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RESUMO

Nesse trabalho foram estudados, pontos de carbono luminescentes para a determinação quan-

titativa de cromo (III) em amostras de suplemento alimentar. Para esse propósito, os pontos

de carbono foram sintetizados pelo método solvotérmico, utilizando etanol, a partir da para-

fenilenodiamina como precursor. O PC obtido foi purificado em coluna cromatográfica e carac-

terizado por microscopia eletrônica de transmissão (TEM), espectroscopia de absorção na região

do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios X (XPS), espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis), bem como espec-

troscopia de luminescência. O PC exibiu intensa emissão na cor vermelha, apresentando um

rendimento quântico igual a 11,3 %. As caracterizações realizadas permitiram relacionar a emis-

são observada a características da superfície do ponto de carbono, como a presença de espécies

químicas contendo oxigênio e a presença de grupos como COOH. A aplicação do material para a

quantificação de íons cromo(III) mostrou-se viável, sendo observada uma resposta linear entre 4 e

20 mg L−1 de íons cromo(III). Os resultados da análise estatística, para um nível de confiança de

95 %, sugeriram que o método proposto não apresenta diferença significativa, quando comparado

ao método por espectroscopia de raios X por dispersão em energia, para a determinação de íons

cromo(III) em amostras de suplementos contendo picolinato de cromo(III).

Palavras-chave: pontos de carbono; para-fenilenodiamina; cromo(III); luminescência; suple-

mentos alimentares.



ABSTRACT

In present work, we developed luminescent carbon dots for the analytical determination of

chromium(III) in food supplement samples. For this purpose, carbon dots were synthesized

by the solvothermic method using ethanol from p-phenylenediamine as a precursor. The PC

obtained was purified in a chromatographic column and characterized by transmission electron

microscopy (TEM), Fourier Transform Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR), X-ray Excited

Photoelectron Spectroscopy (XPS), UV-Visible Spectroscopy (UV- VIS) as well as luminescence

spectroscopy. The PC obtained showed intense emission in red color, presenting a quantum

yield equal to 11.3%. The characterizations carried out allowed to relate the observed emission

to the carbon point surface characteristics, such like the content of chemical species containing

oxygen and the presence of groups such as COOH. The application of the material for the

quantification of chromium(III) ions was feasible, with a linear response between 4 and 20 mg

L−1 of chromium(III) ions. The results of the statistical analysis, for a confidence level of 95

%, suggested that the proposed method does not present significant difference, when compared

to the method by energy dispersion X-ray spectroscopy, for the determination of chromium(III)

ions in chromium(III) picolinate supplement samples.

Keywords: carbon dots; p-phenylenediamine; chromium(III); luminescence; food suplements.
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1.1 Contexto

No final do século XX surgiu um grande interesse em torno dos materiais nanoestru-

turados, abrindo espaço para a consolidação de uma área reconhecida como "Nanociên-

cia". [1,2] Na qual, propriedades ópticas, elétricas, magnéticas, de transporte, catalíticas,

entre outras, podem se manifestar de forma diferenciada quando determinado material se

encontra abaixo de um certo tamanho chamado de tamanho crítico. [3]

Nesse contexto, encontram-se os nanomateriais constituídos majoritariamente por car-

bono, como os pontos de carbono (PC). Características como a ampla solubilidade em

meios com diferentes polaridades e propriedades ópticas singulares permitem que este

material seja encontrado em aplicações [4] como:

• Dispositivos optoeletrônicos: a utilização de dispositivos emissores de luz branca

(WLED, White Light Emitting Diode) apresentam-se como os atuais substitutos

para as lâmpadas fluorescentes e incandescentes, uma vez que apresentam um longo

tempo de vida útil, baixo consumo de energia, tempo de resposta rápida e tamanho

compacto. E os pontos de carbono luminescentes surgem como uma nova classe

de material para o desenvolvimento de WLED com as vantagens de emissão de

luminescência ajustável, alta estabilidade térmica e fotoestabilidade, baixo custo e

ambientalmente seguros. [5,6]

• Células solares: o emprego de pontos de carbono no desenvolvimento de novos

substratos contribuindo para a elaboração de novas células solares com consideráveis

taxas de conversão de energia. [7,8]

• Fotocatalíticas: Os Fotocatalisadores apresentam-se como catalisadores ambien-

talmente e economicamente viáveis, capazes de trabalhar de maneira limpa e segura

nas questões de poluições ambientais sendo capazes de aproveitar o máximo de

luz visível e ultravioleta para a degradação de contaminantes. [9] A possibilidade de

transferência eletrônica fotoinduzida, a fotoestabilidade e a larga banda de adsorção

dos pontos de carbono fazem deles um ótimo material que pode ter a superfície

dopada para a produção de nanocompósitos com melhora da eficiência fotocatalí-

tica. [10,11]
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• Bioimagens: os PC, por possuírem excelentes propriedades fotoluminescentes, bi-

ocompatibilidade e baixa toxicidade, se tornam candidatos ideais para o uso em

bioimagem, apresentando vantagens em aplicações biológicas quando funcionaliza-

das adequadamente. Ainda, podem ser utilizadas como sonda, na entrega e liberação

controlada de fármacos no diagnóstico de tumores. [12,13]

• Sensores analíticos: comparado com os quimiossensores fluorescentes convencio-

nais, os nanossensores fluorescentes baseados em PC se destacam pela sensibilidade

e seletividade que, somadas a outras características, possibilitam explorar os PC

para detecção de íon metálicos como cobalto (Co2+) [14], ferro (Fe3+) [15] e mercúrio

(Hg2+) [16], bem como para a detecção de compostos como pesticidas. [17], hormô-

nios [18] e corantes [19].

Diferentes termos são utilizados para se referir ao mesmo material nanoparticulado,

esferoidal, constituído principalmente de carbono. Na literatura, tais materiais são comu-

mente reportados como pontos de carbono, nanopontos de carbono ou pontos quânticos

de carbono. [20] Tem sido observado um crescente número de trabalhos envolvendo pontos

de carbono, o que pode ser constatado através da Figura 1.1, a qual apresenta o nú-

mero de publicações científicas (artigos e revisões) juntamente com o número de patentes

registradas em função do tempo. Em termos de produção acadêmica, nos últimos dez

anos o crescimento foi de expressivos 1.254 %. Da mesma forma, pode ser observado um

crescimento de 2.438 % para o número de patentes.

O avanço das pesquisas envolvendo os pontos de carbono sustenta sua utilização em

novas aplicações. O campo é ainda incipiente, porém promissor, e é esperado um au-

mento natural de estudos onde os PC são empregados em metodologias analíticas. No

entanto, atualmente é verificado um reduzido número de trabalhos com essa finalidade,

como pode ser observado na Figura 1.2. Assim surge a motivação para o presente estudo,

no qual, as propriedades ópticas dos pontos de carbono serão utilizadas na determinação

de cromo(III) em suplementos alimentares.
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Figura 1.1 – Número de publicações científicas em artigos, revisões e patentes, pesqui-

sados em SciFinder, sobre pontos de carbono. [21]

Figura 1.2 – Número de publicações científicas de artigos e revisões, pesquisados em

SciFinder, sobre pontos de carbono em química analítica. [22]
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1.2 Os pontos de carbono

Observados pela primeira vez em 2004, os pontos de carbono foram descobertos por Xu

e colaboradores [23] durante o processo de purificação de nanotubos de carbono de parede

única via eletroforese. À exemplo da descoberta de outros nanoalótropos de carbono, como

os fulerenos (1985) [24], nanotubos (1991) [25] e o grafeno (2004) [26], os pontos de carbono

possuem, atualmente, grande relevância científica e tecnológica entre os nanomateriais.

O interesse pelos pontos de carbono está relacionado a propriedades como lumines-

cência, resistência à fotodegradação e à biodegradação e suas dimensões nanométricas. [9]

Apresentando um formato esferoidal, os pontos de carbono apresentam diâmetros que

variam entre 2 e 10 nm, podendo conter em sua constituição átomos de oxigênio, nitro-

gênio ou enxofre em proporções diversas. [27] A distribuição de tamanhos, bem como a

constituição dos PC, podem ser modificados pela rota de síntese que, em geral, é de fácil

execução.

1.2.1 Propriedades

A propriedade mais relevante dos pontos de carbonos, a luminescência, está intrin-

secamente relacionada a aspectos como o tamanho das nanopartículas, a composição, o

comprimento de onda de excitação e a funcionalização da superfície. [9]

Uma vez excitado por uma fonte de energia externa, em geral uma lâmpada ou um

feixe de laser, sendo a energia do fóton incidente superior à diferença de energia entre

o estado fundamental e o primeiro estado singleto excitado do sistema de mais baixa

energia(S1); a absorção de um quantum de luz promove a passagem dos elétrons a níveis

superiores de energia. Ao retornar ao estado fundamental, parte dessa energia absorvida

é reemitida, fenômeno este descrito como luminescência. [28]

A luminescência apresenta-se como o processo inverso do fenômeno da absorção de

radiação eletromagnética, ocorrendo a partir de estados eletricamente excitados, de de-

terminada substância, com emissão de luz. Dependendo da natureza do posicionamento

do elétron no orbital no estado excitado a luminescência pode se apresentar como fluores-

cência ou fosforescência. Se durante o processo não ocorre mudança de multiplicidade de
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spin (singleto → singleto), a emissão é fluorescente. Se há inversão de spin (singleto →

tripleto) a emissão é fosforescente. [29] Na fluorescência, a radiação emitida cessa imediata-

mente depois da excitação desaparecer. Na fosforescência, a emissão espontânea persiste

durante um intervalo de tempo maior, Figura 1.3.

Figura 1.3 – Intensidade de emissão da luminescência por fluorescência e fosforescência

ao longo do tempo após a remoção da fonte de excitação. Fonte: adaptado de [30].

Para que o fenômeno de luminescência ocorra nos PC, ela depende da estrutura mole-

cular do composto em questão que precisa ser apropriada e estar num meio que favoreça

o decaimento radioativo. Os elétrons correspondentes a uma ligação σ costumam estar

ligados fortemente à molécula, sendo necessário fornecer uma energia maior para que os

elétrons ocupem um orbital molecular vazio. Deste modo, nas transições σ→σ∗ os espec-

tros eletrônicos produzidos apresentam-se em regiões de comprimento de onda mais curto

no espectro eletromagnético. Ao contrário, os elétrons π estão mais livres que os elétrons

σ, fazendo com que, geralmente, a emissão venha ocorra em comprimento de onda maior.

