1 mL da solucdo de referéncia de
PFOS, na concentracdo de 1 a 50 pmol L™, totalizando o volume de 2 mL. Como a solucéo de
referéncia de PFOS seria diluida 1:1, ao se adicionar a dispersdo, optou-se por preparar as
soluces de referéncia concentradas (1, 2, 4, 10, 16, 20, 30, 40, 50 pmol L™ de PFOS) e
adicionar volumes fixos destas solugdes, resultando nas concentracfes de finais de 0,5 a 25
pmol L™ de PFOS (Tabela 6).

As leituras das dispersfes foram realizadas no espectrofluorimetro, no comprimento
de onda de excitacdo de 365 nm e obtendo o espectro de emissdo na faixa de 450 a 700 nm,
com larguras das fendas de excitacdo e emissao de 3 nm. Apoés as leituras, foi construida a
curva analitica.

Tabela 6 - Volumes, em mL, usados da dispersdo (QDs + solucdo tampdo+H,0), H,O e PFOS para preparar as
solucbes estoque da curva analitica

Dispersao H.0 PFOS
(QD + solucdo tamp&o+H,0), rr21L’ (1 a50 umol L™,
mL mL
Branco 1 1 0
Solug:s\o 1 0 1
padrao

Fonte: A autora (2022).

4.5.3 Estudo do estabilizante e tamanho da nanoparticula

As nanoparticulas de CdTe com os estabilizantes CA, MPA e TGA foram avaliadas
com o objetivo de selecionar as nanoparticulas que melhor respondiam ao PFOS. O estudo foi
realizado obtendo espectros de emissdo e comparando as curvas analiticas obtidas na faixa de
concentracdo de 0 a 25 pmol L™ PFOS para cada estabilizante.

Para a obtencdo de nanoparticulas com diferentes tamanhos, tempos de aquecimento

distintos foram utilizados e, assim, aliquotas foram retiradas ap6s 30 min, 1 h e 4 h de
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aquecimento para o estabilizante que obteve melhor resultado na detec¢do do PFOS. Apés a
sintese, as nanoparticulas foram armazenadas na geladeira, sob temperatura constante de 4°C,

com o intuito de evitar mudancas nas propriedades Opticas das particulas.

4.5.4 Estudo do volume dos QDs

Depois de selecionado o melhor estabilizante e tamanho da nanoparticula, buscou-se
identificar a concentracdo das nanoparticulas que leva a maior relacdo AF/F, de modo a
utilizar o menor volume possivel da disperséo de QDs.

Para a realizacdo desse estudo, volumes de dispersdo das nanoparticulas foram
variados de 0,08 a 0,4 mL e colocados em 6 tubos Eppendorf, junto a volumes fixos da
solucdo tampéo e do analito (da soluco estoque de 80 pmol L™), obtendo concentracéo de 25
umol L™, e completados com &gua deionizada para um volume de 2 mL, conforme Tabela 7.
Para cada volume variante de QD, também foi obtido o espectro de emissao do branco (com o

volume do analito substituido por 4gua deionizada).

Tabela 7 - Volumes em mL de QD, solugdo tampdo, PFOS e agua usados no estudo de volume do QD

Tubo 1 2 3 4 5 6
QDs 0,08 0,09 0,1 0,2 0,3 0,4
Solucéao tampéo 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
PFOS 0,625 0,625 0,625 0,625 0,625 0,625
Agua 0,895 0,885 0,875 0,775 0,675 0,575
Volume total 2 2 2 2 2 2

Fonte: A autora (2022).

4.5.5 Estudo do tempo de reacéo entre os QDs e 0 PFOS

Para avaliar o tempo de reacdo foi adicionado em um tubo Eppendorf: 0,08 mL da
dispersdo dos QDs, 0,4 mL de solucdo tampé&o (pH 11), 0,52 mL de &gua deionizada e 1 mL
de solugdo de PFOS com concentracdo 25 pmol L™ da curva analitica (Tabela 3.4),
completando o volume final de 2 mL. Imediatamente apds a adicdo do analito o tubo foi
levado para realizacdo da medida no espectrofluorimetro, no qual foram obtidos os sinais da

intensidade da fluorescéncia durante 600s.
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4.5.6 Estudo do pH para a determinacédo do PFOS

Depois de estabelecer o volume de QD a ser utilizado na determinagédo do PFQOS, foi
feito um estudo para avaliar o efeito do pH no sinal, induzido pelo analito.

Solugdes tampdo com pH variando entre 4 e 12 foram utilizadas para tragar as curvas
analiticas com concentracdes de 0 a 25 pmol L™ de PFOS.

Em tubos Falcon®, foram adicionados volumes fixos da dispersdo dos QDs, da
solucdo tampdo e volumes variados da &gua deionizada e da solugdo estoque do analito para
cada ponto da curva (0,5 a 25 umol L™), mantendo o volume final nos tubos igual a 2 mL

(Tabela 6 e 4.6). Por fim, foram obtidas as curvas analiticas de PFOS para cada pH avaliado

Tabela 8 - Volumes em mL usados de QD, tampdo, solugdo de PFOS e 4gua em cada ponto da curva analitica

Tubo Branco da curva Com PFQOS
QDs 0,08 0,08
Solugdo tampéo 0,4 0,4
PFOS 0 1
Agua 1,52 0,52
Volume total 2 2

Fonte: A autora (2022).

