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Agora que a terra é redonda 

E o centro do universo é outro lugar 

É hora de rever os planos 

 

O mundo não é plano, não pára de girar 

Agora que tudo é relativo 

Não há tempo perdido, não há tempo a perder 

 

Num piscar de olhos tudo se transforma 

Tá vendo? Já passou, mas ao mesmo tempo 

Fica o sentimento de um mundo sempre igual 

Igual ao que já era de onde menos se espera 

Dali mesmo é que não vem 

 

Agora que tudo está exposto 

A máscara e o rosto trocam de lugar 

Tô fora se esse é o caminho 

 

Se a vida é um filme, eu não conheço diretor 

Tô fora, sigo o meu caminho 

Às vezes tô sozinho, quase sempre tô em paz 

 

Num piscar de olhos tudo se transforma 

Tá vendo? Já passou, mas ao mesmo tempo 

Esse mundo em movimento parece não mudar 

É igual ao que já era de onde menos se espera 

Dali mesmo é que não vem 

 

Visão de raio-X, o X dessa questão 

É ver além da máscara além do que é sabido 

Além do que é sentido, ver além da máscara 

 

 

Além da máscara, 2008 
Humberto Gessinger e Duca Leindecker 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Percebi ainda outra coisa debaixo do sol:  

Os velozes nem sempre vencem a corrida;  

os fortes nem sempre triunfam na guerra;  

os sábios nem sempre têm comida;  

os prudentes nem sempre são ricos;  

os instruídos nem sempre têm prestígio;  

pois o tempo e o acaso afetam a todos. 

Eclesiastes 9:11 
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RESUMO 

Neste trabalho de pesquisa foi desenvolvido um novo método quimiluminescente em fluxo-

batelada para determinação de ferro total em matrizes viscosas (óleo comestível, óleo 

lubrificante e biodiesel) empregando pontos quânticos de telureto de cádmio (PQs de CdTe) 

com detecção por imagens digitais via webcam. O método analítico proposto inclui uma nova 

estratégia de pré-tratamento da amostra que consiste na disponibilização on-line do ferro total 

por meio de extração ácida em fase única. Além do pré-tratamento automático, uma nova 

estratégia para emissão quimiluminescente foi desenvolvida, através da qual todo o analito 

disponível foi oxidado para Fe(III) na presença de íons dicromato e reduzido para Fe(II) 

mediante o processo de oxidação direta dos PQs de CdTe, o que permitiu promover a emissão 

quimiluminescente desses nanocristais. A influência do tamanho e concentração dos PQs nesse 

sistema foi avaliada revelando uma maior sensibilidade e seletividade para os cristais obtidos 

de menor dimensão (1,65 nm). Concernente ao sistema automático fluxo-batelada uma nova 

câmara de mistura foi desenvolvida em politetrafluoretileno (PTFE) provida de janelas de 

quartzo com o objetivo de permitir detecções luminescentes on-line. Um novo programa de 

gerenciamento do sistema automático foi desenvolvido permitindo uma rápida aquisição e 

eficiente tratamento das imagens digitais, sem a necessidade de empregar qualquer outro 

programa para o tratamento da informação obtida. Para a construção da curva analítica foi 

utilizado um modelo matemático baseado nos valores de cor RGB, sendo assim, considerada a 

norma dos vetores como resposta. O limite de detecção e o desvio padrão relativo foram 

calculados em 0,66 µg L–1 e < 1,5 % (n = 3), respectivamente. A análise de interferentes foi 

realizada com êxito para os principais íons presentes em solução, não revelando interferência 

percentual significativa (≤ 5%). A exatidão do método foi avaliada através do teste de 

recuperação (97,5 – 103,3 %). A robustez do método foi avaliada por comparação intra- e inter-

dia dos resultados obtidos e empregando o método de referência com detecção por absorção 

atômica em forno de grafite em um nível de 95% de confiança estatística. Por fim, o sistema 

apresentou frequência analítica bastante satisfatória (43 h–1) e redução considerável do consumo 

de produtos químicos. Desta forma, é demonstrado de modo apreciável a viabilidade do novo 

método quimiluminescente, permitindo assim, o desenvolvimento de novas estratégias 

analíticas potencialmente úteis empregando pontos quânticos, automação e imagens digitais. 

 

Palavras-chave: Pontos quânticos; Quimiluminescência; Imagens digitais; Matrizes viscosas; 

Análise em fluxo-batelada. 
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ABSTRACT 

In this work, a novel chemiluminescence method using flow-batch analysis for the 

determination of iron in viscous samples (edible oil, lubricating oil and biodiesel) employing 

cadmium telluride quantum dots (CdTe QDs) with detection by digital images from webcam 

was developed. The analytical method proposed a novel strategy includes a pretreatment of the 

sample that constitutes on-line availability of total iron by acid extraction in one step. In the 

automatic pre-treatment, a new strategy was developed for chemiluminescent emission, 

whereby the available analyte was oxidized to Fe(III) in the presence of dichromate ions and 

reduced to Fe(II) by direct oxidation of CdTe QDs, allowing promote chemiluminescent 

emission of these nanocrystals. The influence of the size and concentration QDs in this  

system was estimated revealing a higher sensitivity and selectivity for the small crystals 

obtained (1.65 nm). Concerning the flow-batch analysis a new mixing chamber was developed 

in polytetrafluoroethylene (PTFE) provided with quartz windows in order to allow luminescent 

probes online. A novel management program the automatic system was developed enabling 

rapid acquisition and efficient handling of digital images without the need to use another 

program to tratamendo the information obtained. For the construction of the analytical curve-

based mathematical model in the RGB color values was used, therefore, considered the norm 

of vectors in response. The limit of detection and relative standard deviation were calculated to 

be 0.66 µg mL–1 and < 1.5 % (n = 3), respectively. The analysis of interfering was successful 

for the major ions present in solution, revealing significant percentage interference (≤ 5 %).  

The precision of the method was evaluated by recovery test (97.5 to 103.3 %). The robustness 

of the method was evaluated by intra- and inter- day comparison of the results obtained and 

using the reference method with detection by atomic absorption graphite furnace at a 95% level  

of statistical confidence. Finally, the system showed quite satisfactory analytical frequency  

(43 h–1) and considerably reducing the consumption of chemicals. Thus, it is demonstrated 

appreciably the viability of new chemiluminescent method, thus allowing the development of 

new analytical strategies employing potentially useful quantum dots, automation and digital 

images. 

 

Keywords: Quantum dots; Chemiluminescence; Digital images; Viscous matrices; Flow-batch 

analysis. 
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INTRODUÇÃO 
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1.1 – Justificativa e caracterização da problemática 

Nos últimos anos, grande importância vem sendo relatada ao uso de pontos quânticos em 

química analítica (Kuang et al., 2011; Costas-Mora et al., 2014). A sua vertiginosa ascensão 

como reagente luminescente ganhou força quando comparado aos corantes orgânicos até então 

de aplicações biológicas semelhantes (Resch-Genger et al., 2008). A propensão analítica para 

o emprego dessas nanopartículas em estudos luminescentes vem das suas propriedades 

intrínsecas que lhes conferem altos rendimentos quânticos de luminescência, amplos espectros 

de absorção e estreitos espectros de emissão, além de uma expressiva estabilidade fotoquímica 

(Lima et al., 2014(a); Rodrigues et al. 2014). Entretanto, o seu uso envolvendo matrizes 

orgânicas viscosas ainda vem sendo pouco relatado na literatura especializada, sendo ainda um 

extenso campo a ser investigado quanto a novas aplicações e novas metodologias analíticas. 

Nesse último aspecto, matrizes viscosas são um problema potencial quando se trata de 

análises químicas, sobretudo análises em sistemas automáticos, as quais normalmente se 

empregam sistemas em fluxo. Dentre os principais problemas relatados, estão o difícil pré-

tratamento on-line, a elevada carga orgânica, intercontaminação das amostras, baixa 

homogeneização e limites de detecção relativamente inferiores aos estimados pelos métodos 

convencionais de referência, o que dificulta o desenvolvimento de novas estratégias de pesquisa 

envolvendo a determinação direta de analitos nessas matrizes empregando os sistemas 

automáticos em fluxo em comparação com sistemas aquosos (Burguera & Burguera, 2011). 

Um destaque a essa problemática relativamente pouco explorada é a determinação  

direta de ferro em amostras de matrizes viscosas, como óleos comestíveis, lubrificantes e 

combustíveis. Os escassos métodos desenvolvidos, normalmente empregam como detecção a 

espectrometria de absorção e de emissão atômica. Entretanto, esses métodos apresentam certas 

desvantagens práticas, incluindo o alto custo dos equipamentos e de sua manutenção, laboriosos 

pré-tratamentos da amostra, longos e complexos, muitas vezes suscetíveis a interferentes devido 
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à natureza intrínseca da amostra e baixa disponibilidade do analito tratado (Pinto et al., 2006; 

Barreto et al., 2013). 

Do ponto de vista da empregabilidade de métodos analíticos sensíveis e seletivos, as 

técnicas quimiluminescentes vem se destacando frente as técnicas espectrofotométricas (Liu  

et al., 2010; Ocaña-González et al., 2014; Chen et al., 2014). Nessa perspectiva, o uso de 

imagens digitais pode se tornar uma tendência analítica valiosa, pois permitem realizar 

determinações quimiluminescentes com uma apreciável sensibilidade e baixo custo quando 

comparado aos espectrofluorímetros convencionais (Almeida, 2012; Mirasoli et al., 2012). 

Desse modo, o emprego de imagens digitais possibilita o desenvolvimento de novos 

métodos quimiluminescentes vinculados aos sistemas automáticos pois permitem otimizar a 

reprodutibilidade das medidas analíticas (Almeida, 2012). Nesse contexto, o uso do sistema 

automático em fluxo-batelada (Diniz et al. 2012) empregando imagens digitais corrobora com 

o desenvolvimento de novos métodos de análise possibilitando uma elevada velocidade, 

flexibilidade e versatilidade operacional, com adição de volumes discretos das soluções e 

homogeneização rápida e eficiente das misturas (Lima et al. 2013; Lima et al. 2014(b)). 

Diante do exposto e das inerentes propriedades intrínsecas dos pontos quânticos, que 

permitem condicionar uma elevada sensibilidade e seletividade as análises químicas; o presente 

trabalho de pesquisa anseia explorar essa nanoferramenta moderna e inovadora para o 

desenvolvimento de um novo método quimiluminescente automático com detecção por 

imagens digitais para determinação quantitativa em nível traço de ferro total em matrizes 

viscosas (óleo comestível, óleo lubrificante e biodiesel), com o pré-tratamento da amostra on-

line por extração ácida em fase única e a formação de quimiluminescência através da oxidação 

direta radiativa dos nanocristais de CdTe pelo ferro presente em solução.  
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1.2 – Objetivo e metas 

Diante do exposto é proposto como objetivo e metas para este trabalho de pesquisa o que 

segue. 

 

1.2.1 – Objetivo geral 

Desenvolver um novo método analítico automático empregando pontos quânticos de 

CdTe para determinação quimiluminescente de ferro total em matrizes viscosas utilizando pré-

tratamento on-line em fase única e uma webcam como sistema de detecção. 

 

1.2.2 – Metas 

 Síntese aquosa eficiente para diferentes tamanhos de pontos quânticos de telureto 

de cádmio (PQs de CdTe); 

 Desenvolvimento do método quimiluminescente simplificado para determinação 

direta de ferro total empregando os PQs de CdTe; 

 Desenvolvimento do método para extração on-line de ferro total nas matrizes 

oleosas estudadas; 

 Desenvolvimento da câmara de mistura, principal componente do sistema 

automático fluxo-batelada, adaptada para detecções luminescentes; 

 Desenvolvimento do sistema automático em fluxo-batelada adaptado para o 

emprego de imagens digitais, luminescência e os pontos quânticos requeridos; 

 Desenvolvimento do programa de controle para aquisição, armazenamento e 

tratamento das imagens digitais obtidas pelo sistema automático; 



Introdução 

 

M.B. Lima                                                                                                                                              5 

 Determinação quimiluminescente de ferro total em matrizes viscosas empregando 

o sistema automático fluxo-batelada proposto. 

 Avaliação das condições de reação para emissão quimiluminescente, tamanho e 

concentração das nanopartículas de CdTe, meio reacional, pré-tratamento da 

amostra, alcalinidade e acidez; 

 Avaliação da performace analítica do método automático proposto frente ao método 

de referência.
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1.3 – Fundamentação teórica 

1.3.1 – Implicação do confinamento quântico em semicondutores 

O comportamento físico-químico dos pontos quânticos (PQs) assim como dos demais 

nanomateriais inorgânicos semicondutores pode ser compreendido de forma simplificada por 

meio da teoria das bandas de energia (Vukmirović & Wang, 2011). A teoria das bandas, por 

intermédio da teoria dos orbitais moleculares, esclarece que o grande número de átomos que 

interagem em um sólido aumenta a sobreposição de seus orbitais atômicos levando ao igual 

aumento da sobreposição dos seus orbitais moleculares o que acarreta na formação de uma 

banda praticamente contínua de energia permitida, conforme ilustrado na Fig. 1.1. 

 

 

Figura 1.1. Representação simplificada da formação de bandas de energia permitida em um sólido. (a) 

átomo isolado; (b) sistema com poucos átomos; (c) sistema com 1 mol de átomos e (d) detalhe, 

mostrando que a banda de energia é formada por níveis discretos muito próximos. 

 

Considerando o esquema da Fig. 1.1(a) as linhas representam níveis de energia 

permitidos para os elétrons em um átomo isolado. Para alguns átomos próximos, as funções de 
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onda que descrevem os elétrons se sobrepõem e surgem novos níveis de energia permitidos, 

Fig. 1.1(b). Quanto maior o número de átomos acrescentados ao sistema,  

maior será o número de níveis de energia permitidos, cobrindo aproximadamente o mesmo 

intervalo de energia do átomo isolado. Para 1 mol de átomos, representado na Fig. 1.1(c), o 

somatório das funções de onda nos níveis de energia permitidos formam bandas praticamente 

contínuas de energia. Muito embora, a banda de energia permitida pareça contínua, ela é  

na realidade composta de níveis de energia discretos muito próximos, Fig.1.1(d).  