A absorção e emissão de luz são provenientes de processos radiativos e não-radiativos

que são descritos por transições eletrônicas que ocorrem entre variados estados de energia

vibracional presentes entre as bandas de energias. Dentre os processos não-radiativos es-

tão o de relaxação vibracional, conversão interna e conversão intersistemas. Tais processos

podem ser observados através de uma representação do diagrama de Jablonski, apresen-

tado na Figura 1.4. A absorção de radiação de um sistema no estado fundamental (S0)
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depende inicialmente da energia de radiação incidida que leva o sistema para um nível

vibracional de estado eletrônico excitado (Sn), onde, através de processos não-radiativos,

ocorre o retorno do elétron excitado para o estado S1, devido a conversão interna, sem que

ocorra a emissão de fótons. Estando no estado S1, o elétron pode voltar ao estado S0 por

processo radiativo (fluorescência) ou não-radiativo (conversão-interna). No acoplamento

spin-orbita de um sistema, há incidência de cruzamento intersistema, promovendo a ocor-

rência de estados tripletos, em que, após ocorrida a absorção e promovendo a excitação

do sistema, se tem o efeito do cruzamento intersistema, levando o elétron à ocupar um

estado tripleto excitado (Tn). Através de relaxamento vibracional o elétron é levado para

o estado tripleto excitado de menor energia (T1) que pode, por conversão interna, atingir

o estado S0 de forma não-radiativa ou pode ocorrer um processo radiativo onde o elétron

é levado para o estado singleto fundamental (T1→S0) por fosforescência.

Figura 1.4 – Diagrama de Jablonski. Fonte: adaptado de [31].

A origem da luminescência dos PC ainda não está totalmente elucidada, uma vez

que o controle de precursores e as diferentes rotas de sínteses encontradas na literatura,

produzem partículas com características químicas significativamente distintas, que podem

ser provenientes de variadas combinações de fatores, tornando difícil uma comparação

adequada entre resultados. [32] Contudo, duas propostas são as mais bem aceitas, para o

mecanismo de luminescência em PC: a hipótese de confinamento quântico e o efeito de

superfície com presença de defeitos e grupos funcionais. [33,34]
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O confinamento quântico está relacionado ao aumento da diferença energética entre as

bandas de valência e de condução (band gap) devido a redução de tamanho do material,

nas três dimensões do espaço, limitando o movimento dos elétrons deslocalizados entre os

níveis de energia quantizados, gerando um aumento da própria energia cinética. A medida

que o tamanho do material diminui, a distância entre os níveis de energia será maior,

Figura 1.5. Como resultado, o confinamento quântico tem efeito sobre as propriedades

ópticas e eletrônicas dos nanomateriais. [35,36]

Figura 1.5 – Comparação entre os níveis de energia com a redução do tamanho do

nanomaterial, atribuído por confinamento quântico. Fonte: adaptado de [37]

No efeito de superfície, os átomos que se encontram na região mais externa apresentam

um menor número de ligações e defeitos como porosidades, grupos funcionais e ligações

químicas livres em comparação com os átomos que estão no interior. Em consequência

disto, os átomos externos possuem menor estabilidade eletrônica, promovendo assim, alte-

rações nas propriedades luminescentes do nanomaterial que levam a perdas energéticas no

processo de recombinação dos elétrons e buracos. Além disso, o aumento da razão entre

a área superficial e o volume do mesmo produz o surgimento de estados de armadilha de

superfície, que podem aprisionar os elétrons, produzindo fótons com maior comprimento

de onda (menor energia). [38]
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1.2.2 Comparação com os pontos quânticos

Sintetizados na década de 1980, os pontos quânticos (PQ), provenientes de semicon-

dutores, são nanoparticulas compostas pelos elementos dos grupos 12-16 e 13-15 [39], que

apresentam dimensões extremamente pequenas, menores que o raio de Bohr dos éxcitons

do material que os constitui, estabelecendo um confinamento quântico nas três direções. [40]

Como já mencionado anteriormente, tal confinamento altera fortemente as propriedades

dos materiais, conferindo assim características ópticas e eletrônicas distintas do material

precursor, que são controláveis de acordo com o tamanho da nanopartícula, Figura 1.6.

Figura 1.6 – Ponto quântico de CdSe com alteração da cor de emissão da luminescência

através da variação do tamanho. Fonte: adaptado de [41].

Suas propriedades diferem da maioria dos cristais sólidos, apresentando alta fotoesta-

bilidade com rendimentos quânticos de luminescência elevados. Assim, ganharam grande

destaque nas últimas décadas, sendo apresentados como fluoróforos com potenciais aplica-

ções tecnológicas. [42] Contudo, a presença de metais pesados, como cádmio, tornam suas
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sínteses e aplicações mais limitadas e com maiores cuidados no que diz respeito o manu-

seio, tendo em vista a toxicidade que tais materiais podem apresentar. [43] Diante disso,

os PC apresentam vantagens significativas de manuseios e aplicações por apresentarem

baixa toxicidade e boa biocompatibilidade, além de possuírem uma vasta possibilidade de

precursores, além de síntese relativamente rápida e de baixo custo.

1.2.3 Rotas de síntese

As rotas de síntese dos PC são determinantes para as suas propriedades, uma vez

que um mesmo precursor, dependendo da rota utilizada, é capaz de produzir pontos de

carbono com diferentes características. Os métodos de síntese podem ser classificados em

dois grupos, ficando divididos em rota top-down e rota bottom-up, Figura 1.7. [9]

Figura 1.7 – Esquema referente as rotas de síntese dos pontos de carbono, top-down e

bottom-up. Fonte: adaptado de [44].

Na rota top-down os PC são obtidos através da redução das dimensões do material até

este atingir uma escala nanométrica, como nos casos onde se tem precursores de carbono

como o fulereno [45], o grafite [46], o grafeno [26] e os nanotubos de carbono [47]. Entre os

métodos da rota top-down, destacam-se a ablação à laser [48], tratamento com plasma [49],

descarga de arco elétrico [50] e oxidação eletroquímica [51]. Por sua vez, na rota bottom-

up, os pontos de carbono são sintetizados utilizando precursores moleculares por meio

de reações químicas, havendo a possibilidade de os mesmos serem purificados através de

diferentes técnicas de separação. [52] Os métodos utilizados para obtenção dos PC por esse

meio são as sínteses por tratamento hidrotérmico [53], solvotérmica [54], por micro-ondas [55],

pirólise [56], entre outros.
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Os PC obtidos pela rota bottom-up possuem maiores vantagens frente aos top-down,

uma vez que a versatilidade na escolha dos precursores permite o ajuste de caracterís-

ticas físicas e químicas dos pontos de carbono possibilitando, assim, a otimização das

propriedades luminescentes. [57]

Nesse sentido, torna-se interessante a utilização de métodos simplificados e de baixo

custo onde os pontos de carbono são sintetizados em uma única etapa, como no caso das

sínteses hidrotérmica e solvotérmica. Os métodos de síntese via hidrotérmica ou solvo-

térmica são descritos na literatura como sendo reações químicas realizadas em sistemas

fechados na presença de um solvente aquoso ou não, respectivamente, com temperatura

controlada acima da ambiente e pressão maior que 1 atm. [58] O uso desses métodos para

a obtenção de pontos de carbono tem sido frequente, por possibilitar produtos com ele-

vada pureza, homogêneos, com estreita distribuição de tamanho e poder trabalhar com o

solvente de síntese acima da sua temperatura de ebulição. [59]

1.3 Os pontos de carbono na química analítica

A aplicação desse material em química analítica baseia-se principalmente em alterações

da resposta luminescente do ponto de carbono em função de mudanças no seu ambiente

químico. Tais mudanças, produzidas pela interação entre uma determinada espécie de

interesse e o ponto de carbono, podem ocasionar tanto a supressão quanto o reforço da

luminescência, sendo o fenômeno de supressão o mais comumente observado. [60] Entre

os mecanismos envolvidos na supressão da luminescência dos PC, incluem-se a supressão

estática, dinâmica, de transferência de energia (Föster e Dexter), de transferência de

elétrons fotoinduzida e de efeito de filtro interno, resumidos a seguir. [61]

• Supressão estática: ocorre com formação de um complexo, não luminescente,

entre a molécula do fluoróforo (PC) e a espécie supressora. Nessa tipo de supressão

o aumento da temperatura pode gerar uma instabilidade no complexo formado,

resultando em uma diminuição da supressão estática.

• Supressão dinâmica: depende do contato ocorrido entre a molécula do PC lu-

minescente e a molécula da espécie supressora durante o tempo de vida do estado

excitado, consistindo na desativação da luminescência. Em geral, após a colisão o
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PC retorna ao estado fundamental sem a emissão de fóton e sem alteração química

das moléculas envolvidas. A supressão dinâmica depende do coeficiente de difusão

das moléculas, uma vez que, ao se aumentar a temperatura os coeficientes de difusão

aumentam, e consequentemente se tem aumento no efeito de supressão. Ocorre uma

alteração no tempo de vida da molécula do PC na presença da espécie supressora.

• Supressão de transferência de energia Föster: fenômeno eletrodinâmico que

consiste na transferência não radiativa da energia de uma espécie doadora (PC) no

estado excitado para a espécie receptora (supressor) no estado fundamental, devido

a interações do tipo dipolo-dipolo de longo alcance. Para que ocorra é necessário

que entre o doador e o receptor exista uma distância especifica (10 e 100 nm),

uma orientação adequada no momento dipolo e ocorrer sobreposição do espectro de

emissão do PC com o espectro de absorção do supressor.