457 Estudo da composicdo quimica da solucdo tampdo a ser empregada na

determinacao do PFOS

Apos estabelecido o pH para a determina¢do do PFOS, foi realizado um estudo para
verificar qual a composi¢do quimica da solucdo tampédo a ser empregada. Foi obtida uma
curva analitica para 3 solucées tampao diferentes, com pH 11: 1 — Na,COs/HCI 0,1 mol L™; 2
— Na,HPO,/NaOH 0,1 mol L; 3— Glicocol/NaOH 0,1 mol L™. Os volumes das solucdes sdo
agueles mostrados na Tabela 8, conforme descrito anteriormente no estudo do pH ideal para

determinacédo do PFOS.

4.5.8 Estudo da concentragdo da solucéo tampéo a ser empregada na determinacédo do
PFOS

Ap0s a escolha da composicao da solucdo tampéo, foi feito um estudo para verificar
a influéncia da concentracdo da solucdo tampdo na determinacdo do PFOS, variando-se a
concentracéo da solucéo tamp&o de Na,CO; — HCl entre 0,1 e 0,5 mol L™ (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e
0,5 mol L™Y). Para isso, as concentracdes de Na2CO3 e HCI também foram variadas entre 0,1
e 0,5 mol L™
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Foram separados 5 tubos Falcon e preenchidos com volumes de disperséo de QDs,
solucdo tampdo, agua deionizada e da solucdo estoque do analito para cada ponto da curva
(0,5 a 25 pmol L™), o volume final nos tubos igual a 2 mL, conforme descrito na Tabela 7.

Por fim, obteve-se uma curva analitica para cada concentracéo de solucéo tampdo.
4.5.9 Método de adicdo e recuperacdo na determinacéo do PFOS

Para validacdo do método proposto foi empregado o método de adicdo e recuperacao,
onde se utiliza a amostra a ser analisada com adigdo proposital de uma concentracao
conhecida do analito, podendo assim verificar a recuperacdo do método (SKOOG et al.,

2006).
Foram analisadas 4 amostras reais de aguas: mineral, sistema de abastecimento em

pontos diferentes e rio. As amostras foram filtradas e o teste foi realizado mediante dilui¢do
de 1:10 (v/v). Neste sentido, foram realizadas medidas da amostra diluida com e sem a adi¢édo
de PFOS em trés niveis de concentracdo na curva analitica de 2 e 10 e 20 pmol L™ Para a
andlise foi construida uma curva analitica para calcular as concentracfes das amostras
analisadas com e sem adi¢é@o do analito. Os volumes utilizados dos reagentes e amostra para
este experimento sdo mostrados na Tabela 9 e as solucdes de PFOS foram feitas conforme
Tabela 6.

Tabela 9 -Volumes em mL usadas de QD, tampdo, solucdo de PFOS, amostra de aguas reais e dgua deionizada
em cada ponto da curva analitica

Tubo Branco da curva Com concentracéo de PFOS
QDs 0,08 0,08
Solucdo tampao 0,4 0,4
PFOS 0 1
Amostra 0,5 0,5
Agua 1,02 0,02
Volume total 2 2

Fonte: A autora (2022).

Para o célculo de recuperacdo do PFOS empregou-se a Equagéo 1 a seguir:

R% = 44 100 Eq. 1
Q
Onde,
R% = recuperacio em porcentagem:;

Caq = medida da concentracdo da solugéo de amostra fortificada com adicdo de PFOS, em

mgL ;



-1
Ca= medida da concentracdo da solucdo de amostra ndo fortificada, emmg L ;

-1
Cq = concentragéo de PFOS adicionada a amostra fortificada, emmg L .
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DE QUANTUM DOTS DE CdTe COM DIFERENTES ESTABILIZANTES

Os quantum dots sintetizados de CdTe-CA e CdTe-MPA apresentaram coloracéo
alaranjada e coloragéo castanha para o CdTe-TGA, com todos emitindo na regido do verde.

Inicialmente, as nanoparticulas foram caracterizadas através dos seus espectros de
absorcéo (Figura 15), onde foi possivel observar que o pico de absor¢cdo mais claro foi o do

CdTe-CA.
Figura 15 - Espectros de absor¢do de CdTe-CA, CdTe-MPA e CdTe-TGA

Absorbancia (a.u.)
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Fonte: A autora (2022).

Através dos dados do espectro foi possivel determinar o didmetro médio (D) e
concentra¢do do nanomaterial (C). Para determinacdo do didmetro médio das nanoparticulas
(D), empregou-se um modelo empirico para QDs de CdTe que utiliza o comprimento de onda

do primeiro pico de absorcdo A (nm) no célculo (YU et al., 2004) (Equacéo 2).

D =(9,8127 x 1077)A3 — (1,7147 x 1073)A? + (1,0064)A — (1,94,84) Eq. 2

Também ¢é possivel calcular o coeficiente de extingdo molar (¢) com o didmetro
médio obtido (D) por meio da Equacéo 3 (YU et al., 2004):

e = 10043 x D12 Eq.3
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Posteriomente, aplicando-se a Lei de Beer-Lambert, é possivel determinar a
concentracdo molar (Equacdo 4), onde A, €, b e C sdo a absorbancia, o coefieciente de
extingdo molar (L cm™ mol™), o caminho ético (cm) e a cacentracdo molar das nanoparticulas

(mol LY), respectivamente.
A= gbC Eq. 4

Os valores obtidos podem ser observados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores do célculo de didmetro médio (D) e concentracdo molar (C) de CdTe-CA, CdTe-MPA e

CdTe TGA
CA MPA TGA
A (nm) 490 494 515
D (nm) 2,04 2,17 2,71
e (Lmol™ cm™) 45621 1958 82949
A 0,464 0,496 0,496
b (cm) 1 1 1
C (mol L™ 1,02E-05 2,54E-04 5,99E-06

Fonte: A autora (2022).