A Fig. 1.1(c) ainda permite observar a existência de lacunas entre os níveis de energia 

permitidos, ou seja, regiões onde não existem níveis de energia eletrônicos, estas lacunas são 

designadas de bandgap. 

Nos semicondutores, o bandgap compreende o intervalo entre as bandas de energia 

permitida, a banda de valência e a banda de condução. A banda de valência corresponde  

a banda de menor energia, onde os elétrons se encontram, estão geralmente preenchidas e 

próximas a banda de condução (inicialmente vazia), conforme esquematicamente ilustrado  

na Fig 1.2. 

 

Figura 1.2. Diagrama de energia permitida para um semicondutor inorgânico, ponto quântico. 

 

De modo geral, nos semicondutores, os elétrons podem ser excitados por meio de 

estímulos como calor, tensão ou fluxo de fótons e ganhar energia suficiente para atravessar o 
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bandgap. Ao atravessar o bandgap os elétrons passam para um novo nível superior de energia 

permitida (banda de condução), criando “buracos” em sua banda inicial (banda de valência), 

tornando-a disponível como uma nova banda permitida para outros elétrons exitados 

provenientes de bandas inferiores. O par elétron-buraco é denominado éxciton (Fig. 1.3). 

 

 

Figura 1.3. Representação esquemática simplificada de um éxciton com o “buraco” próximo ao centro 

(círculo cheio) e o elétron, e– , separados pelo raio de Bohr, 𝜆̇ que orbita ao redor do centro de massa. 

 

Todos os sólido, como os semicondutores, possuem uma separação física média do 

éxciton (par elétron-buraco) conhecido como raio de Bohr do éxciton, designado por “𝜆̇”, 

conforme esquematizado na Fig. 1.3. Especificamente nos pontos quânticos as dimensões do 

nanocristal estão na ordem dimensional do raio de Bohr, dessa forma os elétrons de valência 

tornam-se confinados à superfície do nanocristal. Nesse estado, designado de confinamento 

quântico, os elétrons se comportam metaforicamente como se percebessem as “margens” do 

nanocristal, “sentindo” os limites físicos do mesmo, tornando-se mais atraídos pelos núcleos 

atômicos próximos a eles. Isto faz com que as energias vinculadas às funções de onda que 

descrevem o deslocamento de cada elétron se aproximem de valores atômicos, muito mais 

elevados do que as energias envolvidas em um cristal de dimensões macroscópicas (designado 

bulk). 
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Conforme ilustrado na Fig. 1.4 o semicondutor passa a sofrer uma diminuição física 

progressiva em três dimensões até formar um ponto, com dimensões da ordem do raio de Bohr, 

onde os valores dos níveis de energia são discretos permitindo controlar a radiação emitida 

pelos nanocristais a partir das suas técnicas de síntese. 

 

 

 

Figura 1.4. (a) Discretização dos níveis de energia com a diminuição física da partícula; (b) Descrição 

esquemática das mudanças de densidade de estados de energia, g(E), segundo a limitação progressiva 

das dimensões. Figura adptada de Menezes, 2006. 

 

Compreendendo a estrutura dessas nanopartículas discretas torna-se possível observar 

que a adição ou a subtração de algumas centenas de átomos do nanocristal tende a alterar os 

limites do bandgap devido à mudança do tamanho do ponto e os efeitos de confinamento 

eletrônico, conforme representado na Fig. 1.5 (Menzes, 2006). 

À medida que se diminui um PQ, com a retirada de átomos, maior se torna o bandgap, 

isto é observado no fato de que com a diminuição do PQ o elétron excitado, alocado acima do 

bandgap, cairá a uma distância maior em termos de energia e o comprimento de onda emitido 

(a) 

(b) 
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poderá estar se deslocando para a região do azul, próximo ao ultravioleta, (para menores 

comprimentos de onda, maior frequência e maior energia). E caso contrário, a medida que se 

adiciona elétrons, o bandgap torna-se menor, e o elétron excitado (acima do bandgap) se 

deslocará a uma distância menor em termos de energia, e assim, o comprimento de onda emitido 

se deslocará para a região do vermelho no visível, próximo ao infravermelho (para maiores 

comprimentos de onda, menor frequência, menor energia) (Fig. 1.5). A partir dessas 

informações simplificadas, é possível controlar a radiação eletromagnética emitida na região 

do visível com precisão, alterando o número de átomos presente no nanocristal, por intermédio 

do seu processo de síntese. 

 

 

Figura 1.5. Variação de energia e emissão dos pontos quânticos na região do visível do espectro 

eletromagnético em relação ao tamanho da nanopartícula.  

 

Quando comparados a compostos fluoróforos convencionais, como os corantes 

orgânicos, como exemplo, os PQs apresentam melhores características, como: maior 

estabilidade química, amplo espectro de absorção, bandas de emissão mais estreitas, maior 

rendimento quântico de fluorescência o e longo tempo de emissão (Driel et al. 2005).  

Em resumo, é notável que o estado de forte confinamento quântico no qual os elétrons de 

valência dos PQs se encontram, devido a sua nonoescala, conferem propriedades ópticas 

singulares frente aos demais semicondutores nanométricos. 
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1.3.2. Propriedades ópticas dos pontos quânticos 

Com base no exposto no item anteiror, podemos definir pontos quânticos (PQs) como 

sendo nanocristais semicondutores com elevada capacidade de fluorescência, estabilidade 

química e alto rendimento quântico. Essas nanopartículas são geralmente formadas por 

elementos dos grupos 12 e 16 (ZnS, CdSe, CdTe, HgTe), dos grupos 13 e 15 (InP, InAs, GaAs) 

ou pelos grupos 14 e 16 (SnTe, PbSe) da tabela periódica, ou ainda podem ser formados pela 

“união” dessas partículas em forma de camadas como em um modelo de “caroço-casca”, 

designado core-shell (CdTe/CdS; CdSe/ZnSe/ZnS) (Kuang et al. 2011). 

 

 

Figura 1.6. Variação dos espectros de fluorescência correspondente a amostras de diferentes tamanhos 

de um mesmo tipo de PQ hipotético. 

 

Em física, os PQs são comumente reconhecidos como átomos artificiais, pois apresentam 

estados de energia discretos, semelhantes aos níveis de energia de átomos isolados, devido ao 

seu confinamento quântico. De modo simplificado, essa discretização dos níveis de energia 

permite uma variação de absorção e emissão de energia conforme a alteração do seu tamanho. 
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A Fig. 1.6 esquematiza essa ideia para um PQ hipotético que apresenta variação de emissão de 

fluorescência com o aumento de escala. 

Quando um fóton com energia suficiente, maior do que o bandgap do nanomaterial, é 

absorvido por este, um elétron é excitado a partir da banda de valência para a banda de 

condução, formando um espaço vazio ou “buraco” na banda de valência. Quando o elétron 

relaxa e retorna para o seu “buraco” na banda de valência, é emitido um novo fóton, com energia 

igual ao bandgap do nanomaterial (Fig. 1.7). 

F 

 

 

Figura 1.7. Representação esquemática do mecanismo de excitação e emissão devido à recombinação 

radiativa do par elétron-buraco (éxciton). 

 

Este mecanismo permite que um PQ absorva todos os comprimentos de onda de luz 

superior ao seu bandgap e converta-o em um comprimento de onda mais específico (Fig. 1.8), 

gerando bandas de emissão de fluorescência mais estreitas, quando comparadas as bandas de 

emissão de um corante orgânico fluoróforo, como exemplo. 

Quanto maior a intensidade da fluorescência, melhor a qualidade do PQ. O pico do 

espectro de emissão é deslocado para um comprimento de onda maior em relação ao pico da 

excitação (Fig. 1.8). A diferença de energia entre o pico de absorção e de emissão é designado 

stokes shift. Em PQs com baixa concentração de estados de impureza superficial e com alta 

eficiência de fluorescência, este stokes shift é devido principalmente à renormalização do 
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bandgap. Essa renormalização acontece quando a concentração de portadores fotoexcitados é 

alta o suficiente para ocasionar uma atração entre as bandas de valência e de condução, 

diminuindo assim o bandgap e, consequentemente, diminuindo a energia do fóton emitido 

(maior comprimento de onda) em relação ao fóton absorvido (menor comprimento de onda). A 

energia de apenas um par de elétron-buraco fotoexcitado em um PQ é elevada o suficiente para 

ocasionar a renormalização do bandgap. 

 

 

Figura 1.8. Representação típica de espectros de absorbância (linha tracejada) e de fluorescência (linha 

cheia) para PQs de CdSe em meio orgânico. Figura adaptada de Angell, 2011. 

 

Para que os PQs tenham uma alta eficiência de fluorescência, é necessário que estes sejam 

passivados, evitando assim defeitos significativos na sua superfície nanocristalina. A solução 

para este problema é a passivação da superfície a qual consiste em literalmente “encapar” o PQ 

com uma formação cristalina que possua um bandgap de maior energia, confinando o elétron 

no interior do nanocristal e assegurando um decaimento sem subníveis energéticos, gerando 

uma luminescência mais intensa. 

Nesse sentido, com respeito a procedimentos de síntese aquosa, são empregados 

geralmente dois tipos de solventes orgânicos passivadores: o ácido mercaptopropiônico (MPA) 

e o ácido tioglicol (TGA), ambos contém enxofre em sua estrutura que reveste a nanopartícula. 
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No caso dos PQs de telureto de cádmio (CdTe) e seleneto de cádmio (CdSe), como exemplo, 

este elemento desprende-se da cadeia carbônica e liga-se ao PQ, o que forma uma espécie de 

“concha” de sulfeto de cádmio (CdS) ao redor deste (no caso do CdSe e CdTe), formando uma 

camada com um gap óptico de maior energia do que o núcleo do ponto quântico, o que aumenta 

sua eficiência quântica de fluorescência. 

A Fig. 1.9 representa uma vantagem dos PQs em relação aos corantes orgânicos 

fluoróforo. Os nanocristais possuem um espectro de absorção largo e um espectro de emissão 

estreito e simétrico. Essa propriedade permite que se utilize apenas uma fonte de radiação para 

excitá-los em diferentes cores, o que não é possível nos corantes orgânicos, e com a mínima 

superposição de sinal, devido à emissão relativamente estreita e simétrica. 

 

 

Figura 1.9. Representação esquemática típica de espectros de absorção (primeira linha) e emissão 

(segunda linha) de (a) PQs e (b) corantes orgânicos. Ilustração adaptada de Gomes, 2010. 

 

Quanto mais estreita a banda de emissão dos PQs mais cores podem ser utilizadas, para 

diversas aplicações, sem a ocorrência de sobreposição dos picos. As bandas de emissão dos 

PQs são mais estreitas do que as bandas de emissão da maioria dos compostos fluoróforos. O 

alargamento de linha da banda de emissão pode ser homogêneo, o que dependente do tempo de 

 

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm) 

Ponto quântico Corante orgânico 
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vida e da temperatura, ou heterogêneo, devido à dispersão de tamanhos dos PQs. O alargamento 

heterogêneo é usualmente predominante. Para uma dispersão de tamanhos de partículas de 5% 

se consegue largura de linha de 30 nm (Angell, 2011). 

Ainda em comparação com os corantes orgânicos, PQs têm a atraente propriedade de uma 

absorção que aumenta gradativamente para comprimentos de onda menores (inferiores a 

primeira banda excitônica de absorção) e uma banda de emissão estreita de forma simétrica em 

sua maior parte. A posição espectral de absorção e de emissão são ajustáveis por tamanho das 

nanopartículas. Esse ajuste é possível através do controle dos procedimentos de síntese como a 

adição dos precursores e suas concentrações, ajuste do pH da solução, temperatura de nucleação 

e tempo de crescimento dos cristais. 

A largura do pico de emissão, em particular, é determinada principalmente pela 

distribuição de tamanho dos PQs. O largo espectro de absorção permite a livre escolha do 

comprimento de onda de excitação e também fácil separação dos comprimentos de onda de 

excitação e emissão. 

Os coeficientes de absorção molar na banda de absorção do primeiro PQs são geralmente 

grandes, em comparação com os corantes orgânicos. Típicos coeficientes de absorção molar 

estão em torno de 100.000 a 1.000.000 M-1cm-1, enquanto que para os corantes orgânicos, por 

exemplo, os coeficientes de absorção molar, no máximo de absorção (comprimento de onda 

máximo) são cerca de 25.000 a 250.000 M-1cm-1. 

Rendimentos quânticos de fluorescência de PQs são na maioria dos casos elevados na 

reagião da luz do visível (~ 400 a700 nm) e também são altos para a faixa de comprimentos de 

onda do infravermelho próximo (near infrared, NIR) (≥ 800 nm). Em contraste, os corantes 

orgânicos, por exemplo, têm rendimentos quânticos de fluorescência que são elevados na faixa 

de luz visível, contudo são no máximo moderados na região espectral do infravermelho próximo 

(Resch-Genger et al., 2008). 
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1.3.2.1 – Determinação do coeficiente de excitação 

O coeficiente de excitação por mol para o primeiro pico de absorção excitônica, ε, para 

os pontos quânticos (PQs) de CdTe, CdSe e CdS foram investigados por Yu e colaboradores. 

(2003) e revelaram ser fortemente dependentes do tamanho desses nanocristais. A natureza dos 

ligantes de superfície, o índice de refração do solvente, o rendimento quântico de fluorescência, 

o método utilizado para a síntese e a temperatura em todas as análises não revelaram influência 

significativa, dentro do erro experimental previsto. Desse modo, os estudos de Yu vem sendo 

exaustivamente empregados, desde então, como referência para o cálculo do tamanho e 

concentração das nanopartículas de CdTe, CdSe e CdS (Yu et al, 2003). 