• Supressão de transferência de energia Dexter: baseia-se em fenômenos onde

há transferência de elétron ou interação multipolar, requerendo uma correspondên-

cia entre os potenciais redox de uma molécula do doador no estado excitado e uma

molécula do receptor. Com isso, a transferência de energia de Dexter requer que as

moléculas estejam exclusivamente próximas (distâncias menores que ≤ 1 nm), onde

se tem sobreposição de orbital entre as espécies envolvidas. Deve se manter a mul-

tiplicidade do spin do sistema doador-receptor, não sendo permitido a transferência

de energia entre estados eletrônicos diferentes.

• Supressão de transferência de elétrons fotoinduzida: depende dos potenciais

de oxidação e redução do estado excitado, uma vez que se tem a ocorrência de uma

reação redox, podendo a supressão ocorrer pela via oxidativa ou redutiva. Pode

ocorrer através da transferência de um elétron do orbital HOMO da espécie supres-

sora para o orbital HOMO semipreenchido do PC no estado excitado (supressão

redutiva) ou com a transferência de um elétron do orbital LUMO do PC excitado

para um orbital da espécie supressora (supressão oxidativa). Com isso, o elétron ex-

citado do PC não retorna imediatamente para o seu estado fundamental, ocorrendo

a supressão. Devido a mudança do estado de oxidação das espécies o processo possui

uma dependência com a natureza do solvente e com a temperatura, fato que implica

na reorganização da esfera de solvatação das espécies envolvidas. À temperatura
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ambiente se tem liberdade na reorganização da esfera se solvatação, favorecendo ao

processo de transferência de elétrons. Em temperaturas baixas ou em meio viscoso

se tem dificuldade na reorganização do solvente dificultando a eficiência do processo

de transferência de elétrons.

• Supressão de efeito de filtro interno: ocorre quando o espectro de absorção da

espécie supressora no sistema se sobrepõe ao espectro de emissão dos PC. Conhecido

como supressão aparente, pelo fato do processo reduzir a intensidade de luminescên-

cia mas não extinguir, uma vez que a espécie supressora esta filtrando a emissão de

uma partícula. Não ocorrendo mudança nos picos de absorção dos PC, indicando

também que não ouve formação de nova substância, não alterando o tempo vida da

luminescência dos PC.

Tanto a supressão quanto o reforço são fenômenos passíveis de serem mensurados e

correlacionados com a concentração de determinada espécie presente no meio, qualificando

os pontos de carbono como um material promissor para a utilização como ferramenta ana-

lítica. Nesse sentido, na literatura podem ser encontrados trabalhos envolvendo os pontos

de carbono para a determinação de analitos como óxido nítrico [62], íon cobre(II) [63], íon

ferro(III) [64], ácido ascórbico [65] e fungicidas como cimoxanil [66]. Em comum, tais estudos

compartilham de uma resposta linear para a diminuição da intensidade luminescente em

função da concentração dos analitos no meio.

1.4 Suplementos alimentares

Suplementos alimentares têm sido bastante utilizados por atletas de alto nível e por

indivíduos fisicamente ativos que procuram repor ou complementar a carência de deter-

minados nutrientes (vitaminas e minerais) ou outras substâncias com efeito nutricional

ou fisiológico, sozinhos ou combinados. São comercializados em doses formuladas e feitos

para serem usados em pequenas quantidades na forma de cápsulas, pastilhas, comprimi-

dos, pós, entre outras formas comerciais, constituídos de determinadas substâncias com

efeito nutricional ou fisiológico. [67] Assim, para se atingir os efeitos desejados, é funda-

mental a correta dosagem do princípio ativo nesses suplementos.
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Tais suplementos podem conter diferentes compostos na sua formulação, que dispo-

nibilizam cromo [68], selênio [69], cobalto [70], zinco [71], entre outros micronutrientes. Dessa

forma, a quantificação rotineira e eficaz é essencial para se garantir os níveis nutricionais

presentes nos rótulos dos produtos, consequentemente, a eficácia dos mesmos. Assim,

é pertinente o desenvolvimento de novas metodologias para a quantificação de princí-

pios ativos. Entre as principais técnicas utilizadas para tal fim, em princípios ativos que

possuem um metal na sua estrutura, as mais usuais são espectrometria de absorção atô-

mica por atomização eletrotérmica [72], por chama [73], geração de hidretos [74], ICP-MS [75]

e fluorescência [76].

O íon cromo(III) presente em suplementos alimentares já foi possível ser determinado,

a partir, da atenuação da luminescência proveniente de um ponto quântico baseado em

CdSe, em que se teve a recombinação em centros ativos na superfície da nanopartícula que

interagiu com íon, permitindo assim um aumento no sinal e a quantificação do mesmo. [77]

O cromo apresenta-se como um mineral-traço que participa de forma ativa no or-

ganismo, atuando no processo de transporte de aminoácidos para os músculos, o que

favorece a redução de gordura corporal. [78] O cromo co-atua com a insulina, através da

sua participação em diversos processos metabólicos como o metabolismo de carboidratos e

metabolismo de síntese proteica, melhorando a tolerância à glicose uma vez que promove

maior estímulo da captação de aminoácidos pelas células. [79]

A diabetes mellitus (DM) refere-se a um grupo de doenças metabólicas de etiologias

heterogêneas, caracterizadas por hiperglicemia e distúrbios no metabolismo de carboidra-

tos, proteínas e gorduras resultante de defeitos na secreção e/ou ação da insulina. [80] Os

tipos de DM mais frequentes são o tipo 1, conhecido como diabetes juvenil, correspon-

dendo a cerca de 10 % do total de casos e o tipo 2, conhecido como diabetes do adulto,

relacionado a cerca de 90 % do total de casos. A DM tipo 1 é autoimune, pois o sistema

imunológico destrói as células β pancreáticas, com isso, pouco ou nenhuma insulina é li-

berada e a glicose, então não é absorvida pelas células. Já na DM tipo 2 ela se ocasiona

quando o organismo do individuo não consegue fazer uso de forma correta da insulina que

produz, com isso não se tem um suficiente controle glicêmico. [81]

Segundo dados divulgados em 2019, pela Federação Internacional de Diabetes (IDF,

International Diabetes Federation), o Brasil tem 16,8 milhões de adultos diabéticos, entre

20 e 19 anos, o que equivale a 11,4 % da população nessa faixa etária. É o maior número
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relacionado aos países da América Latina, Figura 1.8, e o quinto no mundo, atrás apenas

de China, Índia, Estados Unidos e Paquistão, Figura 1.9. Deste o último levantamento

realizado em 2017 pela IDF, o número de casos no Brasil cresceu 31 %, contudo cerca de

metade da população desconhece ter a doença. [82]

Figura 1.8 – Prevalência do percentual de diabéticos por idade (20 - 79 anos) na América

Latina em 2019. Fonte: IDF 2019.

Figura 1.9 – Número total estimado de adultos (20 - 79 anos) com diabetes no mundo

em 2019. Fonte: IDF 2019.
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Tais dados ressaltam a importância de uma dieta alimentar rica no mineral cromo que

venha à auxiliar no controle do aumento dos números de casos de diabetes, uma vez que

sua deficiência na dieta contribui para a intolerância à glicose e alterações prejudiciais re-

lacionadas ao perfil lipídico. Contudo, a absorção de cromo pelo organismo na sua forma

livre é baixa, porém as formas orgânicas complexadas desse mineral atuam de forma signi-

ficativa. Dentre elas destaca-se o picolinato de cromo (PicCr), Figura 1.10, um complexo

não tóxico quando ingerido em dosagens adequadas. [83,84] O PicCr é composto por três

moléculas do ácido picolínico e uma molécula de cromo(III), sendo o ácido picolínico um

derivado do aminoácido triptofano, o qual tende a facilitar a absorção do cromo(III) no

organismo. [85] Possui solubilidade limitada em água (0,6 mM em pH neutro), bem como,

em solventes comuns a este e não apresenta-se lipofílico. [86,87]

Figura 1.10 – Estrutura química do picolinato de cromo (PicCr).

O uso de suplementação de cromo, na forma de PicCr, apresenta efeitos benéficos

em pacientes adultos com diabetes mellitus tipo 2, melhorando o controle diabético, de-

vido o resultado de uma melhora na estimulação de absorção de glicose, e da interação

com hormônios e neurotransmissores envolvidos na regulação da apetência. [88,89] Embora

não seja observado nenhum efeito nas concentrações de insulina e glicose pela utilização

do PicCr por pessoas saudáveis, seu uso pode aumentar a sensibilidade pela insulina e

diminuir a concentração sérica de glicose juntamente com a produção de insulina. [90]

Os suplementos alimentares, como o PicCr, apesar de serem indicados para apenas de-

terminadas condições, tendem a ser vastamente consumidos, praticamente sem recomen-

dações relacionadas à quantidade, tempo e frequência de ingestão. Segundo a Associação

Brasileira da Indústria de Suplementos para Fins Especiais (ABIAD) em 2017, cerca de

54 % dos brasileiros conhecem pelo menos uma pessoa que faz uso de suplementação em

sua dieta. Facilmente é possível se confrontar em um supermercado com variados tipos de
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suplementos alimentares, podendo ser obtidos sem aconselhamento de um profissional de

saúde, o que pode acarretar futuras complicações para a saúde do indivíduo, bem como

em canais de distribuição com venda direta ao consumidor (internet, televisão e revistas)

sem garantia de qualidade e segurança. E as brechas até então existentes pela legislação

brasileira possibilitam a comercialização desses produtos sem os controles necessários.

Dessa forma, recentemente foi publicada pela Agência Nacional de Vigilância Sani-

tária (ANVISA) a Instrução Normativa - IN nº 28 de 26/07/2018, em que à categoria

de suplementos alimentares é destinada para indivíduos saudáveis que buscam comple-

mentação de nutrientes, substâncias bioativas, enzimas ou probióticos em complemento a

sua dieta alimentar. Não sendo legislados como medicamentos, não podem ser prescritos

para prevenção, tratamento ou cura de doenças. Atualmente a categoria suplementos

substitui as antigas designações de "alimentos para atletas", "alimentos para gestantes",

"suplementos vitamínicos e minerais", com regras incluindo limites mínimo e máximo, po-

pulações indicadas, constituintes autorizados e alegações com comprovação científica. [91]

No que diz respeito ao cromo, os limites mínimos e máximos que devem ser fornecidos

por suplementos na recomendação diária estão apresentados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 – Limites mínimos e máximos de cromo que devem ser fornecidos pelos

suplementos alimentares na recomendação diária de consumo e por grupo populacional

indicado pelo fabricante. Fonte: ANVISA

.