As nanoparticulas também foram caracterizadas por espectros de emissdo. O
comprimento de onda selecionado para excitacdo dos QDs foi 365 nm, uma vez que nesse
comprimento de onda o espectro de emissdo de fluorescéncia apresentava uma maxima
intensidade de emissdo em 520, 525 e 570 nm, para as nanoparticulas estabilizadas com CA,

MPA e TGA, respectivamente (Figura 16).
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Figura 16 - Espectros de emissdo de CdTe-CA, CdTe-MPA e CdTe-TGA
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Fonte: A autora (2022).

Através do espectro foi possivel observar que os QDs estabilizados com CA e MPA
possuem intensidade de emissdo maxima numa regido proxima e bandas de emissdao mais
estreitas quando comparadas ao QD estabilizado com TGA, que tem seu maximo no
comprimento de onda maior e possui banda mais larga, como ja descritos na literatura
(FREITAS, 2015; PASSOS et. al., 2016).

Outra informacdo qualitativa acerca da distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas
que pdde ser observada a partir dos espectros de emissdo foi a largura a meia altura (FWHM),
calculada a partir da diferenca entre os dois comprimentos de onda correspondentes a metade
da fluorescéncia maxima. Os valores de FWHM para CdTe-CA, CdTe-MPA e CdTe-TGA
foram de 36, 47 e 104 nm, respectivamente, e, uma vez que foram superiores a 30 nm,
indicam larga distribuicdo de tamanhos (BARRON et al., 2011).

Com o intuito de escolher qual das nanoparticulas melhor se aplicava na
determinacdo do PFOS, foram obtidos espectros de emissdo variando-se a concentragcdo do
analito de 0 a 25 pmol L™ construindo-se uma curva analitica para cada QD de estabilizante
diferente (Figura 17).
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Figura 17 - Espectro de emissdo de (A) CdTe-CA, (B) CdTe-MPA, (C) CdTe-TGA com diferentes
concentragdes de PFOS e (D) seus efeitos na intensidade de fluoresncéncia (Fo/F)
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Fonte: A autora (2022).

Inicialmente, foi possivel observar que o aumento da concentracdo do analito
ocasionou um aumento da luminescéncia (enhancement) nos QDs estabilizados com CA
(Figura 17A) e MPA (Figura 17B) e uma diminuicdo da mesma (quenching) no QD
estabilizado com TGA (Figura 17C). Esses efeitos na intensidade de fluorescéncia podem
ocorrer por meio de colisdes difusivas ou formacao de complexos de estado fundamental entre
a nanoparticula e o analito (LAKOWICZ, 2006). Entdo para avaliar essas mudancas na

intensidade de fluorescéncia, foi usado o modelo de Stern-Volmer (Equacao 5):

2 =14 K, [C] Eq.5
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Onde Fp e F sdo as intensidades de fluorescéncia na auséncia e na presenca do
analito, respectivamente, C é a concentracdo do analito e Ksy € a constante de Stern-Volmer
(Tabela 11).

Tabela 11 - Equagdo da reta Fo/F e coeficiente de determinacdo (R?) para determinacio de PFOS usando QDs de
CdTe com diferentes estabilizantes

Estabilizante Equacéo da Reta R’
CA Fo/F =-0,0097 x C + 0,9854 0,999
MPA Fo/F=-0,0040 x C+ 0,9956 0,992
TGA Fo/F =0,0155 x C + 1,1345 0,989

Fonte: A autora (2022).

Observando os valores de coefiente de determinacdo (R?) da reta, observou-se que as
curvas construidas com QDs de CdTe-CA e CdTe-MPA tiveram os melhores ajustes (R? >
0,99), além disso a curva com a nanoparticula estabilizada com CA obteve a maior Ksy
comparada ao MPA, indicando uma maior interacdo com o analito e por isso foi escolhida
para os estudos posteriores. Como 0os QDs de CA e MPA apresentaram um aumento de
fluorescéncia, a variacdo de insidade de fluorescéncia também foi avaliada de acordo com sua
diferenga AF/F, (Tabela 12), onde AF ¢ F- Fy, e uma maior sensibilidade (0,0194) foi obtida,
com a curva de CdTe-CA com maior inclinagdo e coeficiente de determinagédo ligeiramente
menor em comparacgdo a curva tracada usando Fo/F. As equacBes seguintes serdo apresentadas
na forma de AF/Fq.

Tabela 12 - Equagéo da reta (AF/Fo) e coeficiente de determinagéo (R?) para determinacio de PFOS usando
diferentes QDs de CdTe com CA e MPA como estabilizantes

Estabilizante Equacéo da reta R?
CA AF/Fy=0,0194 x C - 0,0295 0,9974
MPA AF/Fy=0,0048 x C - 0,0275 0,9898

Fonte: A autora (2022).

5.2 SINTESE DE QUANTUM DOTS DE CdTe COM DIFERENTES TAMANHOS

Os quantum dots foram sintetizados variando-se 0s tempos de aquecimento com o
objetivo de apresentarem diferentes tamanhos. O tempo de aquecimento avaliado foi de 15
min, 1h e 4 h, e as amostras apresentaram coloragdo em tons de laranja, com subtons variando
do amarelado ao avermelhado e emitindo no verde, amarelo e laranja, respectivamente.