O confinamento quântico estabelecido pelo tamanho desses nanocristais exerce um papel 

fundamental para a determinação de suas propriedades ópticas. Em geral, há dois efeitos 

principais associados ao confinamento quântico. O primeiro efeito é o espaçamento entre as 

bandas (“bandgap ajustável”) o qual varia com o tamanho dos nanocristais, está propriedade 

está bem estabelecida do ponto de vista experimental e teórico. As bem conhecidas cores de 

emissão de fluorescência são o resultado direto deste primeiro efeito quântico. No entanto, o 

segundo efeito, o coeficiente de extinção é muito menos compreendido, sobretudo 

experimentalmente, pois essa não é uma tarefa analítica trivial. A acessibilidade à amostras de 

qualidade, procedimentos de purificação fiáveis e determinação independente da concentração 

em solução são obstáculos previsíveis nestes estudos de previsão exploratória. 

A determinação do coeficiente de excitação é muito importante para medidas da 

concentração molar de PQs de forma conveniente e precisa. Se o coeficiente de excitação fosse 

conhecido seria simples obter o valor dessa concentração, bastaria tomar um espectro de 

absorção da amostra desejada. Ao contrário de compostos orgânicos e inorgânicos 

convencionais onde a concentração pode ser determinada por intermédio de métodos 

gravimétricos. O número de ligantes na superfície dos PQs é bastante difícil de identificar e 



Introdução 

M.B. Lima                                                                                                                                             17 

pode variar significativamente em diferentes condições de síntese. Métodos gravimétricos são 

precisos apenas em casos onde as interações entre os ligantes de superfície e os nanocristais são 

suficientemente fortes para suportar os procedimentos de purificação necessários. Nessa 

perspectiva, o método empregando o espectrômetro de absorção seria mais prático e 

conveniente para a determinação da concentração das partículas, além de ser em muitos casos 

a única alternativa possível. Para os cálculos do tamanho Yu e colaboradores propuseram a 

seguinte expressão (1), com base em seus criteríosos e rigorosos experimentos. 

D = (9.8127 × 10−7) λ3 − (1.7147 × 10−3) λ2 + (1.0064) λ − 194.84      (1) 

Onde D é o diâmetro (nm) e λ (nm) o comprimento de onda de absorbância máxima que 

corresponde ao primeiro pico de absorção excitônicas dos nanocristais. 

Para a solução aquosa de PQs de CdTe uma concentração molar foi determinada tendo 

em consideração o espectro de absorção de uma determinada solução de PQs, com uma 

concentração de massa conhecida, e por avaliação do coeficiente de extinção (ε) utilizando a 

seguinte expressão (2) (Yu et al., 2003): 

ε = 3450ΔE(D)2.4          (2) 

Onde ∆E é a energia de transição correspondente ao primeiro pico de absorção expressa 

em eV. Sabendo tanto ε e a absorbância da solução de PQs de CdTe, a concentração molar foi 

facilmente calculada aplicando a lei de Lambert-Beer. 

 

1.3.2.2 – Determinação do rendimento quântico de fluorescência 

A determinação simplificada para o rendimento quântico de fluorescência compreende a 

razão do número de fótons emitidos (durante toda duração do decaimento radiativo) e o número 

de fótons absorvidos durante o estado excitado. Substâncias com grande rendimento quântico, 

como a rodamina 6G, apresenta emissão com alto brilho. Existem diversas formas para se obter 
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o rendimento quântico de uma dada espécie fluorófora, entretanto, o método considerado mais 

confiável envolve a utilização de um material padrão com valor de rendimento quântico já pré-

definido. 

Alguns fatores devem ser levados em conta quando for utilizado este método, como por 

exemplo, o efeito da concentração, o uso de diferentes solventes para o padrão e a amostra.  

O cálculo do rendimento quântico fluorescente pode ser obtido através da seguinte equação (Li 

et al., 2006): 

φA  =  φP × (GradA  ×  η2
A ) / (GradP  ×  η2

P)       (3) 

Onde: φA corresponde ao rendimento quântico da amostra e φP do padrão, GradA e GradP 

correspondem à área da curva de emissão obtida no mesmo comprimento de onda de excitação, 

η corresponde ao índice de refração do solvente na qual a solução da amostra e padrão estão 

preparados. O índice de refração só é de uso significativo quando as soluções estiverem em 

solventes diferentes. 

 

1.3.3 – Breve abordagem sobre as técnicas de síntese para nanocristais 

Como abordado nos tópicos anteriores os PQs apresentam naturalmente uma elevada 

fotoluminescência e vêm sendo comumente sintetizados para aplicações bioquímicas, como 

marcadores biológicos, para monitoramento e tratamento de doenças cancerígenas (Kuang et 

al. 2011; Jamieson et al. 2007). A fim de expandir os seus estudos e aplicações tecnológicas a 

síntese de PQs vem sendo realizadas por meio de técnicas físicas ou químicas. (Biswas et al. 

2012). 

As primeiras técnicas de síntese dos PQs foram as técnicas físicas, designadas de top-

down, elas envolvem a produção de nanocristais a partir de um cristal de maior dimensão, que 

passa a ser reduzido de forma contínua até atingir dimensão nanométrica por meio de técnicas 
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de moagem (Lam et al. 2000; Weng et al. 2008), laser em filme fino (Pacifici et al. 2007) ou 

fusão com tratamento térmico (Dantas et al. 2008), como exemplos. Entretanto, esse grupo de 

técnicas promove a formação dos nanocristais com superfícies imperfeitas e tamanhos 

irregulares, tornando as técnicas químicas mais utilizadas em detrimento às técnicas físicas 

(Krishnadasan et al. 2007). 

As técnicas de sínteses químicas são principalmente organometálica ou aquosa. Sínteses 

organometálicas, designadas de bottom-up, são até o momento, o mais bem sucedido grupo de 

métodos para a síntese de PQs, apresentando elevada qualidade de rendimento e tamanhos 

regulares (Silva et al. 2010; Kuang et al. 2011). 

Sínteses organometálicas eficientes deverão permitir a preparação de nanopartículas que 

apresentem uma uniformidade em sua composição, forma, dimensão e estrutura. Para obter 

nanocristais relativamente uniformes e com alto rendimento quântico o procedimento de síntese 

deve permitir uma rápida velocidade de nucleação e uma baixa velocidade de crescimento. São 

vários os procedimentos de síntese atualmente relatados (Silva et al. 2010; Viol et al. 2011; 

Biswas et al. 2012). 

Um significativo progresso na síntese de pontos quânticos foi realizado a partir de 1993, 

com o desenvolvimento de um novo método químico de síntese, proposto por Murray e 

colaboradores (1993), que conseguiram obter nanocristais de sulfeto de cádmio (CdS), seleneto 

de cádmio (CdSe) e telureto de cádmio (CdTe) em um intervalo de tamanhos entre 2 e 12 nm. 

Este método de síntese é baseado na rápida injeção de precursores organometálicos, como o 

dimetilcádmio, Cd(CH3)2, em um solvente coordenante, como o óxido de trioctilfosfina 

(TOPO), à elevadas temperaturas. Neste caso, a nucleação das nanopartículas é a primeira etapa 

da síntese, sendo seguida pela etapa de crescimento, em temperaturas mais baixas, quando as 

concentrações dos monômeros decrescem (Donegá et al. 2005). A Fig.1.10 ilustra a ocorrência 

dessas etapas no método de síntese organometálica, ressaltando as etapas de nucleação e 

crescimento das nanopartículas. 
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Figura 1.10. Principais etapas envolvidas na síntese de nanopartículas cristalinas pelo método de injeção 

a quente (Murray et al. 1993). Figura adaptada da referência (Silva et al. 2010). 

 

Por meio do método organometálico é possível obter amostras com uma distribuição 

estreita de tamanhos (dispersão de 5 a 10%), bem como produzir nanocristais com rendimentos 

quânticos de fluorescência de até 80%. Entretanto, este método de síntese conhecido como rota 

organometálica, ou método TOP/TOPO (trioctilfosfina/óxido de trioctilfosfina), utiliza 

precursores extremamente tóxicos, pirofóricos, de custo elevado e que necessitam de altas 

temperaturas de reação (Murray et al. 1993). Além disso, os nanocristais obtidos por essa 

metodologia sintética são praticamente insolúveis em meio aquoso e, portanto, não são 

compatíveis com o sistema biológico, o que é um fator limitante para as suas aplicações em 

biomedicina. Dessa forma, investigações mais recentes vêm propondo modificações na 

superfície dos PQs para que esses se tornem solúveis em meio aquoso. Entretanto, essa 

modificação é geralmente acompanhada por um decréscimo considerável no rendimento 

quântico de fotoluminescência (Peng & Peng 2001). 
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1.3.3.1 – Síntese de pontos quânticos em meio aquoso 

A busca pela simplificação dos procedimentos experimentais representa um dos 

principais objetivos da área de síntese de PQs. Nesse sentido, Rogach e colaboradores (1996) 

foram os primeiros a descreverem a síntese de CdTe em meio aquoso. A síntese é baseada na 

injeção do precursor calcogeneto em uma solução aquosa, contendo o precursor metálico, 

seguida por um período de refluxo na temperatura de ebulição da água. Nesse sistema, grupos 

polifosfatos, tióis ou aminas de cadeias curtas são utilizados como ligantes, a fim de diminuir 

os defeitos de superfície dos nanocristais sintetizados. 

Os procedimentos de síntese em meio aquoso têm sido amplamente utilizados para 

produção de PQs, pois esses métodos apresentam boa reprodutibilidade sintética, menor custo, 

baixa toxicidade e são capazes de formar produtos facilmente solubilizados em água e, dessa 

forma, biocompatíveis (Liu & Yu, 2009). No entanto, apesar de apresentar inúmeras vantagens, 

o método de síntese coloidal em meio aquoso apresenta o inconveniente de produzir 

nanocristais polidispersos, ou seja, com uma distribuição ampla de tamanhos, e com valores de 

rendimento quântico de fotoluminescência relativamente baixos (até 65%). Por essa razão, têm-

se estudado, recentemente, algumas alternativas para tornar essa distribuição de tamanhos mais 

estreita e aumentar a eficiência quântica desses materiais sintetizados em meio aquoso (Liu & 

Yu, 2009). 

Entre outros fatores, uma distribuição estreita de tamanhos pode ser requerida quando se 

deseja obter nanocristais com cores de emissão homogêneas, o que é muito interessante do 

ponto de vista das aplicações tecnológicas. Por esse motivo, algumas técnicas de pós-preparo 

têm surgido com o objetivo de diminuir a polidispersão de tamanhos dos nanocristais obtidos 

pelo método aquoso. Uma das técnicas mais empregadas com esse propósito é a precipitação 

seletiva de tamanhos, a qual foi inicialmente utilizada para a separação de tamanhos dos 
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nanocristais de CdS (Vossmeyer et al. 1994). Tal técnica apresenta baixo custo e simplicidade 

experimental, sendo baseada na diferença de solubilidade de partículas com diferentes 

tamanhos. 

Uma outra técnica adotada para esta finalidade é baseada no crescimento de uma camada 

externa composta por uma matriz inorgânica também constituída de nanopartículas 

semicondutoras sobre a superfície dos nanocristais, dando origem a estruturas do tipo “caroço-

casca”, designado core-shell (Kuang et al. 2011). Essas mesmas estratégias têm sido utilizadas 

para melhorar a qualidade dos nanocristais preparados em meio orgânico, sendo, na maioria 

dos casos, desenvolvidos primeiramente para esses sistemas, e, posteriormente, aplicados aos 

sistemas coloidais aquosos (Reiss et al. 2009). 

Os nanocristais do tipo core-shell são formados por uma combinação de dois ou mais 

semicondutores distintos, em que um deles constitui o “caroço” (core), que é recoberto por uma 

camada externa contendo outro tipo de semicondutor (shell). Nesses sistemas, além de se elevar 

o rendimento quântico de fotoluminescência, também é permitido um ganho de estabilidade 

dos nanocristais produzidos. Além disso, a escolha adequada dos nanomateriais permite 

estender a emissão desses compostos para uma ampla faixa de comprimentos de onda do 

espectro (Reiss et al. 2009; Silva et al. 2010; Kuang et al. 2011). 

Entretanto, o emprego de PQs simples como seleneto de cádmio (CdSe) e telureto de 

cádmio (CdTe), vem apresentando ampla aplicabilidade em química analítica em diversas 

aplicações ambientais, tecnológicas e farmacêuticas (Reiss et al. 2009). 

 

1.3.4 – Aplicação de pontos quânticos em sistemas analíticos 

Visto as características ópticas fundamentais e as suas, relativamente simples, rotas de 

síntese aquosa os PQs vêm ganhando espaço cada vez mais abrangente nas ciências naturais, 
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medicina, engenharias e atualmente, com especial destaque, em química analítica (Costa-

Fernández et al. 2006; Kuang et al. 2011). 

 

Figura 1.11. Representação esquemática para o controle das propriedades ópticas em PQs. Os PQs 

destacados correspondem as famílias de maior interesse do grupo, as de bandgap sintonizável no visível 

(CdS, CdSe e CdTe) e na região das comunicações ópticas (PbS, PbSe e PbTe). Ilustração adaptada de 

Moreira, 2005. 

 

A Fig. 1.11 representa um quadro de diferentes PQs com as suas regiões de energia e 

comprimento de onda considerando o primeiro pico de absorção permitido pela influência do 

tamanho das nanopartículas entre 3 nm a 10 nm para diferentes semicondutores diatômicos. 

Geralmente, as aplicações biológicas se restringem à região do visível, particularmente  

os nanocristais de CdS, CdSe e CdTe, enquanto que as aplicações desses nanomateriais para 

dispositivos de comunicações ópticas (janelas de transmissão óptica) devem estar na região 

entre 1300 nm a 1600 nm (PbS, PbSe e PbTe, como exemplo), conforme destacada na  

Fig. 1.11. Os nonocristais semicondutores inorgânicos destacados no eixo horizontal 
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representam os de maior interesse para as pesquisas acadêmicas e para a indústria eletrônica 

nas últimas décadas (Moreira, 2005). 