Limites Mínimo (µg) Máximo (µg)

0 a 6 meses 0,03 0,30

7 a 11 meses 0,825 8,25

1 a 3 anos 1,65 16,5

4 a 8 anos 2,25 22,5

9 a 18 anos 5,25 52,5

≥ 19 anos 5,25 250,0

Gestantes 4,5 45,0

Lactantes 6,75 67,5

O setor de suplemento alimentar devera se adequar a norma vigente até 2023, ano em

que terá início a efetiva fiscalização.
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1.5 Estado da arte

Materiais de dimensões nanométricas constituídos de carbono apresentam habilidades

únicas, uma vez que os átomos de carbono participam de ligações covalentes com outros

átomos em diferentes estados de hibridização (sp, sp2 e sp3) ou, ainda, com elementos

não metálicos, permitindo formar uma diversidade de estruturas denominadas nanoaló-

tropos de carbono, como é o caso dos pontos de carbono. Tal material apresenta-se em

grande evidência devido ao seu diversificado potencial de utilização, o qual esta intrin-

secamente relacionado as suas propriedades luminescentes, permitindo, entre outros, o

desenvolvimento de sensores seletivos para aplicações analíticas e bioanalíticas. [32]

Atualmente, esforços têm sido destinados para o desenvolvimento de novas sínteses de

pontos de carbono para a aplicação em química analítica, baseando-se principalmente em

alterações da resposta luminescente do ponto de carbono em função de mudanças no seu

ambiente químico. [61] Fazendo atuarem como sensores analíticos para a determinação de

diversas matrizes.

Nesse sentido, Zhao e colaboradores [92] sintetizaram pontos de carbono dopados com

nitrogênio através de método hidrotérmico usando poliacrilamida como fonte de carbono

e nitrogênio. Os pontos de carbono, manifestando luminescência na região do azul, apre-

sentaram rendimento quântico de 23,1 %, diâmetro médio de 3 nm, e solubilidade em

água. A partícula foi empregada como sonda para detecção seletiva de dopamina. Isto foi

possível devido à interação, em meio alcalino, entre a espécie de interesse e os pontos de

carbono provocarem a extinção da luminescência, sendo observada uma correlação linear

entre concentração da espécie de interesse e a diminuição da intensidade do sinal. Foi

obtida uma faixa de 0,1 a 200 µmol L−1 com limite de detecção de 0,05 µmol L−1. Assim,

o material foi aplicado com sucesso para a determinação de dopamina em amostras de

urina, com recuperações satisfatórias.

Pontos de carbono preparados por tratamento hidrotérmico, a partir de resíduos da

casca de durian (Durio zibethinus), foram empregados por Jayaweera e colaboradores [93]

para a detecção de íon ferro(III). A presença de ácidos carboxílicos, ésteres e aminas

na casca do fruto contribuíram para modificações na superfície do ponto de carbono

resultando em um rendimento quântico de 6,2 %, valor duas vezes maior que de outros

pontos de carbono derivados de precursores puros de celulose. As partículas apresentaram
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diâmetro médio de 3,2 nm. Com luminescência na região do azul, o sensor mostrou-se

seletivo para íon ferro(III) através da formação de um complexo não luminescente com os

grupos funcionais de oxigênio, sendo assim, empregados para detectar concentrações em

uma faixa de 0 a 20 µmol L−1 com limite de detecção de 120 nmol L−1. O método foi

aplicado com êxito para a detecção de íon ferro(III) em amostras de água potável, água

proveniente de lago e água do mar.

Ju e colaboradores [94] sintetizaram pontos de carbono pelo método hidrotérmico em-

pregando (orto-fenilenodiamina como precursor. Os PC, apresentando emissão na região

do vermelho, foram utilizados como sonda luminescente na detecção de hematina em gló-

bulos vermelhos humanos. Os pontos de carbono, obtidos em condições ácidas e com

emissão dependente do pH, exibiram tamanho médio de 2,7 nm e rendimento quântico

de 12,8 %, além de excelentes propriedades ópticas. O sistema de detecção desenvolvido

para hematina exibiu uma resposta linear na faixa compreendida entre 0,4 a 32 µmol L−1

e um limite de detecção de 0,18 µmol L−1.

Em uma outra abordagem, Hoan e colaboradores [95] relataram, pela primeira vez, a

síntese de pontos de carbono para aplicação na marcação e detecção de íon molibdênio(VI).

Os pontos de carbono foram sintetizados pelo método hidrotérmico utilizando suco de

limão como precursor de carbono, sendo empregadas diferentes temperaturas (200, 240 e

280 °C) a fim de controlar a luminescência do fluoróforo. O material sintetizado apresentou

forte emissão na região do verde, partículas de tamanho médio de 3 nm e rendimento

quântico de 24 % (síntese a 280 °C). O material mostrou-se adequado para a detecção

seletiva de íon Mo6+, com limite de detecção de 20 mg L−1, além de potencial para

aplicação em rotulagens e sistemas optoeletrônicos.

Em um outro trabalho, proposto por Jia e colaboradores [96], os compostos para-

fenilenodiamina e ácido cítrico foram usados para obtenção de pontos de carbono por

síntese hidrotérmica. Os PC apresentaram luminescência na região do laranja, tamanho

extremamente reduzido (1,62 ± 0,35 nm) e rendimento quântico igual a 4,8 %, além de

solubilidade em água. A interação entre o ponto de carbono e a espécie de interesse foi

responsável pelo reforço da luminescência, possibilitando a utilização do material como

sonda na detecção de nitrito (NO2−) em amostras de salsicha, picles e água potável.

Du e colaboradores [97] sintetizaram pontos de carbono dopados com enxofre, pelo mé-

todo hidrotérmico, com luminescência estável na região do azul e rendimento quântico de
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32 %. Como fontes de carbono e enxofre foram utilizados ácido ascórbico e ácido tioglicó-

lico. Os PC obtidos apresentaram sensibilidade e seletividade com supressão na resposta

luminescente para íon ferro(III) variando a concentração de 0 a 200 µM e limite de detec-

ção de 0,05 µM. O PC também apresentou supressão de sinal luminescente na presença

de H2O2 em solução com íon ferro(II), uma vez que este era oxidado para ferro(III) e a

diferença na intensidade de luminescência antes e após a adição de H2O2 foi usada para

detecção dos respectivos íons. Contudo o PC proposto pode ser aplicado para a detecção

de íon ferro(II) e ferro(III) em amostras de gluconato ferroso (suplemento de ferro).

Fazendo uso de pontos de carbono dopados com nitrogênio Tabaraki e Abdi [98] desen-

volveram um sensor para a determinação de ácido aspártico em suplementos esportivos.

A síntese foi realizada por micro-ondas utilizando ácido cítrico e uréia solubilizados em

água como fonte de carbono. Os PC obtiveram tamanho médio igual a 10 nm. Foi utili-

zado no estudo para realização das medidas a solução da nanoparticula em pH=8, devido

a desprotonação de grupos funcionais na superfície do PC e ácido aspártico que leva a

intensidades de sinal nesse pH e comprimento de onda máximo de excitação de 360 nm

com emissão em 450 nm. A faixa linear e o limite de detecção obtido foram de 0,5 a 50

µM e 90 nM, respectivamente.

Pontos de carbono preparado por método solvoltérmico utilizando ácido cítrico e uréia

foram desenvolvidos por Omer e colaboradores. [54] Os PC sintetizados, com tamanho entre

2 e 3 nm, apresentam luminescência na região do verde com rendimento quântico de 15

%. A nanoparticula apresentou detecção seletiva para íon ferro(III), através da supressão

do sinal de luminescência, com resposta linear na faixa de contração entre 0,1 a 0,9 µM e

limite de detecção de 50 nm.

Através de uma síntese por oxidação química utilizando ácido cítrico e solução aquosa

de peróxido de hidrogênio , um PC com luminescência verde (emissão máxima de 490 nm),

com tamanho médio de 3,6, foi obtido por Huangfu e colaboradores [99]. O PC apresentou-

se como um bom sensor para a determinação de íon cromo(III), exibindo uma resposta

linear na faixa de concentração de 0,2 a 55µM e limite de detecção de 0,2 µM. O PC pode

ser empregado para a detecção de cromo(III) em água de torneira.

Em um considerável número de trabalhos, os sensores baseados em pontos de carbono

compartilham a seletividade para as espécies de interesse e o consequente reforço ou

supressão da luminescência, sendo capazes de produzir uma resposta linear e apresentarem
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exatidão, precisão, ótimos limites de detecção e de quantificação, além de recuperação

passível de ser quantificada. Assim, tais figuras de mérito qualificam os pontos de carbono

como um material promissor para a utilização em química analítica. [100]

Embora os pontos de carbono apresentem um grande potencial para diversas aplica-

ções, é observado um reduzido número de trabalhos que os empregam no desenvolvimento

de sensores para aplicações analíticas. Diante deste fato, a presente dissertação procura

sintetizar e caracterizar um ponto de carbono com luminescência na região do vermelho,

observando as suas características luminescentes concomitantemente às figuras de mérito,

a fim de se obter um sensor otimizado para a determinação de íon cromo(III) em amos-

tras de suplementos alimentares, amostras essas que não possuem, até então, um controle

fiscal atuante sobre as concentrações presentes na formulação.



CAPÍTULO

2

OBJETIVOS
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2.1 Objetivo principal

Sintetizar pontos de carbono portando características para atuar como sensores na

determinação de cromo(III) em suplementos.

2.2 Objetivos específicos

- Obter partículas de carbono, provenientes da para-fenilenodiamina, de dimensões

nanométricas e luminescentes, por método solvotérmica.

- Investigar as propriedades luminescentes do ponto de carbono, bem como caracterizá-

lo, determinando o rendimento quântico.

- Desenvolver uma metodologia de quantificação utilizando instrumentação portátil.

- Avaliar figuras de mérito como a faixa linear de trabalho e limites de detecção e de

quantificação.

- Comparar a metodologia com método por espectroscopia de fluorescência de raios

X por dispersão em energia (EDX).