Inicialmente, as nanoparticulas foram caracterizadas através dos seus espectros de

absorcéo (Figura 18).
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Figura 18. Espectros de absor¢do de CdTe-CA com diferentes tempos de aquecimento
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Fonte: A autora (2022).
Na Figura 18 é possivel observar que, quanto maior o tempo de aquecimento, maior

0 comprimento de onda do primeiro pico de absorcao e, consequentemente, maior o diametro

médio da nanoparticula, como é confirmado na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores do comprimento de onda (A), didmetro médio (D), coeficiente de extingdo molar (¢),
absorbancia (A), caminho 6tico (b) e concentragdo molar (C) de CdTe-CA em diferentes tempos de aquecimento

15 min 1h 4 h
A (nm) 471 512 531
D (nm) 1,31 2,64 3,00
e (Lmol'cm™) 17909 78789 102897
A 0,3945 0,8430 0,3663
B (cm) 1 1 1
C (mol L™ 2,20E-05 1,07E-05 3,56E-06

Fonte: A autora (2022).

As nanoparticulas também foram caracterizadas por espectros emissdo (Figura 19),
onde foi possivel observar que o comprimento de onda da fluorescéncia maxima aumentava
com o aumento do tempo de aquecimento e, consequentemente, com o aumento do tamanho

do QD, o que é associado a propriedades do confinamento quantico e concordam com dados
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descritos na literatura (FREITAS et al., 2014). Os valores de FWHM obtidos para 0s tempos
de aquecimento de 15 min, 1 h e 4 h foram de 46, 46 e 47 nm, respectivamente.

Figura 19 - Espectros de emissdo de CdTe-CA com diferentes tempos de aquecimento
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Fonte: A autora (2022).

As curvas de calibracdo foram construidas através dos espectros obtidos variando-se
a concentracdo do analito em 0 a 25 pmol L™ para cada QD de estabilizante diferente e estdo
representadas da Figura 20.

Foi possivel observar através dos espectros que o tempo de 15 min teve a menor
variacdo de luminescéncia (Figuras 20 A) e que as outras duas nanoparticulas (1 h e 4 h de
aguecimento) apresentaram melhor sensitividade ao PFOS (Figuras 20 B e C).

Apesar de todas as trés terem apresentado boas performances analiticas (R* > 0,99), o
CdTe-CA com 4 h de aquecimento apresentou uma melhor sensibilidade ao analito, o que
pode ser observado pela maior inclinacdo da reta das curvas utilizando a relagdo AF/Fy
(Tabela 14). Portanto, foi selecionado o tempo de aquecimento de 4h para sinteses

posteriores.
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Figura 20 - Espectro de emissdo de CdTe-CA com (A) 15 min, (B) 1h, (C) 4 h de tempo de aquecimento com
diferentes concentracdes de PFOS
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Fonte: A autora (2022).

Tabela 14 - Equagdo da reta AF/F, e coeficiente de determinagdo (R?) para determinagdo de PFOS usando
diferentes QDs

Tempo de aquecimento Equacio da Reta AF/F, R?
15 min AF/Fy=0,0194 x C - 0,0295 0,9974
1lh AF/Fy=0,0594 x C - 0,1083 0,9932
4 h AF/Fy=0,2141 x C - 0,6241 0,9972

Fonte: A autora (2022).

5.3 ESTUDO DO VOLUME DOS QDS

Com objetivo de variar o volume do QDs no meio reacional foram realizadas

analises com seis diferentes volumes de quantum dots de CdTe-CA, variando de 0,08 a 0,4



68

mL com o objetivo de estabelecer a condi¢do na qual a luminescéncia da particula fosse maior
na presenca de PFOS a 25 pmol L™. Observa-se na Tabela 15 os valores de F, Fy e AF/Fo

para os diferentes volumes da dispersao.

Tabela 15 - Intensidade relativa de fluorescéncia para diferentes volumes de quantum dots de CdTe-CA na
auséncia (FO) e na presenga de PFOS a 25 pmol L™ (F)

Volume de
0,08 0,09 0,1 0,2 0,3 0,4
QD
Fo 58630 413690 577620 1993160 3307040 4416880
F 127940 453300 646660 2046430 3459300 4393490
AF/Fq 1,182 0,096 0,120 0,027 0,046 -0,005

Fonte: A autora (2022).

Como se observa na Figura 21, a medida que o volume de QD foi aumentando,
observa-se que o aumento do sinal (F) gerado pela interacdo com o analito foi diminuindo, até
quase ndo ser percebido, para volumes de 0,4 mL. Em contrapartida, nos menores volumes, ha
um aumento abrupto do enhancement percebido com a diminui¢do do volume. Assim, o

volume de 0,08 mL de CdTe-CA foi selecionado para os estudos seguintes.

Figura 21 - Intensidade relativa de fluorescencia para diferentes volumes de quantum dots de CdTe-CA por
AF/Fy
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Fonte: A autora (2022).

5.4 ESTUDO DO TEMPO DE REACAO ENTRE OS QDs E O PFOS

A natureza da interacdo da nanoparticula com o analito influencia no tempo necessario
para que a intensidade de fluorescéncia alcance a estabilidade. A Figura 22 mostra que, para

0s primeiros minutos de reacdo, a intensidade de fluorescéncia ndo € constante, contudo, a
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partir de 3 minutos (180 s), a intensidade de fluorescéncia se torna estavel e constante na
presenca das concentracdes de PFOS. Portanto, o intervalo ideal para registro dos espectros de
emissdo é de 3 minutos a partir da adi¢do das nanoparticulas ao meio reacional.

Figura 22 - Variacdo com o tempo da intensidade de fluorescéncia de quantum dots de CdTe-CA em presenca de
PFOS
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Fonte: A autora (2022).