Nos estudos em química analítica, a primeira aplicação quantitativa descrita para PQs foi 

realizada para determinação de íons zinco e cobre em amostras de tampão fisiológico (Chen & 

Rosenzweig, 2002). Este trabalho demonstrou o efeito de diferentes ligantes sobre a resposta 

luminescente de pontos quânticos de sulfeto de cádmio (PQs de CdS). A l-cisteína e o tioglicol 

mostraram uma resposta analítica seletiva e sensível para os íons zinco e cádmio, 

respectivamente, no sistema químico investigado. Esta pesquisa destacou a importância do 

revestimento do ponto quântico para o seu emprego em determinações sensíveis e seletivas 

(Chen & Rosenzweig, 2002). 

A partir destas observações, tem-se despontado na literatura, um significante número de 

métodos analíticos, empregando diferentes PQs (CdS, CdSe e CdTe, geralmente) com vários 

ligantes (orgânicos em sua maioria) que permitem aplicações cada vez mais seletivas e 

sensíveis, proporcionando assim a base para o desenvolvimento de uma série de novos métodos 

de análise. Estas aplicações compreendem na maioria dos casos a quantificação de metais e 

monitoramento de moléculas orgânicas em sistemas aquosos ou biológico (Costas-Mora et al., 

2014; Frigerio et al., 2012). 

A necessidade de leituras fotoluminescentes estáveis associadas ao equilíbrio químico do 

sistema pode ser um obstáculo nos procedimentos manuais de análise envolvendo PQs. A 

formação de interações superficiais no estado de equilíbrio químico altera a estabilidade da 

solução dos PQs, bem como, a resposta fotoluminescente estudada. Assim, a intensidade mais 

pronunciada do sinal analítico só poderia ser obtida através de uma menor estabilidade da 

solução com PQs, o que convencionalmente (através dos procedimentos manuais) poderia 

resultar em leituras instrumentais irreprodutíveis e até mesmo inexistentes (Frigerio et al. 2012). 

A automação do processo de análise permite superar esse inconveniente, pois 

procedimentos automáticos podem inserir volumes reprodutíveis de soluções (amostra e 
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reagentes) e desenvolver reações de forma controlada, sem a necessidade de atingir as 

condições de equilíbrio químico. 

 

1.3.5 – Características dos sistemas quimiluminescentes 

O uso da quimiluminescência (QL) como técnica de análise, baseia-se na medição  

da radiação eletromagnética, geralmente da região do visível ao infravermelho próximo, 

emitida por uma reação química, geralmente uma reação de oxido-redução que produz radicais 

no estado excitado. A reação QL mais clássica baseia-se na oxidação do luminol  

(3-aminoftalhidrazina) com um oxidante (tipicamente de H2O2) em meio alcalino, que conduz 

a emissão de luz no intervalo de 425 a 435 nm; outras reações usam oxidantes como MnO4
–, 

[Fe(CN)6]3
–, IO4

– dentre outros, e como compostos redutores SO3
2–, NO ou compostos 

orgânicos (Ocaña-González et al., 2014). 

QL é caracterizada pela alta sensibilidade e ampla faixa dinâmica, sendo geralmente 

medida em ausência (ou com baixos níveis), de fundo claro (técnica do "campo escuro"). Isto 

leva a limites de detecção muito baixos em comparação a outras técnicas ópticas, sendo, no 

geral, 103 a 105 vezes mais sensível do que as técnicas de absorção e fluorescência, 

respectivamente. Por outro lado, a técnica de QL também tem algumas desvantagens. Assim, 

muitas reações QL exibem uma baixa seletividade, o que leva a efeitos de interferência em 

métodos sem uma etapa de separação anterior adequada. Além disso, as reações de QL são 

geralmente de baixa robustez para muitas condições experimentais como pH do meio, 

temperatura, concentração de reagentes, natureza do solvente, força iônica, como exemplo. Do 

mesmo modo, a emissão de QL é susceptível aos efeitos de extinção de fluorescência, amostras 

complexas geralmente levam a notáveis efeitos de matriz nos resultados (Jimenez & Navas, 

2002). 
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Como foi anteriormente mencionado, as reações QL mais empregadas são baseadas na 

oxidação direta do analito, na redução ou no seu efeito catalítico sobre a reação QL. Desta 

forma, a QL pode ser aplicada para a determinação de alguns oxidantes (como H2O2, MnO4
–), 

sulfito ou compostos orgânicos, como fenóis (que conduzem à emissão QL quando oxidados 

em condições adequadas) e cátions inorgânicos com efeito catalítico em luminol – reações de 

oxidação. Métodos de "reações acopladas", por outro lado, são métodos indiretos onde o analito 

participante na reação química produz um produto com uma função numa reação QL: por 

exemplo, a reação de oxidase de etanol-álcool produz H2O2 e pode ser acoplado a reação QL 

luminol/H2O2 para analisar etanol (Lara et al., 2010). 

Existem também métodos analíticos baseados no efeito de inibição sobre a emissão de 

QL, devido ao efeito de extinção da luz emitida, a reação do analito com um dos reagentes de 

QL (reduzindo a sua disponibilidade). E, finalmente, a sensibilização da QL poderia basear-se 

numa reação química que produz um produto excitado, induzindo a excitação da substância a 

analisar (fluoróforo) por um mecanismo de transferência de energia. Dessa forma, a reação 

entre diésteres de oxalato e H2O2 rendimento peróxi-oxalatos excitados que podem participar 

em interações de transferência de energia com diferentes fluoróforos (produtos farmacêuticos, 

aminoácidos, proteínas) (Chen et al., 2014). 

 

1.3.5.1 – Mecanismo de quimiluminescência direta para pontos quânticos 

Os PQs estão se tornando uma alternativa potencial para a emissão quimiluminescente. 

A quimiluminescência (QL) é gerada quando os PQs são excitados geralmente por oxidação 

direta. A QL dos PQs também pode ser empregada para reforçar sistemas QL de baixa 

intensidade de emissão, tais como peróxido de hidrogênio (H2O2) com bicarbonato de sódio 

(NaHCO3), bissulfito de sódio (NaHSO3), nitrito de sódio (NaNO2), hipoclorito de sódio 

(NaClO), periodato de sódio (NaIO4), como exemplos. 
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Existem três possíveis mecanismos de QL para PQs. A QL direta, onde os PQs são as 

espécies emissoras após a sua oxidação direta. QL catalítica, onde os PQs são catalisadores de 

uma reação envolvendo outras espécies luminóforas. QL indireta, onde os PQs são espécies 

emissoras após o CRET (transferência de energia de ressonância por quimiluminescência, do 

inglês, chemiluminescence resonance energy transfer) (Chen et al., 2014). 

Quando os PQs são o único composto luminescente no sistema de QL eles podem  

ser definitivamente presumidos como uma oxidação direta. Quanto mais de um composto 

luminóforo existir em um sistema QL o mecanismo pode ser um CRET quando o  

emissor final é o PQ ou um processo catalítico pelo PQ quando o emissor final é luminóforo.  

Também é possível que a oxidação direta e o CRET ocorram simultaneamente. 

Na quimiluminescência direta, um elétron pode ser adicionado na banda de condução e 

um “buraco” pode ser adicionado na banda de valência. Éxcitons são produzidos por 

recombinação dos elétrons e buracos. QL direta acontece quando éxcitons quimicamente 

gerados relaxam com a emissão de energia radiante. 

Wang e colabores (2005) trabalharam com a oxidação direta de PQs de CdTe revestidos 

com ácido tioglicólico (TGA) e observaram que estes poderiam ser oxidados por peróxido  

de hidrogênio e permanganato de potássio. A emissão de QL de nanocristais de CdTe  

tem efeito dependente da dimensão e foi reforçada com tamanhos crescentes de PQs.  

Além disso, surfactantes brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) e β-ciclodextrina também 

pode melhorar esta intensidade de QL, que contribuí principalmente para a formação  

de nanoestruturas agregadas e o nano-micelas, respectivamente. O mecanismo proposto para 

o sistema de PQs de CdTe-H2O2 é apresentado nas reações 1 a 6, a seguir. 

RSH  +  O2  +  OH−  →  O2
−  +  RS  +  H2O         (1) 

O2
−  +  PQs CdTe    →   PQs CdTe (e−

1se)  +  O2        (2) 

O2
−  +  H2O2   →  OH +  1O2           (3) 
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OH  +  PQs CdTe   →   PQs CdTe (h+
1sh)  +  OH−         (4) 

PQs CdTe (e−
1se)  +  PQs CdTe (h+

1sh)   →   PQs CdTe*        (5) 

PQs CdTe*   →   PQs CdTe   +  hν           (6) 

Ao empregar a mesma reação QL, Sheng e colaboradores (2009) encontrado Ag+,  

Cu2+ e Hg2+ pode inibir a emissão de TGA cobertas de CdTe sistema PQs-H2O2. Com  

base nas reações, desenvolveram um método para a determinação QL seletiva de Ag+, Cu2+  

e Hg2+ com um limite de detecção de 3,0 × 10–8, 4,0 x 10–8 e 6,7 × 10–8 mol L–1, respectivamente. 

Li et al. (2010) relataram que os PQs de CdTe hidrossolúveis niveladas com três 

diferentes ácidos tioalquilo (ácido mercaptoacético (MAA), cisteína e glutationa) poderia  

ser diretamente oxidado por K3Fe(CN)6 a produção de emissão de QL forte e estável em  

meio básico. PQs de CdTe foram os emissores de QL. Eles encontraram que os ligantes  

de nivelamento e o tamanho de PQs de CdTe têm um profundo efeito sobre a intensidade de 

QL do sistema PQs. A emissão a partir do sistema QL PQs de CdTe revestidas com glutationa 

foi mais forte do que a partir de MAA e sistema de PQs de CdTe revestidos por cisteína.  

O possível mecanismo do sistema QL PQs de CdTe modificado pode ser explicado 

simplesmente como as seguintes reações. No meio básico, ligando (glutationa) foi oxidado por 

K3Fe(CN)6 a produzir o intermediário animado M*. Então PQs de CdTe estava animado a partir 

de um processo de transferência de energia de ressonância CL usando M* como doador e PQs 

de CdTe como aceitante (Reações 7 e 8). Finalmente, os excitados PQs de CdTe de emissão 

QL quando retornou ao estado fundamental (Reação 6). 

Fe(CN)6
3− + ligand → Fe(CN)6

4− + M*          (7) 

M* + PQs CdTe → M + PQs CdTe *          (8) 

Além disso, Zhang et al. desenvolveu o sistema de QL de PQs de CdTe-calceína-

K3Fe(CN)6. O QL do sistema calceína-K3Fe(CN)6 foi consideravelmente reforçada pelo ácido 

3-mercaptocarboxílico (MPA) modificados PQs de CdTe (Kang et al. 2012). Os PQs de CdTe 
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excitados gerados diretamente a partir da oxidação de K3Fe(CN)6. Como o doador de energia, 

PQs de CdTe não radiativa transferiu sua energia para o receptor de calceína pela interação 

dipolo-dipolo. O mecanismo foi expresso simplesmente como reações 9-12. Os polifenóis 

inibiram a QL do presente sistema, absorvendo a energia da reação de CdTe com calceína-

K3Fe(CN)6, para formar algumas substâncias não luminosas. Assim, um método sensível de 

extinção QL foi estabelecido. 

K3Fe(CN)6 + PQs CdTe → K4Fe(CN)6 + PQs CdTe*          (9) 

PQs CdTe * + Calcein → PQs CdTe + Calcein*           (10) 

K3Fe(CN)6 + Calcein → K4Fe(CN)6 + Calcein*           (11) 

Calcein* → Calcein + hν              (12) 

 

1.3.6 – Breve considerações sobre sistemas automáticos de análise química 

Métodos analíticos convencionais são comumente desenvolvidos e aplicados em 

laboratórios e centros de pesquisas de todo o mundo. No entanto, procedimentos analíticos que 

possibilitem um menor consumo de reagentes e amostras, redução na geração de resíduos, 

maior sensibilidade, menor custo, elevada frequência de amostragem, menor risco de 

intoxicação do analista e, além disso, de fácil execução, ainda são fortemente requisitados e 

aplicados em determinações de rotina, dada a elevada demanda de análises (Trojanowicz, 

2008). 

Dessa forma, nas últimas décadas, uma grande parte da química analítica tem-se dedicado 

para o desenvolvimento de sistemas automáticos, bem como de metodologias e adaptações para 

esse fim. Os analisadores automáticos podem ser classificados em três grupos: analisadores 

automáticos discretos ou em batelada; analisadores automáticos robotizados; analisadores 

automáticos em fluxo. 
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Os analisadores automáticos discretos, ou em batelada, são versões mecanizadas de 

métodos clássicos manuais. Geralmente, caracterizam-se por usarem um recipiente individual 

para cada amostra e por transportar a mistura reacional para o detector através de um sistema 

mecânico, comumente, em forma de bandeja. Normalmente, as medidas são realizadas após o 

estabelecimento do equilíbrio químico e físico da reação em estudo, objetivando alcançar a 

máxima sensibilidade analítica (Facchin, 1996). 

Os analisadores automáticos robotizados são caracterizados por executar as operações 

analíticas com o auxílio de um braço mecânico controlado por computador, que mimetiza os 

procedimentos executados por um operador. A complexidade mecânica e o custo elevado fazem 

com que esses sistemas possuam diversas limitações na realização de análises automáticas. No 

entanto, eles desempenham um importante papel em etapas preliminares do procedimento 

analítico, como em tarefas que envolvam a manipulação de materiais tóxicos ou explosivos. 