CAPÍTULO

3

PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes e solventes empregados listados a seguir foram de grau analítico.

- Acetona (CH3COCH3, ≥99,0 % - Synth),

- Acetonitrila (ACN) (CH3CN, ≥99,0 % - Vetec),

- Ácido clorídrico (HCl, 37,0 % - Neon),

- Ácido nítrico (HNO3, 65,0 % - Sigma Aldrich),

- Álcool etílico (CH3CH2OH, ≥99,0 % - Dinâmica),

- Cloreto de cromo(III) hexahidratado (CrCl3·6H2O, 97 % - Merck),

- Clorofórmio (CHCl3, ≥99,0 % - Sigma Aldrich),

- Éter Etílico (CH3OH·4H2O, ≥99,0 % - Neon),

- Hexano (CH3(CH2)4CH3, ≥99,0 % - Dinâmica),

- Metanol (C2H5O, 99,8% - Sigma Aldrich),

- Para-fenilenodiamina (C6H8N2, 98 % - Sigma Aldrich),

- Piridina (C5H5N, 99,0 % - Dinâmica),

- Tetracloreto de carbono (CCl4)(CCl4, ≥99,0 % - Merck),

- Tetrahidrofurano (THF)(C4H8O, 99 % - Sigma Aldrich),

- Rodamina B (C28H31ClN2O3, 95 % - Sigma Aldrich),

- Sílica-gel de grau cromatográfico (6 nm, 70-230 mesh - Sigma Aldrich)

- 1-butanol (C4H10O, 99 % - Merck)

- 1-octanol (C8H18O, 99 % - Sigma Aldrich)
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Todos os reagentes foram utilizados sem etapas de purificação adicionais. A água

empregada foi destilada e deionizada a 18 MΩ cm a 25 °C (Milli-Q, Millipore Corporation).

Toda a vidraria utilizada foi limpa com solução ácida (10 partes de água deionizada para

1 parte de HNO3, v v−1), em banho ultrassônico por 50 minutos e em seguida lavada com

água ultrapura.

3.2 Amostras

Os suplementos alimentares contendo picolinato de cromo(III) foram adquiridos em

estabelecimentos da cidade de João Pessoa - PB, sendo um total de três amostras contidas

em forma de cápsulas utilizadas para ingestão por via oral. As informações referentes às

amostras, contidas nas respectivas embalagens, estão apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 – Descrição das informações referentes às amostras de suplementos.

Identificação Tipo Teor de cromo(mg g−1) Validade

Sup1 Comercial 0,107 05/2021

Sup2 Manipulada 0,509 11/2019

Sup3 Manipulada 0,403 11/2019

Os excipientes presentes na amostra comercial são aerosil (dióxido de silício coloidal),

celulose microcristalina, lauril éter sulfato de sódio e amido, conforme descrição do rótulo

do produto

3.3 Preparação do ponto de carbono

A síntese e purificação do ponto de carbono (PC) da para-fenilenodiamina foram re-

alizados de forma semelhante à metodologia relatada na literatura [101] e são descritas a

seguir.
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3.3.1 Procedimento de síntese

O PC foi obtido a partir da reação de síntese pela rota solvotérmica da p-fenilenodiamina

em etanol puro, Figura 3.1. Inicialmente, 0,9 g do reagente foi solubilizados em 90 mL

de etanol. A solução obtida foi vertida em um recipiente de politetrafluoretileno e acon-

dicionado em uma autoclave de aço inox (capacidade máxima de 120 mL), o conjunto foi

levado para o interior de uma mufla, previamente aquecida à 180 °C, e ficou sobre aque-

cimento durante o período de 12 h. Transcorrido esse tempo, o conjunto foi arrefecido à

temperatura ambiente. A solução obtida, de coloração escura, foi levada a um evaporador

rotatório tendo o volume reduzido para cerca de 1 mL. A solução então foi solubilizada

com 20 mL de uma mistura de clorofórmio e metanol (20:1 v v−1).

3.3.2 Procedimento de purificação

Omaterial foi purificado em uma única etapa por cromatografia em coluna empregando

sílica-gel, Figura 3.1. Uma alíquota de 4 mL da amostra foi cuidadosamente inserida na

coluna com SiO2, utilizando clorofórmio e metanol (20:1 v v−1) como eluente. Sob a inci-

dência de luz na faixa de 405 nm, foi possível observar três frações que eluíram, em ordem,

azul, verde e vermelha, respectivamente. A adição do eluente na coluna foi interrompida

somente após ocorrer a separação por completa da fração luminescente vermelha.

Figura 3.1 – a) Procedimento de síntese do PC; b) procedimento de purificação.
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3.4 Caracterização do ponto de carbono

A caracterização do material sintetizado e purificada foi realizada empregando o con-

junto de técnicas descritas a seguir. Para as análises que faziam uso da massa do PC, a

mesma foi obtida deixando o solvente ser evaporado à temperatura ambiente, em capela

com exaustor, e posteriormente o material ficou acondicionado em dessecador por uma

semana, para análises posteriores.

3.4.1 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM)

Aspectos nanoestruturais das partículas foram avaliados através das micrografias ad-

quiridas por TEM. As análises foram realizadas em um microscópio eletrônico de trans-

missão JEOL, modelo JEM-1200 operando em 120 kV. Após as amostras serem suspensas

em etanol (5 minutos em banho de ultrassom à temperatura ambiente), com o auxílio de

uma micropipeta, uma gota da suspensão foi depositada em uma grade de cobre de 300

mesh, recoberta com filme de carbono amorfo. As análises foram realizadas no Centro

de Microscopia e Microanálise da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Foram

selecionadas aleatoriamente 145 partículas em diferentes imagens utilizando o software

ImageJ (versão 1.8.0.112 de 64 bit) e o histograma com a distribuição do tamanho das

partículas foi obtida através do software OriginPro (versão 8.5.1.315 de 64 bit).

3.4.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

As análises foram realizadas em um espectrofotômetro modelo IRTracer-100 FTIR

(Shimadzu). Os espectros foram obtidos com 32 varreduras e com 4 cm−1 de resolução

na faixa entre 400 e 4.000 cm−1. As amostras foram preparadas pela diluição em KBr

e posterior confecção de pastilhas de 10 mm de diâmetro. O pó de KBr contendo o PC

compactado em uma prensa hidráulica manual Shimadzu, utilizando pressão igual a 60

kgf cm−2 e, logo em seguida, analisados.
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3.4.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A aquisição dos espectros de XPS foi realizada em um espectrômetro modelo EA-125

(OMICRON). Os raios X foram gerados a partir de um ânodo de alumínio, sendo utilizada

a radiação Al-Kα, com energia de 1.486,6 eV, incidindo a um ângulo de 90° em relação ao

eixo do analisador de elétrons. As análises foram realizadas no Laboratório Multiusuário

de Análise de Superfícies (LAMAS), localizado no Instituto de Física da Universidade

Federal do Rio Grande do Sul.

A porcentagem atribuída a composição química obtida a partir dos espectros de baixa

resolução foi calculada através do software CasaXPS (Versão 2.3.22 de 64 bit) e as imagens

geradas via software OriginPro (versão 8.5.1.315 de 64 bit).

3.4.4 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-Vis)

O espectro de absorção molecular foi registrado à temperatura ambiente em um es-

pectrofotômetro UV-Vis modelo 8453 (Hewlett-Packard), usando uma cubeta de quartzo

com 10 mm de caminho óptico com varredura entre 200 e 800 cm−1, utilizando água como

solvente.

3.4.5 Espectroscopia de luminescência

Os espectros de luminescência (excitação e emissão) do ponto de carbono foram regis-

trados à temperatura ambiente em espectrofluorímetros modelos FLUOROLOG-3 (Ho-

riba Jobin-Yvon) e G9800A (Agilent Cary Eclipse) equipados com lâmpada de xênonio.

Uma cubeta de quartzo com caminho óptico de 10 mm foi empregada para realização das

medidas.

Para os ensaios de quantificação do analito envolvendo o ponto de carbono foi utili-

zado um espectrofluorímetro portátil modelo USB4000 (Ocean Optics), sendo empregado

como fonte de excitação um diodo emissor de luz (LED) com ângulo de visão de 120° e

comprimento de onda de emissão máximo de 515 nm, sendo alimentado por uma fonte

modelo FA-3005 (Instrutherm), utilizando-se voltagem de 3,3 V e corrente de 430 mA.
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Tais valores foram utilizados considerando-se as recomendações de voltagem e amperagem

máximas apresentadas pelo fabricante, 3,6 V e 700 mA, respectivamente. Foi empregado

uma cubeta de quartzo de 10 mm de caminho óptico para realização das medidas. O

sistema, com os componentes utilizados, é apresentado na Figura 3.2. Os espectros fo-

ram obtidos utilizando o software spectrasuite (versão 2.0.162 de 64 bit) e posteriormente

tratados usando o software OriginPro (versão 8.5.1.315 de 64 bit).

Figura 3.2 – Fotografia do equipamento utilizado: (1) fonte de alimentação para o LED;

(2) detector fluorescente; (3) suporte para a cubeta; (4) placa arduíno para alimentação

do cooler; (5) dissipador de calor com cooler; (6) LED montado sobre dissipador estrela.

Em destaque, a imagem referente ao espectro de emissão do LED utilizado com emissão

máxima de 515 nm.