5.5 ESTUDO DO pH PARA A DETERMINACAO DO PFOS

Para que haja a interacdo entre 0s QDs e 0 analito o pH do meio é um parametro de
suma importancia a ser investigado, isso porque a reatividade e estabilidade dos QDs
dependem da carga da superficie das nanoparticulas, que se relaciona com a natureza do
ligante e, consequentemente, com o pH. Nas nanoparticulas de CdTe-CA positivamente
carregadas, a acdo dos ligantes terminais do estabilizante (grupo amino) frente ao ajuste do
pH leva a alterac6es na repulsdo eletrostatica. Assim, o aumento do pH leva a diminuigdo da
repulsdo eletrostatica entre o nanocristal e os ligantes livres, aumentando a difusdo desses
ligantes em direcdo a nanoparticula, por causa da alteracdo da quantidade elétrica de grupos
terminais carregados (XU et al., 2011). Dessa forma, o aumento do pH leva a uma
desprotonacdo do ligante terminal do estabilizante (NHs* —NH, + HY), diminuicdo da
repulsdo eletrostatica, difusdo dos ligantes livres em direcdo ao nanocristal e aumento da

fotoluminescéncia e tempo de vida, num primeiro momento.
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Contudo, num segundo momento, a diminui¢do da repulsdo eletrostatica leva a uma
instabilidade nas nanoparticulas, fazendo com que haja agregacdo e consequentemente
precipitacdo e diminuicdo da fluorescéncia (GUO et al., 2013). Isso porque o primeiro
momento, logo apds o ajuste do pH, € liderado pelo efeito do grupo terminal e ainda ha
muitas nanoparticulas monodispersas, ja depois é possivel detectar a agregacao e consequente
diminuicdo da luminescéncia (XU et al., 2011).

Neste estudo, o pH foi variado entre 4 e 12 (Tabela 16), uma vez que para pHs

menores ocorria precipitacdo do CdTe-CA.

Tabela 16 - Equacdo da reta AF/F, e coeficiente de determinacio (R?) para determinagéo de PFOS usando QDs
com diferentes pHs

pH Equacéo da Reta R?
4 AF/Fo =0,0877 x C - 30,199 0,9221
5 AF/Fo =0,0227 x C - 0,0955 0,9705
6 AF/Fo=0,0154 x C + 0,0046 0,9951
7 AF/Fq=0,0213 x C - 0,0089 0,9992
8 AF/Fo=0,0183 x C + 0,0499 0,9876
9 AF/Fo =0,0302 x C - 0,0003 0,9978
10 AF/Fy=0,0043 x C + 0,0019 0,9907
11 AF/Fy=0,0331 x C - 0,007 0,9996
12 AF/Fq=0,0172 x C - 0,0201 0,9923

Fonte: A autora (2022).

Avaliando a sensibilidade das curvas é possivel observar uma tendéncia de aumento
da sensibilidade com o aumento do pH. No pH 4, a sensibilidade da curva foi a mais alta,
entretanto a linearidade da curva (R?) foi a menor. Ja as maiores sensibilidades foram obtidas
com os pHs 9 e 11, sendo a sensibilidade e a linearidade da curva para o pH 11 ligeiramente
maiores, por isso o pH 11 foi selecionado.

As curvas analiticas, AF/F, versus concentracdo de PFOS, obtidas para os diferentes

valores de pHs (4 a 11) podem ser observados na Figura 23.
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Figura 23 - Curvas AF/F0 para determinagdo de PFOS usando QDs com diferentes pHs
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Fonte: A autora (2022).

5.6 ESTUDO DA COMPOSICAO QUIMICA DA SOLUCAO TAMPAO A SER
EMPREGADA NA DETERMINACAO DO PFOS

Apo6s determinar o pH para a determinacdo do PFOS, foi realizado um estudo
testando solugbes tampdo pH 11, com composicdes diferentes. As solugdes tampdo testadas
foram: Na,COs/HCI, Na,HPO4/NaOH e Glicocol/NaOH.

Conforme pode ser observado na Tabela 17, a composi¢cdo Na,CO3z/HCI apresentou
a maior sensibilidade, indicada pela inclinacdo das retas, sendo assim esta solu¢do tampao foi

escolhida para os proximos estudos.

Tabela 17 - Equacéo da reta e coeficiente de determinacéo (R?) obtidos no estudo da composicéo da solugéo
tampéo pH 11 usada na determinacdo de PFOS usando QDs CdTe-CA

Solucdo Tampéo Equacéo da Reta R?
Na,CO4/HCI AF/Fy=0,0378 x C - 0,276 0,9989
Na,HPO,/NaOH AF/Fy=0,0211 x C - 0,0001 0,9902
Glicocol/NaOH AF/Fy =0,0370 x C - 0,006 0,9966

Fonte: A autora (2022).
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5.7 ESTUDO DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO TAMPAO A SER EMPREGADA
NA DETERMINACAO DO PFOS

Apos estabelecer o pH (11) do meio e a composicdo da solucdo tampédo
(Na,CO3/HCI), foi realizado um estudo para avaliar a concentragdo da solucdo tampéo, uma
vez que a magnitude da interacdo do analito com a superficie da nanoparticula pode ser
influenciada pela forga ibnica do meio reacional. A avaliagdo foi feita variando a
concentracdo da solucdo tampéo entre 0,1 e 0,5 mol L™ e os resultados sdo mostrados na
Tabela 18.