Os analisadores em fluxo apresentam as características de processamento da amostra e 

reagente em fluxo contínuo, seccionado ou não por bolhas de ar. De uma forma geral, devido à 

quantidade crescente de analisadores em fluxo desenvolvidos, a IUPAC (International Union 

of Pure and Applied Chemistry) (Zagatto et al., 2002), tem recomendado uma classificação de 

acordo com o processamento da amostra e/ou reagente(s) bem como da característica básica de 

seu fluxo. 

Apesar da importância dos métodos discretos, e sobretudo dos métodos robotizados, na 

implementação e automatização de procedimentos laboratoriais, os métodos de fluxo registram 

um acentuado crescimento, tanto em termos de divulgação, como em áreas de aplicação e até 

em receptividade por parte da comunidade científica (Kolev & McKelvie, 2008). 
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Figura 1.12 – Esquema representando a linha do tempo para os principais analisadores automáticos em 

fluxo desenvolvidos ao longo das décadas. 

 

Desde o desenvolvimento do primeiro analisador automático em fluxo (Skeggs, 1957), 

em 1957, inúmeros analisadores têm sido propostos, como pode ser visto na Fig. 1.12.  

Análise por injeção em fluxo (do inglês: flow injection analysis - FIA) (Ruzicka & Hansen, 

1975), análise em fluxo monossegmentado (monosegmented flow analysis - MSFA) (Pasquini 

& Oliveira, 1985), análise por injeção sequencial (sequential injection analysis - SIA) (Ruzicka 

& Marshall, 1990), análise em fluxo multicomutado (multicommutation in flow analysis - 

MFA) (Reis et al., 1994) e o análise em fluxo-batelada (flow-batch analysis - FBA) (Honorato 

et al., 1999). As diferentes combinações de características, como o tipo de confluência, 

bombeamento/ aspiração de amostras e reagentes e sua segmentação definem as peculiaridades 

de cada sistema. 

Apesar de cada um desses sistemas em fluxo, apresentarem suas peculiaridades, todos 

eles exibem uma configuração geral em comum, como mostrado na Fig. 1.13. A propulsão dos 

fluidos geralmente é realizada por uma bomba peristáltica, embora vários outros mecanismos 

possam ser utilizados com esta finalidade, como as bombas pistão (Fig. 1.13(a)). O controle 

adequado das alíquotas de reagentes e amostras adicionadas ao sistema  

é, normalmente, realizado por válvulas solenoides, rotatórias, ou por injetor proporcional (Fig. 

1.13(b)). 



Introdução 

M.B. Lima                                                                                                                                             32 

 

Figura 1.13 - Diagrama esquemático de um sistema de análise em fluxo simples. (a) exemplos de 

sistemas para propulsão dos fluidos, (b) exemplos de sistemas de injeção, (c) exemplos de sistemas de 

mistura e (d) exemplos de detectores. 

 

Comumente, análises em fluxo exigem acessórios para promover misturas, digestões ou 

extrações. Essas etapas são promovidas por uma bobina de reação que podem ser modificadas 

de acordo com a reação requerida (Fig. 1.13(c)). A detecção do(s) analito(s) em um analisador 

em fluxo pode ser realizada das mais diversas formas (Fig. 1.13(d)). 

 

1.3.7 – Sistemas automáticos em fluxo-batelada 

Em geral, o sistema automático em fluxo-batelada (FBA), conforme descrito na 

literatura (Diniz et al. 2012), apresenta melhores características analíticas, como limite de 

detecção e taxa de amostragem, que outros sistemas automáticos. Outras vantagens, quando 

comparado a anteriores, é a facilidade de preparar as soluções de calibração in-line e a baixa 

geração de resíduos por análise, devido à ausência do fluido carregador. 
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Figura 1.14 – Esquema ilustrativo dos principais componentes do FBA. (a) bomba peristáltica, (b) 

câmara de mistura, (c) válvulas solenoides, (d) agitador magnético, (e) sistema de detecção, (f) 

computador e (g) acionador de válvulas. 

 

Essas evidentes vantagens do sistema fluxo-batelada perante os outros sistemas deve-se 

a sua própria configuração. Como pode ser visto no esquema ilustrativo apresentado na Fig. 

1.14, o FBA é constituído basicamente das seguintes partes: 

  Sistema de propulsão: para efetuar a propulsão dos fluidos no FBA, geralmente é 

utilizado uma bomba peristáltica (Fig. 1.14 (a)), devido a sua capacidade de impulsionar os 

líquidos por vários canais simultaneamente, mantendo a vazão constante.  

  Sistema de adição dos fluidos: no FBA, volumes predefinidos e precisos de reagentes 

e amostras, adicionados ou aspirados da câmara de mistura, são controlados pelas válvulas 

solenoides (Fig. 1.14 (c)). Outros sistemas de comutação podem ser empregados, como válvulas 

pinça, válvulas SIA, microbombas (que executam a função da válvula e do sistema de 

propulsão), etc; 

  Câmara de mistura: a câmara de mistura ou câmara reacional (Fig. 1.14 (b)) é uma das 

principais características do FBA. É constituída por uma pequena peça cilíndrica, geralmente 

de Teflon® ou acrílico, com volume interno variável de 0,5 a 2,0 mL. Nessa câmara de mistura 
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ocorre a maior parte dos procedimentos analíticos, como por exemplo, a adição, 

homogeneização, pré-tratamento, reações, acondicionamento dos fluidos, preparo de soluções 

de calibração, detecção do analito, etc. A eficiente mistura dos fluidos pode ser alcançada pela 

utilização de uma pequena barra magnética no interior da câmara, sendo o movimento da barra 

magnética estimulado pelo campo gerado pelo acionamento de um agitador magnético (Fig. 

1.14 (d)); 

  Sistema de detecção: o dispositivo empregado para detecção (Fig. 1.14 (e)) vai 

depender do método empregado na análise, podendo até, caso necessário, acoplar o detector à 

câmara;  

  Sistema de controle: todo o controle do sistema é realizado com o auxílio do 

computador (Fig. 1.14 (f)), garantindo velocidade e precisão nas análises. Para o controle das 

válvulas é utilizado um acionador de válvulas (Fig. 1.14 (g)). 

A combinação desses acessórios garante características intrínsecas dos analisadores em 

fluxo (alta velocidade analítica, baixo consumo de amostra e reagentes, baixo custo de 

montagem e facilidade de automatização) e dos analisadores em batelada (universalidade de 

aplicações, robustez e versatilidade) fornecendo ao analisador fluxo-batelada, figuras de mérito 

como: altas precisão e velocidade analítica, baixo custo por análise, baixo consumo, 

manipulação e contaminação de reagentes e amostras e geração de pouco resíduo para o meio 

ambiente. 

 

1.3.7.1 – Aplicações analíticas em fluxo-batelada 

Apesar do FBA ter sido proposto originalmente, para viabilizar a execução de titulações, 

empregando o método de Fibonacci para detectar o ponto final (Honorato et al. 1999), o tempo 

demonstrou que esse sistema tinha um escopo bastante diferente dos anteriormente propostos e 

que essa estratégia analítica poderia ser aplicada à outros processos analíticos. E nesse contexto, 
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várias metodologias analíticas têm sido abordadas nesses últimos 14 anos (Diniz et al. 2012), 

explorando as características do FBA. 

Estratégias de pré-tratamento de amostras, como extração líquido-líquido (Lima et al. 

2012(a)) e digestão (Domínguez et al. 2012), análises screening (Lima et al. 2004), titulações 

(Oliveira et al. 2006), adição de padrão (Silva et al. 2006) e abordagens explorando 

quimiluminescência (Grünhut et al. 2011), fluorescência (Lima et al. 2012), turbidimetria (Lima 

et al. 2012(b)) e nefelometria (Acebal et al. 2010) já foram desenvolvidas. Diversas formas de 

detecção também podem ser integradas à câmara de mistura, como exemplo, recentemente, 

Andrade e colaboradores (2013) sugeriram o uso da webcam como forma de detecção no FBA. 

 

1.3.9 – Propriedades das imagens digitais 

As imagens digitais podem ser produzidas por diversos aparelhos, incluindo câmeras 

digitais, scanners, aparelhos de raios-X, microscópios eletrônicos, aparelhos de ultra-som e 

radares, celulares, webcam, dentre outros dispositivos (Almeida, 2012). 

Uma imagem digital pode ser entendida como uma matriz bidimensional cujos índices 

de linhas e colunas identificam um ponto na imagem. Os elementos dessa matriz digital são 

denominados de “elementos de imagem” ou pixels. Designa-se pixel o menor elemento de uma 

imagem digital, constituindo uma representação abstrata da imagem no domínio digital. Ao se 

utilizar um dispositivo baseado no sistema RGB (Red-Green-Blue) para aquisição  

das imagens, cada pixel resulta da combinação das cores vermelho, verde e azul em diferentes 

proporções e intensidades. Pode formar qualquer cor, variando do preto na ausência de qualquer 

radiação ao branco quando se tem a contribuição máxima das intensidades de R, G  

e B (Gonzales & Woods, 2000). 

A profundidade de cor de uma imagem digital é quantificada em bits ou byte (unidade de 

medida para mensurar o tamanho de arquivos digitais). Uma imagem que possui intensidade de 
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cor de apenas um bit terá somente uma cor, que pode ser o branco ou o preto (0 ou 1 do código 

binário). Quanto maior a profundidade de cores (expressa em bits), maior será a quantidade de 

cores de uma imagem. Por exemplo, uma imagem com 8 bits de profundidade possuirá uma 

combinação de 256 (28) níveis de intensidade para cada canal R, G ou B. Dessa forma é possível 

combinar os três canais (R, G e B) em diferentes níveis de intensidade e atingir 16,7 milhões 

de cores (Lima et al, 2014(b)). 

 

1.3.9.1 – Dispositivo de captura de imagem 

Webcam é uma câmera de vídeo de baixo custo que captura imagens digitais que são 

transferidas para um computador de modo quase instantâneo. A conexão utilizada com o 

microcomputador, usualmente, é do tipo USB e a captura de imagem é realizada mediante um 

transdutor de imagem (Lyra, 2008). Um esquema simplificado de uma webcam convencional 

com sensor CCD é representado na Fig. 1.15. 

 

 

Figura 1.15 – Representação esquemática de uma webcam. Adaptado de Almeida, 2012. 

 

Sensores CCD (dispositivo de carga acoplada) e sensores baseados em tecnologia CMOS 

(semicondutor de óxido metálico complementar) são os sensores mais utilizados na fabricação 

das câmeras digitais e webcam. Ambos têm capacidade de converter luz em sinais elétricos, 

sendo que os sensores CCD, entre outras vantagens, são menos suscetíveis aos ruídos (formação 
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de pixels com informação espúria) possibilitando a obtenção de imagens com maior qualidade, 

podendo ser explorada com diversos propósitos (Lima et al., 2013). 

Uma câmera digital ou webcam é composta basicamente dos componentes seguintes: 

Matriz CCD: conjunto de fotocélulas formado por linhas e colunas. A luz que incide sobre a 

matriz CCD, sensibiliza as fotocélulas e provoca a emissão de elétrons, proporcional à 

quantidade de luz. Placa do circuito interno: sistema integrado que controla as diversas funções 

da câmera. Obturador: controla a entrada de luz incidente que será captada para aquisição do 

sinal digital. Caixa ou corpo da câmera: gabinete ou “carcaça” plástica onde são dispostos os 

dispositivos constituintes da câmera. 

 

1.3.9.2 – Modelo de cor e norma do vetor RGB 

 

Figura 1.16 – Espaço de cores do sistema RGB representado em um sistema de coordenadas cartesianas. 

O valor máximo para cada canal é de 255. 

 

No modelo RGB, cada cor aparece nos seus componentes espectrais primários: vermelho, 

verde e azul. Esse modelo baseia-se num sistema de coordenadas cartesianas. O subespaço de 

cores de interesse é o cubo mostrado na Fig. 1.16, no qual os valores RGB estão nos três 

vértices; ciano, magenta e amarelo estão nos outros três vértices; preto está na origem; e branco 

está no vértice mais distante da origem. Nesse modelo, a escala de cinza estende-se do preto até 
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o branco ao longo da linha juntando estes dois pontos, e as cores são pontos sobre ou dentro do 

cubo, definidas por vetores estendendo-se a partir da origem (Gonzalez & Woods, 2000). 

Uma cor, portanto, pode ser considerada como um ponto em um espaço tridimensional 

(modelada como um subconjunto do espaço R3), onde cada cor é representada por um trio de 

coordenada RGB. 

Lyra (2008) propôs um modelo matemático, baseado no sistema de cores RGB e no 

conceito de norma de vetores. O modelo pode ser utilizado para definir a resposta analítica 

usada na construção das curvas analíticas. Um vetor posição v é associado à imagem digital de 

cada solução padrão ou amostra é ilustrado na Fig. 1.17. 

 

Figura 1.17 – Espaço RGB ilustrando a posição do vetor v associado a uma imagem digital. 

 

Para realizar o cálculo da norma do vetor v, é necessário subtrair dos valores de𝑅̅𝑆, 𝐺̅𝑆e 

𝐵̅𝑆 (valores médios de R, G e B das soluções padrão e amostras) dos valores𝑅̅𝐵, 𝐺̅𝐵e 𝐵̅𝐵do 

branco. A norma ‖𝑣‖do vetor v é então determinada pela expressão a seguir: 

‖𝒗‖ = √𝑹̅𝑺−𝑩
𝟐 + 𝑮̅𝑺−𝑩

𝟐 + 𝑩̅𝑺−𝑩
𝟐  (09) 

Onde os valores 𝑅̅𝑆−𝐵
2 + 𝐺̅𝑆−𝐵

2 + 𝐵̅𝑆−𝐵
2   são os valores líquidos obtidos depois de retirar a 

contribuição do branco. 



Introdução 

M.B. Lima                                                                                                                                             39 

Deste modo a partir de uma área selecionada na imagem é possível extrair e expressar um 

valor matemático que pode ser usado para elaborar a curva analítica assumindo uma relação 

linear entre a resposta analítica e a concentração do analito e estimar a concentração do analito 

nas amostras (Lima et al., 2013; Lima et al., 2014(b)). 