O LED utilizado como fonte de excitação ficou posicionado de modo a se obter um

ângulo de 90° com o sistema de detecção utilizado. A fim de evitar o aquecimento do

LED, foi empregado um conjunto formado por um dissipador de calor (com dimensões de

7 x 3,5 x 3,5 cm) e um cooler (de 12 V com dimensões de 4 x 4 cm) alimentado através

de uma placa arduíno. Manteve-se todo o conjunto fixado sobre a bancada durante a

realização de todas as medidas.
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3.4.5.1 Rendimento quântico do ponto de carbono

Para a determinação do rendimento quântico realizaram-se as medidas conforme des-

critas na literatura [102]. Como padrão de referência foi usado rodamina B com rendimento

quântico de 31 %, em água. [103]. Uma vez que, apresenta uma ampla faixa estendida de

comprimento de onda relevante para o estudo, com uma resposta satisfatória de emissão

na região do vermelho. [104]

Os espectros de fluorescência e absorção do PC e do fluoróforo foram registrados em

490 nm. Foram registrados 6 distintos valores de absorbância na faixa entre 0,004 e 0,01,

para minimizar o efeito de filtro interno. O valor de rendimento quântico foi então obtido

pela Equação 3.1

ΦA = ΦP .
GradA . η2A
GradP . η2P

(3.1)

Onde Φ refere-se ao rendimento quântico, Grad corresponde à inclinação das curvas

obtidas a partir da relação entre a absorbância e as áreas das curvas de emissão, referente

ao padrão e ao PC, η é o índice de refração do solvente (1,33 para a água) e os subíndices

"A"e "P"referem-se à amostra e ao padrão utilizados, respectivamente. [105]

3.4.5.2 Influência do solvente sobre o ponto de carbono

Alíquotas de 500 µL do PC (2,8 mg L−1) foram transferidas individualmente para

béqueres de 10 mL e mantidas à temperatura ambiente para que o solvente fosse evapo-

rado. Posteriormente, 1.500 µL de solventes com diferentes polaridades foram utilizados

para solubilizar o PC ali contido. Os solventes utilizados, seguindo a ordem crescente de

polaridades dos mesmos, foram: CCl4, éter etílico, THF, clorofórmio, piridina, acetona,

ACN, 1-octanol, 1-butanol e água, respectivamente.

3.4.5.3 Influência do pH

Realizou-se um estudo a cerca do efeito do pH sobre o PC com relação à intensidade

de fluorescência. A variação do pH foi feita com o uso de soluções de HCl e NaOH em uma
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faixa entre 3,5 e 10,5, sendo controlada por meio de um pHmetro modelo 713 (Metrohm).

Uma alíquota de 250 µL do PC foi diluído com 250 µL da solução de pH conhecido e as

medidas de luminescência foram realizadas após transcorrer o tempo de 5 minutos.

3.5 Ensaios analíticos

3.5.1 Íon cromo(III)

As soluções de íon cromo(III) foram obtidas a partir do sal de cloreto de cromo (CrCl3).

Uma solução estoque contendo 380 mg L−1 do íon cromo(III) foi preparada dissolvendo

9,5 mg do reagente em água ultrapura e elevando o volume final para 25 mL em balão

volumétrico, com o mesmo solvente. As diluições a partir da solução estoque foram

preparadas nas seguintes concentrações: 8,33; 12,5; 16,6; 21,4; 25; 28,5; 33,3; 35,7; 41,6

mg L−1.

A curva analítica foi construída utilizando alíquotas de 250 µL de PC (17,5 mg L−1)

misturadas a alíquotas de 250 µL da solução contendo diferentes concentrações do padrão

analítico, respeitando o tempo de contato de 5 minutos.

3.5.2 Quantificação de cromo(III) em amostras de suplemento

alimentar

3.5.2.1 Via luminescência empregando ponto de carbono

Três amostras de suplementos (sup1, sup2 e sup3) foram utilizadas nos ensaios, con-

tendo, segundo o fabricante, 2,5 x 10−4 g, 6 x 10−4 g e 6 x 10−4 g de picolinato de

cromo(III), respectivamente.

As amostradas foram preparadas de forma semelhante seguindo metodologia relatada

na literatura [106,107]. Inicialmente, a massa de cada amostra foi medida em balança, sendo

a massa referente a 8 cápsulas para a amostra sup1 e a massa constituída de 4 cápsulas

para as amostras sup2 e sup3. As amostras foram digeridas em béqueres com água régia
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(3 partes de HCl para 1 parte de HNO3, v v−1) durante um período de 24 h, usando

a proporção de 1 mL da solução ácida para cada 100 mg de amostra. Transcorrido

esse período, foi realizado aquecimento à 75 °C durante 4 h, sendo adicionados pequenos

volumes de água ultrapura à medida que o volume do solvente era evaporado. As amostras

foram arrefecidas à temperatura ambiente e em seguida tiveram o valor de pH elevado

para 7 com a adição de NaOH concentrado, medindo utilizando papel indicador e ajustado

posteriormente com peagâmetro, afim de ter uma solução com faixa estável e sinal de

emissão considerável para medição. As soluções foram aferidas em balão volumétrico de

10 mL com água ultrapura. As amostras foram analisadas em triplicata.

As medidas foram realizadas utilizando-se de 250 µL de PC (17,5 mg L−1) misturadas

à aliquotas de 250 µL da solução das amostras, respeitando o tempo de contato de 5

minutos.

3.5.2.2 Via espectrometria de fluorescência de raios X por dispersão em ener-

gia

A metodologia empregando o ponto de carbono foi comparada com a técnica de flu-

orescência de raios X por dispersão em energia utilizando um espectrômetro EDX-8000

(Shimadzu). As amostras foram secas e moldadas em pastilhas de 10 mm de diâmetro

utilizando pressão igual a 60 kgf cm−2.

Para a curva analítica, alíquotas com 25 µL de soluções de cloreto de cromo(III)

hexaidratado com diferentes concentrações foram depositadas em 500 mg de cera hoechst

micropuverizada, sendo então, adicionados 2 mL de metanol. Após a homogenização da

suspensão em ultrassom, o solvente foi evaporado sob condições ambientes. Os pontos da

curva, na forma de pó, foram prensados e analisados, sendo produzidos pontos na faixa

de concentração entre 0,01 e 0,1 % (m m−1) de cromo(III).

3.5.3 Análise estatística

O método de determinação de cromo(III) em amostras de suplementos empregando

PC foi avaliado utilizando como método de referência a determinação por EDX. Foram

utilizados para verificar a existência de diferenças estatísticas entre os métodos, o teste F,
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para a avaliação da precisão, e o teste t-Student, para verificar se as médias obtidas pelos

métodos fornecem resultados estatisticamente equivalentes para um nível de confiança de

95 %.

Para aplicação do teste t-Student, fez-se uso da Equação 3.2, onde, d̄ representa a

média da diferença entre os métodos, Sd é o desvio padrão da diferença da média e N o

número de graus de liberdade.

tcalculado =
d̄
Sd√
N

(3.2)

Para obtenção do valor referente do teste F usou-se a Equação 3.3, onde, s21 é o

quadrado do desvio padrão do método usando o PC e s22 é o quadrado do desvio padrão

do método de referência por EDX.

Fcalculado =
s21
s22

(3.3)
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4.1 Pontos de carbono

As características e funcionalidades relacionadas ao ponto de carbono sintetizado e

purificado são discutidos a seguir e objetivam evidenciar a integridade da nanopartícula

avaliando as propriedades luminescentes do material.

4.1.1 Obtenção

Após a etapa de síntese se obteve um material de cor escura, Figura 4.1, com lumi-

nescência vermelha, ao incidir sobre a mesma um feixe de laser de 405 nm. O material

então solubilizado na mistura clorofórmio:metanol (20:1 v v−1) foi purificado em coluna

cromatográfica. A purificação rendeu a separação de três frações luminescentes distintas

de coloração azul, verde e vermelha. Na Figura 4.2 está discriminada parte das etapas

ocorridas durante a purificação na coluna.

Figura 4.1 – Imagem da massa de PC obtida da síntese após redução do volume em

evaporador rotatório.
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Figura 4.2 – Imagem do procedimento de purificação do PC na coluna cromatográfica:

a) e b) amostra sendo separada em diferentes frações através da passagem do eluente; c)

e d) fração luminescente de coloração vermelha sendo distinguida com o uso de um laser

com comprimento de onda de 405 nm.

O volume coletado referente às frações luminescentes azul e verde foi extremamente

reduzido, não sendo possível medir a massa obtida desses pontos de carbono, tampouco

utilizá-los para as diversas caracterizações e demais testes. Diante disso, a continuação do

trabalho se ateve aos estudos referentes à fração luminescente vermelha, a qual apresentou

um rendimento igual a 4,0 % (m m−1).

4.1.2 Aspecto morfológico

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão (Figura 4.3) revelam

partículas de dimensões nanométricas, esferoidais, apresentando diâmetro médio da ordem

de 8 a 9 nm.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos para o PC sintetizado nesse trabalho

juntamente com os resultados de trabalhos semelhantes que obtiveram seus máximos

de emissão compreendidos na região do vermelho. É possível observar que apesar das

partículas apresentarem valores distintos para os tamanhos médios, seus comprimentos

máximos de emissão ocorreram na região de menor energia (λemi entre 600 - 640 nm).
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Figura 4.3 – Imagem dos PC obtida por TEM evidenciando (a) as dimensões e mor-

fologia dos pontos de carbono e (b) gráfico representando a dispersão dimensional das

nanopartículas.

Tabela 4.1 – Comparativo de PC obtidos por TEM em que as partículas apresentam

luminescência na região do vermelho (λemi entre 600 - 640 nm).

Precursor Método de síntese Tamanho (nm) λmax de emissão (nm) Referência

para-fenilenodiamina Solvotérmico 8,5 622 O presente trabalho

Ácido cítrico + uréia + fluoreto de sódio Micro-ondas 10,0 600 [108]

Ácido cítrico + vermelho neutro Hidrotérmico 3,5 632 [109]

Ácido cítrico + etanodiamina Solvotérmico 4,1 627 [110]

Suco de limão Solvotérmico 4,6 631 [111]

para-fenilenodiamina + ácido fosfórico Hidrotérmico 2,4 622 [112]

1,3-dihidroxinaftaleno Sovoltérmico 5,0 628 [6]

ácido polietiofeno fenilpropiônico Hidrotérmal 10,0 640 [113]

para-fenilenodiamina Solvotérmico 10,0 604 [101]

orto-fenilenodiamina Hidrotérmico 5,7 630 [114]
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4.1.3 Características químicas

Os espectros de FTIR para o ponto de carbono e para o seu reagente de partida

(para-fenilenodiamina) são apresentados na Figura 4.4. Comparando os espectros é pos-

sível observar o surgimento de algumas bandas características entre 2.846 - 2.923 cm−1,

1.456 cm−1 e 1.225 cm−1, as quais podem ser atribuídas aos estiramentos C-H, C-N= e

C-O, respectivamente. A presença desses estiramentos significa que ocorreram reações

de decomposição, ciclização intermolecular e de condensação durante a síntese dos pon-

tos de carbono. [101] Além de vibrações para alongamento de O-H/N-H (3.410 – 3.200

cm−1), C=O/C=N (1.634cm−1) e C=C (1.518 cm−1), indicando a formação de estruturas

poliaromáticas e a presença de muitos grupos contento nitrogênio. [115] A existência de

grupos hidrofílicos abundantes no material e uma banda larga de O-H, garante uma boa

solubilidade em água, condizente com o que é observada para este PC. [116]

Figura 4.4 – Espectros de FTIR para o (a) reagente de partida (para-fenilenodiamina)

e para o (b) ponto de carbono.