Tabela 18 - Equag&o da reta e coeficiente de determinagdo (R?) obtidos no estudo da concentragéo da solugdo
tampdo pH 11 usada na determinagédo de PFOS usando QDs CdTe-CA

Concentracéo do Tamp&o (mol L™) Equacéo da Reta R?
0,1 AF/Fo =0,0365 x C - 0,0068 0,9981
0,2 AF/Fq=0,0391 x C - 0,0031 0,9989
0,3 AF/Fq=0,0416 x C - 0,0027 0,9986
0,4 AF/Fo=0,0458 x C - 0,0476 0,9983
0,5 AF/Fy=0,0359 x C - 0,0393 0,9964

Fonte: A autora (2022).

Observa-se na Tabela 18 que a sensibilidade vai aumentando levemente com o
aumento da concentracdo até 0,4 mol L™ e depois diminui. Para o valor de R? néo se observa
diferengas significativas para os diferentes valores de concentragdo, portanto foi selecionada a
concentracdo de 0,4 mol L™ da solucéo tampao de Na,CO4/HCI.

5.8 MECANISMO PARA AUMENTO DE LUMINESCENCIA

Na maioria das aplicagdes de sensores fotoluminescentes encontradas na literatura, o
efeito do aumento da concentracdo do analito no fluréforo leva a supressédo (quenching) do
sinal da luminescéncia, como ocorreu neste trabalho com a interacdo entre 0 CdTe-TGA e 0
PFOS. Essa supressao pode ser resutado de colisdes difusivas entre o fluor6foro e o quencher
durante o tempo de vida do estado excitado, também pode ocorrer como resultado da
formagdo de um complexo ndo fluorescente no estado fundamental, ou seja, quando ele
absorve radiacdo, imeditamente retorna ao estado fundamental sem emitir foton, ou ainda ser
uma mistura de ambas (LAKOWICZ, 2006). Normalmente, a equagdo de Stern-Volmer é
usada para descrever esses casos. O CdTe-CA interagiu com a variacdo da concentracdo do
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PFOS gerando um aumento do sinal de luminescéncia (enhancement) e, por ter fornecido uma
boa relacdo de linearidade, nos resultados preliminares, a equacdo foi extrapolada e aplicada
para esse caso.

Na literatura, dois mecanismos de interacdo entre ligantes organicos e QDs séo
mencionados como principais: a reacdo com armadilhas de Cd** e a reacdo direta com os
agentes estabilizantes na superficie do QD (UEMATSU et al, 2009). fons Cd*
incompletamente coordenados existentes na superficie QD atuam como estados midgap
diminuindo a probabilidade de recombinacdo radiante dos éxcitons, criando decaimentos ndo
radiativos, uma vez que ligagdes pendentes no QD provocam armadilhas na estrutura de
bandas do nanomaterial. Knowles et al. (2010) propuseram que esses estados midgap de
aprisionamento de elétrons poderiam ser eliminados com sucesso ligando-se a doadores o
fortes, que formam um orbital antiligante com energia maior que a banda de conducéo do QD,
aumentando o rendimento quéntico. Tajarrod et al. (2016) propuseram que a fluorescéncia
dos QDs aumentava devido a recombinacdo radiativa do par elétron-buraco na excitacdo do
band gap e era sensivel aos estados de superficie. Além disso, a formacdo do complexo
analito-ligante na superficie do QDs causaria restricdo na rotacdo do ligante e induziria um
arranjo uniforme. Assim, o aumento de fluorescéncia ocorreria por causa da orientacdo
ordenada e a rigidez conformacional aprimorada de QDs superaria 0 caminho de supressao
para os defeitos de superficie (SUNG et al., 2015; TASHKHOURIAN et al., 2016). Como
consequéncia, as principais hipdteses mecanicistas para explicar tal fendbmeno envolve a
interacdo direta do analito com a superficie dos QDs.

De acordo com o modelo de adsorcdo de Langmuir, a superficies dos QDs possuem
um namero finito de sitios de ligacdo e cada um deles poderia adsorver um PFOS da solucédo.

A isoterma de ligacdo de Langmuir pode ser expressa segundo a Equacgéo 6:

1

)+(1)C Eq. 6

Imax

7~ Giome
Onde Imax é a luminescéncia de maxima intensidade, | a intensidade a uma dada
concentracdo de PFOS, B é a constante de equilibrio de ligacdo e C a concentracdo do PFOS.
Se a descricdo de Langmuir de uma ligacdo de PFOS com a superficie do CdTe-CA for
valida, o grafico de C/l como funcgéo de C deveria ser linear, como mostrado na Figura 24.



74

Figura 24 - Isoterma de ligagdo de Langmuir relacionando o aumento de fluorescéncia do QD e a concentragdo
do PFOS
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Fonte: A autora (2022).

Foi possivel observar a linearidade relativa dentro da faixa de variagdo de
concentracdo usada (0,5-25 pmol L), com coeficiente de determinagdo de 0,995 e constante
de equilibrio de ligacdo de 2,22 (L pmol™).

Para investigar o mecanismo de interagdo entre o CdTe-CA e o PFOS foram
comparados os espectros de absorcdo do QD na presenca e auséncia do analito em baixas
concentracdes (Figura 25), onde foi possivel observar uma leve mudanca no espectro de
absorcdo com a adicdo do PFOS dando indicios da possibilidade da interacdo na superficie
entre CdTe e PFOS.
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Figura 25 - Espectros de absor¢do do CdTe-CA, PFOS e CdTe-CA + PFOS
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Fonte: A autora (2022).