 

1.3.9.3 – Métodos analíticos baseados em imagens digitais 

O uso de imagens digitais em química analítica é recente e tem se demonstrado 

promissor. Desde o trabalho pioneiro desenvolvido por Monemi et al. (1999) que fizeram uso 

de uma câmera CCD (Dispositivo de carga acoplada), para determinar proteínas de ligação do 

retinol (RBP – Retinol Binding Protein) por quimiluminescência, várias propostas para o uso 

de imagens digitais foram postas em prática com sucesso. A possibilidade de monitoramento 

em linha e a capacidade de avaliar parâmetros como a textura, intensidade das cores e sua 

distribuição na superfície, também contribuíram para essa tendência (Andrade, 2012). 

Na literatura são descritos vários modelos matemáticos que utilizam dados do sistema 

de cor RGB das imagens digitais para a obtenção de respostas analíticas em diversas 

determinações. Alguns desses modelos são descritos a seguir. 

Gaião e colaboradores (2006) propuseram, pela primeira vez, o uso de imagem digital 

RGB para implementar uma titulação. A metodologia foi avaliada inicialmente na análise de 

amostras sintéticas para determinação de ácido clorídrico (HCl) e ácido fosfórico (H3PO4). 

Posteriormente, a estratégia foi aplicada à determinação de alcalinidade total em água mineral 

e água de torneira. Nesse método, utilizou-se uma webcam, como detector, para localização do 

ponto final em titulações de neutralização. 

O valor de cor, adotado como resposta analítica, foi baseado no produto 2R x 2G x 2B 

empregando o sistema de cor RGB. Utilizou-se o valor de cor baseado nos valores médios de 

R, G e B para a construção das curvas de titulação. Os resultados das determinações foram 
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similares aos obtidos por titulação espectrofotométrica. Utilizando essa mesma metodologia, 

Tôrres e colaboradores (2011) determinaram a acidez total de vinhos tintos por meio de 

titulação ácido-base sem o uso de indicador externo, explorando apenas as imagens capturadas 

com uma webcam. 

Lopez-Molinero e colaboradores (2010) desenvolveram um método simples, baseado 

em imagem digital utilizando quimiometria para a determinação de titânio em amostras de 

plásticos. Utilizou-se uma câmera digital para a captura das imagens, e os valores das 

componentes RGB das imagens foram correlacionados linearmente com a concentração do 

analito. Essa metodologia permitiu a obtenção de uma satisfatória precisão e exatidão analítica, 

tornando o método proposto adequado para o controle de qualidade de plásticos em análises de 

rotina. 

Maleki e colaboradores (2004) fizeram o uso de imagem digital para a determinação 

simultânea de Al(III) e Fe(III) em aços usando cromo azurol S como reagente cromogênico. 

Eles utilizaram uma câmera digital como sistema de detecção e para captura das imagens 

digitais. Os valores individuais de R, G e B, obtidos das imagens RGB, foram correlacionados 

às concentrações de Al(III) e Fe(III) nos complexos formados, utilizando um modelo baseado 

em redes neurais artificiais. 

Kohl e colaboradores (2006) descreveram um experimento simples, onde o princípio da 

absorção foi demonstrado por meio da análise de imagem digital. A resposta analítica foi 

estimada a partir da equação: A = log (I0 / I), onde I0 e I são as intensidades da componente azul 

(B) das imagens digitais obtidas a partir da solução do branco e soluções padrão de um corante 

alimentício amarelo, respectivamente. Para a captura das imagens foram utilizados um scanner 

e uma câmera digital. 

Gomes e colaboradores (2008) determinaram ácido ascórbico em formulações 

farmacêuticas pela digitalização das amostras com um scanner. O princípio da técnica foi 

baseado na reação entre o ácido ascórbico, hexacianoferrato de potássio e cloreto de ferro (III), 
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para formar o complexo azul da Prússia. Posteriomente, selecionou-se uma região da imagem 

obtida, e os valores médios das cores primárias vermelho (R), verde (G) e azul (B) foram 

obtidos para cada amostra usando um programa computacional. A componente azul (B) foi 

correlacionada em absorbância utilizando uma relação matemática semelhante à descrita por 

Kohl (2006). 

Recentemente, Wongwilai e colaboradores (2010) desenvolveram um sistema semi-

automático em um simples reator lab-on-chip que utiliza uma webcam como detector. Esse 

sistema foi projetado para monitoramento, em tempo real, de uma titulação ácido-base por meio 

da mudança de cor do indicador fenolftaleína utilizado. Registrou-se as imagens associadas ao 

desaparecimento da cor rosa, característica do indicador, quando a solução ácida se difundia na 

solução básica. Essa mudança de cor promove uma variação nos valores das componentes R, 

G e B, a qual está relacionada com a concentração do ácido no processo de titulação. 

Andrade (2012) utilizou um sistema em fluxo com detecção por webcam e determinou Al 

(III) e Cr (VI) em amostras águas por colorimetria obtendo excelente concordância com os 

métodos propostos na literatura. Além do uso de webcam outros dispositivos como scanners 

(Gomes, 2008), câmeras digitais (Maleki, 2004) de celulares (Martinez, 2008) têm sido 

utilizadas como recurso de captação de imagens na química e bioquímica e tem mostrado 

resultados promissores. 

 

1.3.10 – Determinação do teor de ferro em matrizes viscosas 

A composição química de um insumo oleaginoso está diretamente relacionada com a 

matéria-prima utilizada. No caso de elementos metálicos, em destaque o ferro, estes podem ser 

incorporados como contaminantes em matrizes complexas como o óleo comestível, óleo 

lubrificante e o biodiesel, durante as etapas de processamento industrial, sobretudo através do 

contato com os equipamentos utilizados em seu refino, estocagem e transporte, além de serem 
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produtos susceptíveis a uma possível adulteração, de interesse econômico, utilizando para isto 

compostos de menor qualidade, por conseguinte, de maior carga inorgânica, sujeita a mais 

contaminação metálica (Rodrigues et al. 2014; Burguera & Burguera, 2011; Pinto et al., 2006). 

Neste aspecto existe um crescente interesse na determinação de ferro nesses óleos e no 

biodiesel para contribuir no controle qualidade do produto, pois já se tem conhecimento do 

efeito catalítico sobre o mecanismo de auto-oxidação desse elemento (Reis et al., 2004; Pinto 

et al., 2006). No caso do biodiesel, além da influência desse elemento na capacidade oxidativa, 

há o fator ambiental, pois o ferro contribui para redução da eficiência dos reatores catalíticos 

no sistema de escape, aumentando a emissão de gases, sendo esta uma das fontes mais comuns 

de metais traços no ambiente (Korn et al., 2007). 

No caso dos óleos comestíveis e dos óleos lubrificantes já existe uma legislação vigente 

para regulamentar o teor aceitável desse metal. O Conselho Oleico Internacional estabelece um 

limite máximo de 3 mg kg-1 de ferro no azeite (International Olive Council, 2009) e a 

Organização das Nações Unidas para a Alimentação e a Agricultura, vinculada a Organização 

Mundial da Saúde, estabelece um limite máximo de 5 mg kg–1 e 2,5 mg kg–1 de ferro em óleos 

virgens e refinados, respectivamente (Codex Alimentarius, 2009). Já para os lubrificantes, a 

Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) delimitou, como limite máximo, o teor de 

100 mg kg-1 de ferro em óleos lubrificantes (Grünhut et al., 2008). 

Ainda não há norma internacional vigente para a quantificação do teor desse metal 

específico em amostras de biodiesel, as normas vigentes reportam limites de concentração 

máximo para os íons Ca2+, Mg2+, Na+ e K+ (ASTM D-6751, 2009). Entretanto, o Brasil já 

estabelece desde fevereiro de 2013, a partir de uma resolução 07/08 da ANP (Agência Nacional 

de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis) o teor máximo em 5 mg kg-1 de ferro para o 

biodiesel produzido em território nacional (ANP, 2013). Um possível motivo para o retardo 

internacional em estabelecer um teor máximo de ferro em biodiesel seria um suposto controle 

de qualidade mais rigoroso na produção desse biocombustível pelos grandes fornecedores, 
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tendo em vista a natureza do biodiesel que é um produto de óleos vegetais e gorduras animais 

já refinadas (Rodrigues et al., 2014). 

Diante do exposto e da complexidade da amostra, somada a baixa concentração do 

analito, a elevada carga orgânica e a sua viscosidade inerente, a quantificação de ferro total 

nessas matrizes é um desafio recorrente (Burguera & Burguera 2011). Assim, uma etapa de pré-

tratamento da amostra eficiente, aliada a uma técnica sensível e seletiva de detecção é um passo 

essencial e não trivial. 

A partir deste aspecto, os pré-tratamentos empregados para a determinação de elementos 

traço em matrizes de considerável complexidade, como o óleo comestível, lubrificante e 

biodiesel, geralmente incluem mineralização (calcinação), extração ácida, emulsificação, 

sonicação ou digestão assistida por microondas. Sendo esses pré-tratamentos da amostra 

comumente vinculados à espectrometria de absorção e de emissão atômica (Burguera & 

Burguera, 2011; Lepri et al., 2011). Alternativas para a determinação eficiente de compostos 

inorgânicos, como íons de metais como cobre, zinco, ferro em matrizes viscosas vem sendo 

propostas ao longo dos anos, incluindo métodos eletroanalíticos (Mendonça et al., 2003) e 

espectrofotométricos (Barreto et al., 2013). Entretanto, novas alternativas analíticas podem ser 

consideradas e propostas, sobretudo, quanto a sua eficiência, seletividade, sensibilidade e 

reprodutibilidade adequadas para minimização de esforços, custo de analíse e consumo de 

reagentes químicos. 

Recentemente, o nosso grupo de pesquisa desenvolveu um novo procedimento 

automático para determinação espectrofotométrica de íons ferro(III) em amostras de óleos 

comestíveis e lubrificantes com pré-tratamento simplificado on-line (Barreto et al., 2003). 

Este sistema proposto permitiu a obtenção de satisfatórias figuras de mérito e uma elevada 

frequência de amostragem. No entanto, tal procedimento poderia ser aperfeiçoado com relação 

a sua sensibilidade e seletividade. 
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Ainda mais recente, Rodrigues e colaboradores (2014) investigaram o efeito supressão da 

fluorescência de nanocristais na presença de ferro em amostras de biodiesel.  

Em suas condições operacionais, em batelada, a amostra era submetida a um laborioso pré-

tratamento em ultrassom, além de se limitar ao efeito de supressão da fluorescência obtida em 

pH neutro, sem fornecer uma discussão sobre um possível mecanismo de interação superficial 

do analito/ponto quântico que justificasse tal efeito. 

Deste modo, vislumbrando o crescente incentivo analítico para o uso de nanomateriais 

semicondutores no desenvolvimento de novos métodos automáticos mais sensíveis, versáteis e 

seletivos. Sendo ainda motivados pelos recentes estudos do nosso grupo de pesquisa, relativos 

as propriedades e características dos PQs de CdTe (Lima et al., 2014(a)) e ao desenvolvimento 

de procedimentos automáticas com detecção por imagens digitais (Lima et al., 2013; Lima et 

al., 2014(b)). É proposto neste trabalho de pesquisa acadêmica a determinação de ferro total em 

diferentes matrizes viscosas com detecção por imagens digitais via webcam. 

Nesta perspectiva, considerando a presumível presença de diferentes compostos de ferro 

organometálico, uma nova estratégia de pré-tratamento da amostra para tornar o ferro total 

disponível de forma eficiente e rápida, quando comparado aos demais métodos de pré-

tratamento, foi investigada. O procedimento estudado para obtenção eficiente de ferro total livre 

consistiu, por fim, na execução de uma extração em fase única apropriada seguida de uma 

adição de solução ácida satisfatória. 

A extração em fase única compreende a utilização de um agente extrator ou uma mistura 

deles, geralmente solventes orgânicos acidificados, clorofórmio, metanol, etanol absoluto, 

ciclohexano, benzeno, isobutano, acetona, como exemplos, o qual permite obter o composto de 

interesse disponível em solução em uma determinada proporção, assumindo a complexidade da 

matriz a ser trabalhada (Ribeiro & Rocha, 2013). Devido a grande variedade de solventes 

orgânicos extratores descritos na literatura, optou-se por iniciar as investigações experimentais 

a partir do sistema de extração etanol absoluto-clorofórmio, modificação mais eficiente (melhor 



Introdução 

M.B. Lima                                                                                                                                             45 

formação da fase única, custo e toxidade) do solvente metanol-clorofórmio recentemente 

empregado pelo nosso grupo (Barreto et al., 2013). 

A extração ácida, por sua vez, vem sendo empregada frequentemente como uma etapa 

preliminar em processos de extração úmida envolvendo sobretudo o aumento da temperatura, 

radiação ultrassom e/ou microondas. Este tipo de pré-tratamento permite a decomposição da 

matéria orgânica, disponibilizando o analito de interesse na forma inorgânica. Geralmente 

ocorre pela adição de uma solução ácida concentrada, como ácido nítrico, clorídrico, sulfúrico, 

por exemplo, muito embora misturas desses ácidos com agentes oxidantes fortes como peróxido 

de hidrogênio também são empregados nestes procedimentos (Reis et al., 2004; Burguera & 

Burguera 2011). 

 



 

M.B. Lima                                                                                                                                             46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 2. 

EXPERIMENTAL 

 

 

 

 

 

 

 

 



Experimental 

 

M.B. Lima                                                                                                                                             47 

2.1 – Síntese de PQs de CdTe em meio aquoso 

2.1.1 – Materiais e reagentes 

Para realização da síntese dos pontos quânticos os seguintes materiais foram requeridos: 

um balão de três vias de 300 mL (Premier); condensador de bolas (Quimex); agitador magnético 

com aquecimento (IKA C-MAG HS 7). Todos os procedimentos das sínteses foram realizados 

em capela, sendo o sistema mantido em fluxo de gás nitrogênio ultrapuro (Linde gás). 