As atribuições de FTIR através dos grupos funcionais da superfície e a composição do

PC são verificadas por análise XPS. A partir do espectro exploratório de XPS (de baixa

resolução) para o ponto de carbono sintetizado (Figura 4.5) é possível observar a presença

de três principais picos: C 1s (285 eV), N 1s (400 eV) e O 1s (531 eV). A composição

química obtida a partir desse espectro revelou teores iguais a 57,2 % para carbono, 10,8

% para nitrogênio e 31,9 % para oxigênio.
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Figura 4.5 – Espectro exploratório de XPS para o ponto de carbono sintetizado.

Os espectros de alta resolução, correspondentes ao nível de energia 1s do C, 1s do N

e 1s do O, são apresentados na Figura 4.6 e coroboram com os resultados obtidos por

FTIR. O espectro para o C 1s pode ser deconvoluído em quatro picos correspondentes

às ligações de carbono sp2 (C-C e C=C, em 286,5 eV), carbono sp3 (C-N e C-O, em

287,3 eV), carbonila (C=O em 288,4 eV) e carbono carboxílico (COOH, em 290,5 eV).

O espectro para o N 1s pode ser deconvoluído em três picos, referentes ao nitrogênio

piridínico, em 400,4 eV, ao nitrogênio amino, em 401,3 eV e ao nitrogênio pirrólico, 402,3

eV. A deconvolução do espectro do O 1s apresentou dois picos na posição de máximo de

energia de ligação em 533,3 eV e 534,5 eV referentes C=O e C-O, respectivamente, com a

presença de um pico em 537 eV atribuído a contaminação com sódio. [117]

É possível ressaltar que a presença de ligações C=C, C-N, nitrogênio pirrólico, piridí-

nico indicam a formação de estrutura poliaromática durante o processo de reação.

Através da deconvolução dos gráficos foi constatado que os grupos encontrados para

o espectro de carbono e oxigênio (C-O e C=O) remetem que os carbonos presentes na

superfície do PC se apresentam em alto grau de oxidação, ligados a grupos oxigenados,

estando de acordo com o esperado, uma vez que, um maior grau de oxidação na superfície

dos pontos de carbono é esperado que ocorra um deslocamento da banda de emissão para

a região do vermelho (λemi > 600 nm). [117,118]
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Figura 4.6 – Espectros de XPS de alta resolução para as regiões C 1s, N 1s e O 1s.

4.1.4 Propriedades luminescentes

4.1.4.1 Análise de fluorescência molecular no ultravioleta-visível

O ponto de carbono sintetizado é facilmente solubilizado em diferentes solventes. Uma

vez que o solvente é capaz de interagir de forma significativa com o ponto de carbono,

implicando em alterações no comprimento de onda e intensidade de emissão, torna-se

importante sua escolha adequada. Sendo desejável manter a luminescência na região

do vermelho, foi avaliada a influência da polaridade do solvente sobre as propriedades

luminescentes.

A emissão do ponto de carbono sintetizado sofre um deslocamento para o vermelho

à medida que a polaridade do solvente aumenta. Tal comportamento é semelhante ao

solvatocromismo observado em corantes orgânicos, onde a luminescência de alguns co-

rantes orgânicos muda na presença de diferentes solventes. O efeito de solvatocromismo

é geralmente atribuído à transferência de carga intramolecular. [119] Contudo, tal efeito

raramente é relatado em estudos de pontos de carbono. [120]

A Figura 4.7 mostra os espectros de luminescência do PC solubilizado em solventes

de polaridades distintas, enquanto na Figura 4.8 apresenta graficamente a relação entre o

comprimento de onda máximo de emissão e a polaridade. Na Tabela 4.2 estão dispostos

os valores referentes ao comprimento de onda de emissão máximo observado com o PC

solubilizado no respectivo solvente.
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Figura 4.7 – Espectros de emissão do PC solubilizado em diferentes solventes. Obtidas

com comprimento de excitação em 352 nm (medidas realizadas no FLUOROLOG-3, da

Horiba Jobin-Yvon).

Figura 4.8 – Comprimento de onda de emissão do PC em função da polaridade do

solvente. Obtidas com comprimento de excitação em 352 nm (medidas realizadas no

FLUOROLOG-3, da Horiba Jobin-Yvon).
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Tabela 4.2 – Comprimentos de onda de emissão máximo obtidos nos respectivos solventes

analisados. Obtidas com comprimento de excitação em 352 nm (medidas realizadas no

FLUOROLOG-3, da Horiba Jobin-Yvon).

Polaridade Solvente λmax de emissão (nm)

0,052 CCl4 520

0,117 Éter 543

0,207 THF 548

0,259 Clorofórmio 538

0,302 Piridina 574

0,355 Acetona 560

0,460 ACN 556

0,537 1-Octanol 601

0,586 1-Butanol 605

0,654 Etanol 602

1 Água 622

O PC apresentou boa solubilidade em solventes alcoólicos com espectros de lumines-

cência semelhantes. Os picos de emissão para o 1-butanol, 1-octanol e etanol, ficaram

próximos compreendendo umas faixa entre 601 e 605 nm (Tabela 4.2). Tal resultado pode

ser explicado pelo fato de nos solventes alcoólicos, os átomos de nitrogênio e oxigênio da

superfície do PC formarem ligações de hidrogênio com as moléculas do álcool, levando a

uma estabilização do estado excitado. [121,122]

Tendo em vista a melhor estabilidade, não toxicidade, custo e emissão na região do

vermelho realizou-se todo o estudo posterior fazendo-se uso da água como solvente para

as determinações analíticas.

Para melhor visualização das diferenças luminescentes decorrentes da interação entre

a partícula e o solvente, as emissões luminescentes das soluções submetidas à radiação

ultravioletas (380 nm) estão apresentadas na Figura 4.9.
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Figura 4.9 – Luminescência das soluções do PC em diferentes solventes, sob luz ambiente

(a) e luz UV (b): água ultrapura (1), metanol (2), etanol (3), ACN(4), acetona (5),

clorofórmio (6), THF (7) e CCl4 (8).

Para se obter uma maior sensibilidade analítica a escolha do comprimento de onda de

emissão que possua a maior intensidade de sinal é de suma relevância. Conforme apre-

sentado na Figura 4.10 estão dispostos os espectros de fluorescência molecular do PC,

solubilizado em água, que correspondem aos diferentes comprimentos de onda máximo de

excitação (470 a 540 nm). Os espectros de emissão do PC mantiveram-se na região do

vermelho, independentemente da variação do comprimento de onda de excitação. Indi-

cando que a luminescência PC não possui dependência com o comprimento de onda de

excitação.

Na Figura 4.11 é possível observar os espectros de absorção UV-vis, excitação e emissão

para o PC em água. É observada absorção na região de 200 a 350 nm, o pico observado

em 282 nm e o ombro observado em 255 nm correspondem a transição π-π∗ de ligação

C=C e C-N de anéis aromáticos, geralmente não fluorescentes. E na região de menor

energia observasse uma banda de absorção em torno de 500 nm. O espectro de excitação

evidencia um pico bem definido em 490 nm e uma intensidade de emissão máxima em

622 nm. Restrições na montagem do sistema de excitação (ausência de monocromador)

determinaram a escolha da fonte, procurando-se características, como emissão, em uma

faixa estreita de comprimentos de onda e com o máximo dessa emissão o mais próximo

possível de 490 nm. Dessa forma, foi escolhido um LED emitindo na região do verde (515
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nm). Embora o LED utilizado apresente o máximo de emissão em 515 nm, a partir do

espectro apresentado na Figura 4.10 é possível verificar que este comprimento de onda

ainda é capaz de excitar satisfatoriamente o PC.

Figura 4.10 – Espectros de emissão para o PC em água excitado nos comprimentos de

onda de 470 a 540 nm (medidas realizadas no G9800A, da Agilent Cary Eclipse).

Figura 4.11 – Espectros absorção, excitação (λemi = 622 nm) e emissão (λexc = 490 nm)

para o PC em água (medidas de excitação e emissão realizadas no G9800A, da Agilent

Cary Eclipse).
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4.1.4.2 Rendimento quântico

O ponto de carbono purificado e solubilizado em água apresentou rendimento quântico

igual a 11,3 %, quando comparado com o fluoróforo empregado (rodamina B), que é

relacionado à transferência de energia de ressonância ou interações π-π∗. O valor obtido

condiz com valores encontrados na literatura para pontos de carbono semelhantes na

mesma faixa de emissão. [119]

4.1.4.3 Efeito do pH

O efeito da influência do pH, na intensidade de sinal de luminescência, foi avaliado

entre a faixa de 2,8 e 11 e a intensidade de fluorescência do PC pode ser observada na

Figura 4.12.

Figura 4.12 – Influência do pH sobre a intensidade de emissão do PC em água. Obtidas

com comprimento de excitação em 515 nm (medidas realizadas no USB4000, da Ocean

Optics).

Como apresentado na Figura 4.12, não houve uma variação significativa de intensi-

dade de sinal entre os valores de de pH de 4,5 a 9,0. Contudo, nos pontos de valores
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adjacentes foi observado uma supressão significativa da intensidade, chegando a diminuir

consideravelmente a luminescência do PC em pH abaixo de 3,0. Diante dessas observa-

ções, optou-se por realizar os estudos posteriores em pH = 7,0, valor referente ao pH do

PC solubilizado em água.