Foi realizada uma analise FTIR para verificar a presenca de grupos funcionais
presentes na superficie da nanoparticula. Na Figura 26, foi possivel observar bandas de 3200 a
3630 cm™ atribuidas a vibracdes de estiramentos O-H e N-H (YANG et. al, 2018), como
também bandas na regido de 1550-1850 e 1205-1290 cm™ correspondentes as vibragdes de
estiramentos, simétricos e assimétricos, de anions carboxilatos (GUO et al., 2013). Ja picos
caracteristicos de tiol da CA, observados entre 2550 e 2670 cm™, desaparecem nos QDs de

CdTe-CA, confirmando a ligacdo do agente de capeamento ao QD.
Figura 26. Espectros de FT-IR do CdTe-CA
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Fonte: A autora (2022).
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A CA coordena com CdTe através da quebra da ligacdo S-H e ocorre a formacdo de
uma nova ligacdo coordenada entre tidis e as ligacdes oscilantes de Cd e Te na superficie dos
QDs, devido a forte afinidade dos ions metalicos aos ions tiolato (CHOUDHARY:;
NAGESWARAN, 2019). Portanto, o analito pode estar interagindo com fons Cd**
incompletamente coordenados ou grupos aminos protonados existentes na superficie do QD.

O potencial zeta do QDs CdTe-CA foi de 24,95 mV, indicando a superficie
positivamente carregada da nanoparticula, além disso, elevados valores de potencial zeta
podem indiretamente indicar alta estabilidade do QDs em solucdo (NAGY et al., 2012).

O rendimento quantico obtido foi de 10,78%. Em 2017, Freitas e colaboradores
reportaram a sintese eletroquimica de QDs de CdX (X = S, Se ou Te) estabilizados por &cido
mercaptopropionico (MPA) em meio aquoso produzidos de acordo com PASSOS et al.
(2016), com rendimento quéantico de aproximadamente 10% (FREITAS et al., 2017).

Contudo, sdo necessarios estudos mais detalhados para melhor compreensdo do
mecanismo de interacdo entre o CdTe-CA e o PFOS.

5.9 FIGURAS DE MERITO DO METODO PROPOSTO PARA A DETERMINACAO DO
PFOS

Os parametros estabelecidos do método proposto para a determinacdo de PFOS por

meio deste estudo estdo descritos na Tabela 19.

Tabela 19 - Pard@metros do método proposto para determinagdo de PFOS

Parametro Avaliados Selecionado
Estabilizante MPA, TGA e CA CA
Tempo de aquecimento 30 min, 1 he4h 4 h

Volume do QD 0,08a0,4 mL 0,08 mL
Tempo de reacao Até 600 s 3 min
pH 4al2 11
Na,COs/HCI,
Solucdo tampéo Na;HPO,/NaOH e Na,CO3/HCI
Glicocol/NaOH
Concentragdo do tamp&o 0,1a0,5mol L™ 0,4 mol L*

Fonte: A autora (2022).

Na Figura 27, é possivel observar que a intensidade de fluorescéncia dos quantum

dots de CdTe-CA foi sensivel ao PFOS e aumentou com a elevacdo da concentracdo do
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mesmo, obtendo-se uma resposta linear na faixa de concentracéo de 0,5 a 25 pmol L™ do
analito. Estimou-se uma equacao linear para determinacdo, por meio do método dos minimos
guadrados baseada na diferenga da intensidade de luminescéncia representada por AF/Fg =
0,0458 x [PFOS] - 0,0476, onde AF representa F-Fg, com R? de 0,9983.

A equacdo Fo/F= -0,0593 x [PFOS] + 0,9984 (R? = 0,9928), na qual Fo e F
representam a intensidade de fluorescéncia na auséncia e presenca do analito respectivamente
e [PFOS] é a concentracdo do analito. Esta equacdo é obtida atraves da extrapolacdo do
modelo de Stern-Volmer para quenching de fluorescéncia, aplicando-o num enhancement, no
qual a constante de “aumento de fluorescéncia” (Ksv) seria -0,0593, com o sinal negativo
indicando ndo se tratar de uma supressao (KEIZER, 1983; HU et al., 2019).

Figura 27 - Espectros de emissao de fluorescéncia do método proposto para a determinagéo do PFOS
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Fonte: A autora (2022).

As figuras de mérito do método proposto estdo descritas na Tabela 20, onde foi
obtido valores préximos de limite de deteccéo de 0,48 pmol L™ e de desvio padrio relativo de
1,48% (0,148 pmol L™) (n = 8, 10 umol L™ de PFOS). He et al. (2020) usaram um corante
béasico de fenotiazina (azul de toluidina) e uma sonda colorimétrica para a deteccdo do PFOS
por meio do espalhamento de ressonancia Rayleigh (RRS) e obtiveram faixa linear de 0,04 a
8,0 e de 1,0 a 20 umol L™ para RRS e colorimetria, respectivamente, com limite de deteccdo
de 4,2 e 112 nmol L™. Feng et al. (2014) desenvolveram um sensor de fluorescéncia de
impressdo molecular para detectar PFOS e obtiveram faixa linear de 5,57 a 48,54 ug L ™! com
limite de deteccéo de 5,57 pg L * de PFOS em agua. Thanhthuy et al. (2014) desenvolveram

nanotubos de TiO, com polimero de impressdo molecular para determinacéo
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fotoeletroquimica do PFOS e observaram faixa linear de 0,5 a 10 pmol L™ e limite de
deteccdo de 86 ng mL ™. Comparando o método proposto com 0s reportados na literatura,

observa-se que ele apresenta faixa linear comparavel.

Tabela 20 - Figuras de mérito do método proposto para a determinagdo do PFOS

Parametros Valores
Faixa Linear 0,5a 25 pmol L™
Limite de Deteccéo (LD) (umol L™, n=6) 0,15
Limite de Quantificacdo (LQ) (umol L™, n=6) 0,48
Desvio Padrdo Relativo (RSD%, n=8, 10 pmol L) 1,48

Fonte: A autora (2022).