Na síntese de CdTe foi empregado os seguintes reagentes: telúrio em pó (Sigma-Aldrich); 

borohidreto de sódio (Aldrich); cloreto de cádmio (Fluka); ácido 3-mercapto-propiônico 

(Sigma); hidróxido de sódio (Vetec); etanol absoluto (FMaia). A água deionizada empregada, 

quando necessário, foi produzida a partir do sistema Milli-Q (Millipore Corporation) com 

resistividade ≥ 18,2 MΩ cm–1. 

 

2.1.2 – Instrumentação 

Foi empregado um espectrofluorímetro portátil da Ocean Optics, modelo USB4000 para 

medidas dos espectros de fluorescência. Como fonte de emissão de radiação foi empregada uma 

lâmpada de tungstênio-halogênio, modelo LS-1-LL, também da Ocean Optics. Para tomada dos 

espectros de absorção molecular foi empregado um espectrofotômetro UV-Vis da Hewlett-

Packard (HP), modelo 8453. Uma cubeta de quartzo para fluorescência com 10 mm de caminho 

óptico e 3.0 mL de volume interno foi empregado nas medições. 

 

2.1.3 – Procedimento de síntese 

O procedimento descrito foi realizado, em linhas gerais, conforme descrito na literatura 

especializada (Li et al., 2006; Zou et al., 2008; Zhang et al., 2010), com modificações de tempo 
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e concentração, respeitando as proporções estequiométricas para os precursores, previamente 

estabelecidas (Cd2+ : Te2– : MPA, fixadas em 2,0 : 1,0 : 4,8, respectivamente). 

A obtenção do precursor de NaHTe (telureto de hidrogênio e sódio) a partir do Te2–  

é a primeira etapa da síntese e a mais importante e empiricamente delicada, pois a redução do 

Te em pó, de Te0 para Te2– é mais lenta do que o mesmo procedimento para outros precursores 

tradicionais, como o selênio ou o enxofre, como exemplo. Dessa forma, foi adicionado 200 mL 

de água deionizada em um balão de três vias, sob atmosfera de N2, à temperatura ambiente,  

a fim de substituir o O2 da água, que prejudica a redução do Te0. Após 5 minutos foi adicionado 

255 mg de Te em pó sob agitação constante e o sistema foi deixado sob fluxo de nitrogênio por 

20 minutos. 

Na sequência foi dissolvido 190 mg de borohidreto de sódio (NaBH4) em 

aproximadamente 2 mL de água deionizada e adicionado prontamente após a solubilização, 

para a solução de telúrio. Nessa etapa foi observado a variação da coloração de cinza 

(proveniente do telúrio) para vermelho-vinho (proveniente da formação de NaHTe). Como o 

processo de formação do telureto de hidrogênio e sódio é lento, pois quanto maior o período 

maior a disponibilidade de Te2– para reagir com o cádmio. Desta forma, o sistema deve ficar 

durante um período de 4 horas sob agitação constante, fluxo de nitrogênio e aquecimento a ~ 

80ºC. Durante esse processo é observado a variação da tonalidade vermelha da mistura para um 

tom mais escuro. 

Após o período de obtenção do NaHTe, foi pesado 185 mg de cloreto de cádmio (CdCl2) 

e dissolvido em 150 µL de ácido 3-mercaptopropiônico (C3H6O2S) e 100 mL de água; para que 

o pH mudasse de 2 para 11,5 adicionou-se cerca de 5 mL de NaOH 1,0 mol L–1. Foi observado 

que ao passar pelo pH de 3 a 7, a mistura apresentará precipitado (provavelmente, devido a 

formação de sulfeto de cádmio, CdS); no pH alcalino, próximo a pH 11,5, a mistura torna-se 

novamente uma solução incolor. Adicionar imediatamente essa solução precursora de cádmio, 
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à solução de NaHTe, mantendo a temperatura por volta de 80ºC, sob agitação constante e fluxo 

de nitrogênio. Em seguida, esperou-se a mudança de coloração para amarelo escuro, que 

caracteriza o início da nucleação dos pontos quânticos de CdTe e se verificou regularmente a 

mudança de cor (que está relacionada crescimento dos nanocristais) com o auxílio de uma 

lâmpada UV. 

A formação dos PQs e o seu tempo de crescimento é relativo e empírico, não devendo ser 

considerado trivial. O seu período de desenvolvimento aparentemente está vinculado ao período 

empregado para a primeira etapa da síntese (a redução do Te), bem como, ao aumento da 

concentração dos precursores. Foi verificado que, até o período de quatro horas após o início 

da obtenção do NaHTe, a disponibilidade do Te2– em solução é obtida e se mantém constante, 

sendo esse período considerado satisfatório. O aumento da concentração dos precursores pode 

ser aceitável, caso seja requerido PQs de maior diâmetro em menor intervalo de tempo, pois foi 

empiricamente observado que o aumento da concentração leva a uma saturação mais rápida dos 

nanocristais de CdTe. 

Obedecendo o período de redução do Te para Te2– de quatro horas, os primeiros PQs, de 

cor predominante verde, são os mais rápidos, e devem ser monitorados atentamente a partir dos 

primeiros 30 minutos após a adição do cádmio; os outros PQs de CdTe, nas cores de emissão 

de fluorescência, amarelo, laranja, vermelho e vermelho intenso (saturação) são mais 

demorados e podem permanecer se formando por algumas horas após a adição de cádmio. É 

importante também observar as perdas de volume por tempo de refluxo (não significativas ao 

empregar os volumes e massas informados) e a tonalidade mais intensa da coloração vermelha, 

predominante por mais tempo, até a saturação. É aconselhável remover pequenas alíquotas no 

decorrer da síntese e fazer a medida do sinal de emissão de fluorescência, bem como do de 

absorção UV-Vis para a realização do cálculo do tamanho do nanocristal obtido bem como da 
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sua concentração. Estes referidos tamanhos, concentrações, bem como o rendimento quântico 

de fluorescência serão avaliados nos resultados deste trabalho, seção 3.1. 

 

2.2 – Determinação de ferro total em matrizes viscosas 

Para o estudo e a aplicação analítica dos nanocristais de CdTe obtidos como relatado na 

seção anterior (2.1.3), foi proposto o desenvolvimento de um novo método analítico para a 

determinação quimiluminescente de ferro total em matrizes viscosas (óleo comestível, óleo 

lubrificante e biodiesel), conforme descrito a seguir. 

 

2.2.1 – Reagentes e soluções 

A solução estoque de 0,10 mg L–1 de ferro padrão de Absorção Atômica (AA) (Sigma) 

foi preparado pela diluição de 1,0 mL em um balão volumétrico de 200,0 mL com uma solução 

de 0,10 mol L–1 HNO3 (ultrapuro, Merck). As soluções de padrão empregadas nos estudos 

(entre 10 a 100 µg L–1) foram preparadas a partir da diluição apropriada desta solução. 

Solução estoque de 5 × 10–3 mol L–1 para os cinco diâmetros de nanocristais de CdTe 

sintetizados foram preparadas e diluídas para as solulções de trabalho (entre 1 × 10–3 a 1 ×  

10–5 mol L–1) conforme requerido. 

Solução estoque de 5 × 10–3 mol L–1 de dicromato de potássio (Aldrich) foi preparada em 

0,10 mol L–1 HNO3 (ultrapuro, Merck) e diluída conforme requerido (entre 1 × 10–3 a 1 × 10–5 

mol L–1). 

Com o intuito de promover a extração em fase única de ferro, os solventes etanol anidro 

(FMaia) e clorofórmio (Sigma) foram utilizados para a extração em fase única na proporção de 

(75:25). Outras proporções também foram investigadas no decorrer dos estudos. Soluções 

estoque de 25 a 50% para ácido nítrico, clorídrico, sulfúrico e peróxido de hidrogênio, todos de 
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grau de pureza elevado, para análise de traços, foram preparadas no decorrer dos estudos com 

o intuito de promover a extração ácida eficiente do ferro. Padrão de ferro organometálico  

0,10 mg g–1 certificado (Quimlab, SRM 1079b NIST, tris(1-fenil-butanodiona)-ferro(III)) e 

óleo mineral (Sigma-Aldrich) para diluição das soluções de trabalho. 

Soluções estoque de cádmio, zinco, chumbo, cromo, cobre, cálcio e magnésio, padrão 

absorção atômica (Fluka), em uma faixa de (5,0 a 100,0 µg L–1) foram preparadas em solução 

de HNO3 1% (v/v) para o estudo de potenciais interferentes. 

 

2.2.2 – Amostras 

Para a avaliação do método analítico proposto foram empregadas 12 amostras de matrizes 

viscosas. Sendo 6 amostras de biodiesel (2 de soja, 2 de girassol e 2 de milho),  

3 óleos comestíveis e 3 óleos lubrificantes. Das amostras de biodiesel empregadas 3 foram 

provenientes da Universidade Nacional del Sur, Bahía Blanca, Argentina e os demais do 

Laboratório de Combustíveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraíba.  

Os óleos comestíveis e lubrificantes, de lotes distintos e dentro do período de validade, foram 

adquiridos em mercado local da cidade de João Pessoa, Paraíba, Brasil. 

 

2.2.3 – Instrumentação 

Foi empregado um espectrofluorímetro portátil da Ocean Optics, modelo USB4000 para 

medidas dos espectros de quimiluminescência. Para as análises de referência foi utilizado um 

espectrômetro de absorção atômica com forno de grafite da Shimadzu (modelo AA 6800), 

equipado com lâmpada de cátodo oco de ferro (Hamamatsu Photonics, λmáx: 248,33 nm) com 

chama de acetileno-ar. 
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2.2.4 – Procedimento de análise 

2.2.4.1 – Pré-tratamento das amostras oleosas 

Para a primeira etapa de análise foi investigado um pré-tratamento de amostra 

simplificada a fim de se extrair o ferro total de forma eficiente e on-line. Desta forma, um 

processo de extração envolvendo solvente orgânico e solução ácida foi desenvolvido e 

designado de extração ácida em fase única. A partir de soluções de trabalho obtidas do padrão 

organometálico certificado, diluídos com óleo mineral, buscou-se estudar a eficiência do pré-

tratamento da amostra. Com os espectros de absorbância no ultravioleta-visível do padrão 

organometálico foi possível investigar com maior propriedade a eficiência de degradação do 

composto orgânico estudado. 

A estratégia empírica consistiu na extração em fase única a partir de uma mistura dos 

solventes etanol/clorofórmio na proporção ótima verificada de 75:25% (v/v). Seguida da 

extração ácida estudada para mistura de ácidos, HNO3, H2SO4 e HCl, bem como o H2O2, sendo 

a melhor proporção verificada para a mistura HNO3 e HCl (3:1). 

 

2.2.4.2 – Determinação quimiluminescente do analito 

Para determinação quimiluminescente do analito foi empregado um padrão certificado  

e as amostras oleosas reais. As análises quimiluminescentes foram realizadas utilizando um 

espectrofluorímetro portátil da Ocean Optics (USB4000). O padrão e as amostras foram  

pré-tratadas a partir do estabelecido como ótimo/eficiente na seção anterior (2.2.4.1). Na 

sequência uma solução de dicromato de potássio (2,5 × 10–5 mol L–1) foi empregada para 

garantir a eficiência da oxidação completa do íon Fe(II) livre em solução aquosa para Fe(III), o 

qual reage seletivamente com as nonopartículas de telureto de cádmio estabelecendo uma 

interação oxidativa direta radiativa na superfície do nanocristal. Esse fenômeno permitiu uma 
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emissão quimiluminescente apreciável do sistema CdTe/Fe(II), variavelmente 

proporcionalmente à concentração de íons Fe(III) em solução. 

 

2.2.3 – Método de referência empregado 

O procedimento de referência foi realizado como descrito anteriormente para 

espectrometria de absorção atômica (ASTM, 1992). Esse método consistiu na calcinação 

eficiente de 10,00 g da amostra com 0,5 g de óxido de magnésio (ultrapuro, Sigma) (material 

refratário) em uma rampa de aquecimento de 10 horas (1 hora 120° C, 2 horas 180° C, 2 horas 

280° C, 2 horas 420° C e 3 horas 550°C) (Lima et al., 2012(c)). O material calcinado foi diluído 

com 10,0 mL de HNO3 50% (v/v) e completado para um balão de 50,0 mL com HNO3 1% 

(v/v). A leitura foi realizada em um espectrômetro de absorção atômica com forno de grafite 

(Shimadzu, AA 6800). 

 

2.3. – Desenvolvimento do sistema automático 

2.3.1 – Equipamentos e montagem 

Para montagem do sistema automático proposto foi empregado equipamentos e 

componentes relacionados a seguir. Uma câmara de mistura em politetrafluoretileno (PTFE) 

com janelas de quartzo foi empregada para adição dos fluidos, homogeneização e detecção via 

webcam. Esta câmara possui um volume interno de aproximadamente 4 mL, contendo seis 

canais de entrada e um canal de saída. No seu interior foi alocado uma pequena barra magnética 

em PTFE, empregada para promover a homogeneização rápida das soluções, e sua rotação é 

realizada por meio de um agitador magnético (IKA lab disc, modelo White). 

Uma bomba peristáltica Ismatec®, (modelo IPC) equipada com 8 canais e 6 roletes, para 

propulsão dos fluidos. Seis válvulas solenoides three-way da Cole Parmer® (modelo P/N 
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01540–11) foram empregadas para adição dos fluidos na câmara de mistura. Uma webcam com 

sensor CCD (Phillips, modelo SPC900NC VGA) para realização da detecção por imagens 

digitais. 