4.1.5 Estudos analíticos

4.1.5.1 Ensaios exploratórios

Com o intuito de se manter um padrão de tempo na realização das medidas foi realizado

um estudo comparando a intensidade de sinal de luminescência em função do tempo

de contato entre PC e analito (íon cromo(III), Figura 4.13. Uma vez que não foram

observadas variações, foi definido o tempo de contato de 5 minutos para todas as medidas

realizadas.

Figura 4.13 – Espectros de luminescência molecular variando o tempo de contato entre

o PC com o analito de 0 a 20 minutos. Obtidas com comprimento de excitação em 515

nm (medidas realizadas no USB4000, da Ocean Optics).
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Na Figura 4.14 pode-se observar a supressão ocorrida por efeito da interação do PC com

diferentes concentrações do íon cromo(III) variando entre 4,16 e 20,8 mg L−1, evidenciando

que o aumento da concentração do íon é capaz de provocar uma diminuição mensurável,

nas condições experimentais empregadas, do sinal de luminescência do PC.

Figura 4.14 – Intensidade de luminescência do PC na presença do íon cromo(III). Obtidas

com comprimento de excitação em 515 nm (medidas realizadas no USB4000, da Ocean

Optics).

É possível observar a constatação do fenômeno de supressão existente através da in-

teração entre o PC e o íon cromo(III) em diferentes concentrações. De forma indireta,

a supressão existente pode esta relacionada ao mecanismo de efeito de filtro interno, po-

rém, medidas com maiores quantidades de concentração do analito e análise do pico de

absorção do PC na presença do supressor se fazem necessárias.

A capacidade de supressão da luminescência do íon cromo(III), como agente supressor,

foi calculado usando a Equação 4.1 [123]

IR =
B − IC
B

(4.1)

Onde, IR é a intensidade relativa, B corresponde ao sinal do branco e IC é atribuído a

intensidade da concentração de cromo(III) estudada.
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A Figura 4.15 apresenta a intensidade da luminescência do PC em função da concen-

tração do íon cromo(III) no meio, sendo possível verificar a relação linear entre os dois. O

coeficiente de correlação (r2) entre intensidade e concentração do íon para a curva obtida

foi 0,9975, para n = 3, sendo o limite de detecção (LD) e limite de quantificação iguais

a 0,55 mg L−1 e 1,97 mg L−1, respectivamente. Os coeficientes angular e linear estão

descritos na equação

I = 0,0134 (±0,0072) + 0,0019 (±0,0005) × [teor de cromo(III) ],

onde I é a intensidade do sinal obtido e o teor de cromo(III), é dado em mg L−1.

Figura 4.15 – Curva da supressão da luminescência do PC na presença do íon cromo(III)

na faixa de 4,16 a 20,8 mg L−1 sob excitação de 515 nm em pH= 7,0 (medidas realizadas

no USB4000, da Ocean Optics).

4.2 Teor de cromo(III) em suplemento alimentar

A quantificação do íon cromo(III) nas amostras de suplemento alimentar contendo di-

ferentes concentrações de picolinato de cromo, como indicado pelo fabricante, foi realizada

por meio da supressão da luminescência do PC e comparado com valores determinados
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por espectroscopia de fluorescência de raios X por dispersão em energia. Os valores obti-

dos para as três amostras, juntamente com o valor nominal, estão listados na Tabela 4.3

e apresentados graficamente na Figura 4.16.

Tabela 4.3 – Valores obtidos para as amostra pela técnica de supressão da luminescên-

cia (PC) e espectroscopia de fluorescência de raios X por dispersão em energia (EDX),

juntamente com o valor nominal (VN).

Identificação PC (mg g−1) EDX(mg g−1) VN(mg g−1) Erro relativo (%)

Sup1 0,277 (±0, 027) 0,343 (±0, 014) 0,107 23,8

Sup2 0,387 (±0, 029) 0,412 (±0, 010) 0,509 6,1

Sup3 0,197 (±0, 023) 0,228 (±0, 011) 0,403 13,6

Figura 4.16 – Concentração de cromo(III) nos diferentes suplementos de picolinato de

cromo determinada via metodologia empregando ponto de carbono (PC) e espectrome-

tria de fluorescência e raios X (EDX), juntamente com o valor nominal informado pelo

fabricante (VN).
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A partir dos espectros de EDX das amostras, Figuras 4.17, 4.18 e 4.19, foi identificado

a presença de silício (Kα = 1,74) em todas as amostras, com intensidade maior verificada

na amostra comercial (Sup1), conforme rótulo do produto que descreve dióxido de silício.

Ainda, além da presença de cromo, identificado em 5,42 e 5,92 para o sinal de Kα e Kβ,

respectivamente, existem contaminação de ferro (Kα = 6,42 e Kβ = 7,08), cobre (Kα =

8,04), potássio (Kα = 3,32) e enxofre (Kα = 2,36) em todas as amostras, e bromo (Kα =

11,92) na amostra comercial. Contudo, a baixa intensidade de sinal destes contaminantes

não é possível determinar que pudessem atuar como interferentes na quantificação do

cromo(III). Como interferente é uma espécie que causa erro na análise pelo aumento ou

diminuição da quantidade que está sendo medida, uma analise com os íons na mesma

concentração observados nos espectros se faz necessária para uma aferição real da não

interferência.

Os picos presentes em Lα = 2,70 e Lβ = 2,90 é referende a radiação de ródio presente

no material do tubo do equipamento.

Figura 4.17 – Espectro de EDX para a amostra alimentar sup1.

Figura 4.18 – Espectro de EDX para a amostra alimentar sup2.
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Figura 4.19 – Espectro de EDX para a amostra alimentar sup3.

Assim, o erro relativo apresentado para as três amostras pode estar relacionado, mais

claramente, a erros decorrentes das etapas de preparo por digestão ácida. Ou ainda, devido

à quantidade de grupos carboxilas presentes na superfície do PC. Como as medidas foram

feitas em pH = 7, esses grupos podem está protonados, dificultando a completa interação

do íon cromo(III) presente em solução, e assim, resultando em menores valores atribuídos

às medidas através da supressão luminescente do PC comparado com a espectroscopia de

fluorescência de raios X por dispersão de energia.

Ainda, é possível observar que os valores obtidos em ambos os métodos destoam do

valor nominal informado pelos fabricantes, o que justifica a importância da quantificação

dos teores de metais em suplementos alimentares.

O resultado do teste t-Student, com grau de liberdade igual a 2 e nível de confiança

de 95 % mostrou que o valor calculado de 3,18 é menor que do valor crítico de 4,30,

ou seja, não existe diferença estatisticamente significativa entre as médias obtidas para

os dois métodos. Para o teste F, os valores calculados para os sup1, sup2 e sup3 foram

8,56, 1,88 e 6,37, respectivamente, bem abaixo do valor crítico igual a 19, considerando

2 graus de liberdade e 95 % de confiança. Ambos confirmam que a precisão do método

proposto PC é estatisticamente equivalente a precisão do método por espectroscopia de

raios X por dispersão em energia. Os resultados indicam, então, que o método proposto

de determinação de cromo(III) em suplementos de picolinato de cromo não apresenta

diferença estatística quando comparado ao método de referência.
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No presente trabalho foram sintetizados com sucesso pontos de carbono luminescen-

tes da para-fenilenodiamina, realizando-se as principais caracterizações desse material,

incluindo microscopia eletrônica de transmissão, espectroscopia de fotoelétrons gerados

por raios X e espectroscopia de luminescência, bem como uma aplicação analítica.

As caracterizações realizadas evidenciaram as características químicas do ponto de

carbono sintetizado. Entre essas características, destacam-se a emissão na região do ver-

melho, a qual pode ser relacionada ao teor de espécies contendo oxigênio e a presença de

grupos como COOH. Ainda, foi obtido um rendimento quântico igual a 11,3 %, determi-

nado utilizando água como solvente.

A aplicação analítica envolvendo o ponto de carbono para a quantificação de cromo(III)

em suplementos alimentares evidenciou o potencial do material para a determinação da

espécie de interesse, sendo observada uma resposta linear entre 4 e 20 mg L−1 de íons

cromo(III). Cabe salientar que a metodologia de quantificação foi desenvolvida utilizando

instrumentação portátil e de custo reduzido.

A comparação entre os resultados da quantificação realizada por espectroscopia de

luminescência, empregando o ponto de carbono e por espectrometria de fluorescência de

raios X por dispersão em energia, evidencia que não há diferença significativa entre a

metodologia proposta e o método de referência, para um nível de confiança de 95 %.
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A partir do conhecimento adquirido neste trabalho, planeja-se explorar alguns pon-

tos sobre os pontos de carbono sintetizados, focando na aplicação destes sistemas para

diferentes tarefas. Assim, as perspectivas são:

• Investigar melhor o material através da realização de medida de espalhamento di-

nâmico da luz (DLS) para confirmação do tamanho das partículas;

• Análise de potencial Zeta com o ponto de carbono solubilizado em uma faixa de pH

≤ a 7;

• Análise com uma maior número de amostras de suplementos alimentares de picoli-

nato de cromo, tanto comerciais quanto manipuladas;

• Explorar o comportamento luminescente da amostra e PC utilizando outros solven-

tes;

• Explorar à seletividade analítica uma vez que a natureza da superfície do PC sinte-

tizado pode possibilitar a adição de novos grupos funcionais ligados covalentemente.
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A.0.1 Curva analítica para quantificação de cromo(III)

A curva analítica apresentada na Figura A.1 foi construída a partir dos valores de intensi-

dade linha espectral de Cr-Kα, obtidos a partir dos espectros de EDX de padrões contendo

diferentes níveis de concentração do analito (0,01 a 0,1 % de m m−1 de cromo(III)). O

coeficiente de correlação (r2) entre intensidade e concentração de cromo(III) para a curva

obtida foi igual a 0,995 para n = 3. Os coeficientes angular e linear estão descritos na

equação

I = 1,175 (±0,887) + 713,00 (±16,09) × [teor de cromo(III)],

onde I é dado em contagens por segundo e o teor de cromo(III), em porcentagem mássica.

Figura A.1 – Curva analítica para a quantificação do teor de cromo(III) na faixa entre

0,01 a 0,1 % de m m−1 de cromo(III).
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