O presente trabalho se mostrou vantajoso por utilizar QDs eletroquimicamente
sintetizados, apresentar economia de reagentes, por ser de simples e facil aplicacdo, nao
envolvendo nenhuma etapa de extracdo com solvente ou pré-tratamento complexo, apenas
etapas simples como filtragéo e diluicdo, e por ndo requerer instrumentos dispendiosos, como

nos métodos convencionais.

5.10 METODO DE ADICAO E RECUPERACAO NA DETERMINACAO DO PFOS

Para avaliar a exatiddo dos resultados analiticos foi realizado o teste de adigdo e
recuperacdo. Ao comparar a concentra¢do encontrada na amostra sem adicdo analito com a
amostra com adicdo, tém-se a recuperacdo do método e uma estimativa de sua exatiddo
(BETZ; BROWN; ROMAN, 2011).

Quatro tipos de amostras de dgua: mineral (Al), sistema de abastecimento em pontos
diferentes (A2 e A3) e rio (A4) foram analisadas e para isso elas foram filtradas e diluidas de
1:10 (v/v) com o intuito de manter a concentracdo de PFOS dentro da faixa de trabalho
proposta. A adicdo foi realizada em trés niveis de concentracio de PFOS, 2, 10 e 20 pmol L™.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 21, onde se observa que a recuperacéo variou
de 78 a 120%, sendo os valores de recuperacgdo aceitos entre 80-110% (AOAC, 2016). Para as
amostras Al e A2, todos os resultados ficaram dentro dessa faixa (85-109%), para a amostra
A3, o segundo nivel de concentracdo (5 mg L™) obteve um valor 2% abaixo do minimo
aceitavel (78%), ja para a amostra A4, dois niveis de concentracdo obtiveram resultados de
recuperacdo acima da faixa de aceitacdo, o que pode estar relacionado com a origem da
amostra, presenca de interferentes. No geral, os valores obtidos ficaram dentro da faixa
indicando a exatiddo do método proposto, podendo ser empregado na determinacdo de PFOS

em amostras de agua mineral e de agua tratada.
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Tabela 21 - Resultados obtidos para o teste de adi¢do e recuperacéo para a determinago do PFOS

Amostra Adicionado (mg L™) Encontrado (mg L ™) Recuperacéo (%)
0 0,427 -
1 1,378 95%
Al
5 4,879 89%
10 9,613 92%
0 0,503 -
1 1,632 109%
A2
5 4,880 88%
10 8,890 84%
0 1,450 -
1 2,095 84%
A3
5 5,047 78%
10 9,976 85%
0 0,029 -
1 1,228 119%
A4
5 4,807 96%
10 12,085 120%

Fonte: A autora (2022).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os QDs de CdTe foram sintetizados utilizando-se estabilizantes com trés diferentes
moléculas: acido mercaptopropiénico (MPA), acido tioglicélico (TGA), cisteamina (CA). A
sintese foi realizada em duas etapas: eletrolise na célula de cavidade e crescimento das
nanoparticulas através de aquecimento. As nanoparticulas de diferentes estabilizantes foram
aplicadas na determinacdo do PFOS, cuja concentracdo variou de 0,5 a 25 pmol L™, com
comprimento de onda de excitacdo de 365 nm e de emissdo em 520, 525 e 570 nm, para 0s
QDs estabilizados com CA, MPA e TGA, respectivamente.

Foi observado um quenching na curva obtida com QDs de CdTe-TGA na presenca
de diferentes concentracdes do analito (PFOS) e enhancement nas de CdTe-CA e CdTe-MPA
na presenca do mesmo analito, nas quais a curva com CdTe-CA apresentou maior
sensibilidade. O mecanismo de interagdo entre 0 QD e o analito, provavelmente, se deu por
uma interacdo do analito com a superficie da nanoparticula.

O tempo de aquecimento de 4h resultou no tamanho de particula de CdTe-CA que
apresentou melhor desempenho na determinacdo de PFOS. O método empregou 0,08 mL de
CdTe-CA, solugédo tampao Na,COz/HCI pH 11 e intervalo de tempo de leitura do sinal de 3
min, a partir da adicdo das nanoparticulas ao meio reacional.

Depois de ajustados todos os parametros, o CdTe-CA foi aplicado na determinacao
de PFOS em amostras de aguas. O método apresentou um intervalo linear de 0,5 a 25 pmol L~
! com um limite de detecgdo estimado em 0,15 pmol L™, com valores de recuperacéo dentro
da faixa de 80 e 110% para as amostras de agua mineral e de 4gua tratada para abastecimento,
demonstrando a exatiddo do método e que ndo houve efeito de matriz na determinacdo de

PFOS nas amostras analisadas, sendo um método simples, rapido, seletivo e versatil.
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7 PERSPECTIVAS

O uso de QDs de CdTe-CA se mostrou promissor na detecgdo de PFOS, por meio do
aumento da luminescéncia, em amostras de agua tratada. Como perspectivas principais ao
trabalho, estéo:

o Avaliar o mecanismo de aumento do sinal de fluorescéncia dos QDs induzido
pelo PFOS através da variacdo da temperatura e tempo de vida;

o Fazer um estudo sobre 0 mecanismo de interacdo do PFOS com o CdTe-CA,;

o Caracterizar as nanoparticulas quanto a estrutura com microscopia eletrdnica
de transmissdo (MET) e Difracdo de Raio-X (DRX);

o Analisar os possiveis interferentes que podem afetar o desempenho do método.
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