Um acionador de válvulas foi construído no laboratório para controlar a abertura e o 

fechamento das válvulas solenoides. O acionador é baseado em um circuito integrado 

ULN2803, fabricado pela Toshiba, que é um arranjo de oito transistores do tipo Darlington, 

apropriados para suportar alta tensão e corrente. O uso desse dispositivo possibilita o controle 

simultâneo, ou independente, de até 8 portas de saída. Na Fig. 2.1 é apresentado o diagrama 

esquemático da ligação entre o acionador de válvulas e a interface NI USB-6009, da National 

Instruments®. 

 

 

Figura 2.1 - Diagrama esquemático da ligação entre o acionador de válvulas e a interface NI USB-6009. 

 

As válvulas solenoides são alimentadas com uma tensão de 12 V, e são acionadas 

quando o ULN2803 recebe uma tensão superior a 3,8 V em suas portas de entrada, gerando 

uma corrente de 150 mA nas portas de saída, onde estão conectadas as válvulas. O comando de 

acionamento é realizado via notebook, que utiliza uma interface de controle NI USB- 6009, a 

qual é conectada às portas de entrada do ULN2803 presente no acionador de válvulas. 
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A imagem apresentada na Fig. 2.2 representa o sistema automático fluxo-batelada 

desenvolvido para a análise quimiluminescente empregando como detecção uma webcam com 

sensor CCD. Para evitar a interferência da luz do ambiente, a câmara de mistura foi colocada 

dentro de uma caixa (com as seguintes dimensões 10 × 12 × 15 cm), Fig. 2.3. 

 

 

Figura 2.2 – Foto representativa do sistema em fluxo-batelada desenvolvido. (a) Notebook com o 

software de controle; (b) bomba peristáltica; (c) interface USB; (d) acionador de válvulas; (e) válvulas 

solenoides; (f) agitador magnético, (g) câmara de mistura, (h) webcam. 

 

 

Figura 2.3 – Detalhe do sistema fluxo-batelada desenvolvido. Caixa negra (10 × 12 × 15 cm) para 

disposição da câmara de mistura e webcam. 

(a) 

(b) 

(c) 
(d) 

(e) 

(g) 

(f) 

(h) 
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2.3.2 – Desenvolvimento do software de controle 

Para controle e gerenciamento do sistema automático proposto foi desenvolvido um 

programa escrito em linguagem gráfica de programação LabVIEW 2013. A interface desse 

programa de controle (Fig. 2.4) é bastante simplificada, apresentando-se de forma autodidática 

e encontra-se dividida conforme os procedimentos a ele atribuídos. 

 

 

Figura 2.4 – Interface de controle do sistema automático fluxo-batelada desenvolvido. 

 

O programa possibilita o controle do número de replicatas, adição de reagentes e 

amostra, aquisição e tratamento das imagens digitais, construção e aplicação da curva analítica, 
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número de limpezas da câmara e descarte do produto. Para melhor compreensão do seu 

funcionamento, algumas das etapas serão detalhadas a seguir. 

A adição dos reagentes e amostra, realizada pelo acionamento das válvulas solenoides, 

e o procedimento de limpeza da câmara de mistura, são administrados de acordo com a 

necessidade da análise e são dependentes do tempo, que deve ser inserido em milissegundos 

pelo usuário. Os tempos de abertura das válvulas são proporcionais aos volumes adicionados 

na câmara de mistura. Para isso, é realizado um estudo prévio de calibração em cada válvula 

solenoide, discutido na próxima seção. 

O programa permite a aquisição e tratamento das imagens obtidas durante a análise, 

para isso é necessário selecionar previamente a solução que está sendo analisada (branco, 

padrão ou amostra) e a região da imagem a ser processada, informando as coordenadas (X1,Y1 

e X2,Y2) da região. Nesse caso, foi delimitado uma região compreendendo 45 x 30 pixels. 

Assim, com a área selecionada, são realizados os cálculos das médias dos valores das 

componentes R, G e B e do valor da norma ‖𝑣‖ do vetor (seção 1.3.9.2) referente a solução 

selecionada. Os valores são armazenados, entretanto apenas o valor máximo da norma, obtido 

durante a emissão quimiluninescente, é empregado na construção e aplicação da curva analítica. 

Para realizar a construção da curva de calibração, é necessário fornecer os valores das 

concentrações dos padrões, definindo o número de replicatas a serem efetuadas. Os valores dos 

coeficientes angular e linear da curva serão apresentados, bem como a concentração prevista 

das amostras durante a aplicação. Todas as imagens e dados analíticos obtidos durante as análise 

serão armazenados automaticamente em arquivos com extensões BMP e XLS. 
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O programa é também utilizado para o procedimento de estudo da vazão das válvulas 

solenoides (Fig. 2.5), possibilitando configurar os tempos de acionamento individuais da 

válvula. 

Figura 2.5 – Interface do programa para realizar o estudo de calibração das válvulas solenoides. 

 

2.3.3 – Procedimento automático de análise 

O diagrama esquemático do sistema proposto é apresentado na Fig. 2.6. É importante 

destacar que antes de iniciar o procedimento analítico, soluções de trabalho para cada canal são 

bombeadas e redistribuídos aos seus respectivos reservatórios. Na sequência, as válvulas V1 a 

V5 são simultaneamente ligadas durante um intervalo de tempo de 5,0 s e as soluções  

de trabalho (amostra/padrão, solvente orgânico, solução ácida, solução de dicromato de 

potássio, solução de PQs de CdTe) são bombeados para a câmara de mistura (CM) para 

preencher os canais entre as válvulas e a câmara. Em seguida, a válvula de descarte (V6) é 

acionada durante 10,0 s e desta forma, qualquer solução dentro do CM é descartada por 
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aspiração utilizando a bomba peristáltica (BP). Este processo de preenchimento de canais é 

importante e deve ser realizado sempre que houver uma mudança de líquidos do reservatório. 

 

 

Figura 2.6 – Diagrama esquemático do sistema fluxo-batelada desenvolvido para determinação 

quimiluminescente de ferro total em amostras viscosas empregando pontos quânticos de CdTe e webcam 

como detector. 

 

As soluções padrão ou amostra, solvente orgânico, solução ácida, solução de dicromato 

de potássio e a solução de PQs de CdTe são adicionadas na CM por acionamento das válvulas 

V1 a V5, respectivamente. O procedimento de limpeza da CM é realizado pelo acionamento da 

válvula (V3), adicionando solução de solução ácida. Em seguida, a válvula de descarte (V6) é 

acionada removendo o conteúdo da CM. Este procedimento de limpeza e descarte deve ser feito 

duas vezes para permitir uma limpeza adequada do sistema. 

Para a preparação da solução do branco na CM, as válvulas V2 a V5 são acionadas 

sequencialmente, adicionando os volumes de 800 µL de solvente orgânico, 300 µL de solução 
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ácida e 150 µL para as soluções de dicromato e PQs de CdTe, respectivamente. O sinal de 

emissão quimiluminescente é então capturado utilizando uma webcam (WC) como detector. 

Na Tabela 2.1 estão resumidos as etapas do procedimentos automático para análise da 

amostra com os respectivos tempos de acionamento das válvulas solenoides. 

 

Tabela 2.1 – Procedimento automático para análise da amostra oleosa com pré-tratamento para extração 

de ferro total on-line. 

Etapa Evento  
Tempo 

(s) 

Volume 

(µL) 

1 Adição da amostra (V1). 1,4 50 

2 Adição do solvente orgânico, etanol/clorofórmio (75:25) (V2). 5,4 800 

3 Homogeneização. 5,0 - 

4 Adição da solução ácida, HNO3/HCl (3:1) (V3). 1,7 250 

5 Homogeneização. 5,0 - 

6 
Adição da solução reagente de dicromato de potássio (2,5×10–5 

mol L–1) (V4). 
1,0 150 

7 Homogeneização. 5,0 - 

8 
Adição da solução de PQs de CdTe (2,5×10–4 mol L–1) (V5) / 

Início da aquisição das imagens. 
1,0 150 

9 Aquisição das imagens de emissão quimiluminescente. 5,5 - 

10 Descarte. 10,5 1500 

11 Adição da solução ácida (V3) para a limpeza / Homogeneização. 10,5 1500 

12 Descarte. 10,5 1500 

13 Adição da solução ácida (V3) para a limpeza / Homogeneização. 10,5 1500 

14 Descarte. 10,5 1500 

 

Todas as imagens foram capturadas a partir da adição do PQs de CdTe se estendendo por 

mais 5,5 s totalizando 50 imagens, das quais 10 imagens são capturadas durante a adição da 

solução de PQs de CdTe. Esse procedimento foi adotado tanto para medição do branco, padrões 
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e amostras. No concernente a substituição da amostra, a solução ácida empregada para a 

eficiência da extração (HNO3/HCl, 3:1) é adicionada no canal da amostra para evitar possível 

problemas com efeito de memória da amostra anterior. 

 

2.4 – Avaliação do desempenho analítico 

 O desenvolvimento de um método analítico, a sua aplicação ou adaptação envolve 

etapas de avaliação para atestar que o procedimento requerido apresenta desempenho analítico 

estatisticamente adequado. Os parâmetros de validação empregados neste trabalho de pesquisa 

são brevemente descritos a seguir e foram norteados pelas normas de validação para 

metodologias analíticas (Thompson et al., 2002). 

 

2.4.1 – Linearidade 

A linearidade refere-se à capacidade do método de gerar resultados linearmente 

proporcionais à concentração do analito, enquadrados em uma faixa analítica especificada, 

geralmente através do método dos mínimos quadrados (Holler et al., 2009). Esse parâmetro 

pode ser demonstrado pelo coeficiente de correlação do gráfico analítico, que deve ser 

estatisticamente próximo de 1, observando-se que a inclinação da reta seja diferente de zero. 

 

2.4.1.1 – Análise de variância 

É importante mencionar que a curva analítica, somente pode ser usada para estimar a 

concentração do analito, se for capaz de descrever o comportamento dos valores experimentais 

de maneira satisfatória. Portanto, o modelo obtido não pode apresentar evidências de falta de 

ajuste e deve refletir uma regressão estatística significativa. Dessa forma, a validação do modelo 
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de calibração geralmente é realizada por meio de uma análise de variância (ANOVA) (Neto et 

al., 2010). 

A Tabela 2.2 apresenta as equações para ANOVA do modelo ajustado aos dados 

experimentais empregando-se o método dos mínimos quadrados (MMQ). 

 

Tabela 2.2 - Equações para ANOVA aplicada a um modelo obtido pelo método dos mínimos quadrados. 

Fonte de variação Soma Quadrática Graus de liberdade Média Quadrática 

Regressão 𝑺𝑸𝑹 = ∑ ∑(𝒚̂𝒊 − 𝒚̅)𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒑 − 𝟏 𝑴𝑸𝑹 =
𝑺𝑸𝑹

𝒑 − 𝟏
 

Resíduos 𝑺𝑸𝒓 = ∑ ∑(𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̂𝒊)𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒏 − 𝒑 𝑴𝑸𝒓 =
𝑺𝑸𝒓

𝒏 − 𝒑
 

Falta de ajuste 𝑺𝑸𝒇𝒂𝒋 = ∑ ∑(𝒚̂𝒊 − 𝒚̅𝒊)𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒎 − 𝒑 𝑴𝑸𝒇𝒂𝒋 =
𝑺𝑸𝒇𝒂𝒋

𝒎 − 𝒑
 

Erro puro 𝑺𝑸𝒆𝒑 = ∑ ∑(𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̅𝒊)𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒏 − 𝒎 𝑴𝑸𝒆𝒑 =
𝑺𝑸𝒆𝒑

𝒏 − 𝒎
 

Total  𝑺𝑸𝑻 = ∑ ∑(𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̅)𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒏 − 𝟏 𝑴𝑸𝑻 =
𝑺𝑸𝑻

𝒏 − 𝟏
 

Onde: p é o número de parâmetros usados no modelo; n é o número total de observações; m é o número 

de níveis distintos da variável independente. 

 

A validação de modelos lineares pela aplicação do método dos mínimos quadrados 

consiste de análise dos resíduos, teste de significância da regressão e teste de falta de ajuste. Na 

análise do gráfico dos resíduos verificamos o comportamento dos erros de previsão do modelo 

(resíduos) em relação aos dados experimentais. No gráfico de resíduos é possível identificar o 

tipo de erro experimental associado aos dados experimentais. Caso os resíduos apresentem 

algum perfil ou estrutura teremos um erro sistemático associado aos dados experimentais. Caso 
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os resíduos se distribuam aleatoriamente em torno de zero teremos apenas erros aleatórios 

associados aos dados experimentais. 

O teste de falta de ajuste compara, para os vários níveis da variável x, a média quadrática 

da falta de ajuste (MQfaj) com a média quadrática devida ao erro puro (MQep). Assim, se a razão 

(MQfaj)/(MQep) for menor que o valor do ponto de distribuição F, referentes aos graus de 

liberdade de MQfaj e MQep e para um nível de 95% de confiança, temos um modelo sem falta 

de ajuste. Neste caso, as duas médias quadráticas refletirão apenas os erros aleatórios associados 

aos dados. Caso contrário, o modelo apresenta falta de ajuste e necessita ser reestimado e 

revalidado. 

No teste de significância da regressão, compara-se a razão entre a média quadrática 

devido à regressão (MQreg) e a média quadrática residual (MQr) com o valor do ponto da 

distribuição F referente aos graus de liberdade de MQreg e MQr a um certo nível de confiança 

estatística de interesse. Em geral, emprega-se um nível de 95% de confiança. Se a referida razão 

for maior que o valor de F, conclui-se que a regressão é estatisticamente significativa. Do 

contrário, não se pode admitir a existência de uma relação funcional (linear, quadrática, 

polinomial, etc.) entre as variáveis que possa ser descrita pelo modelo. 

 

2.4.2. Limite de detecção e quantificação 

A menor concentração da espécie de interesse que pode ser detectada por um dado método 

analítico, mas não necessariamente quantificada, sob condições experimentais estabelecidas, 

pode ser entendida como o limite de detecção (LOD) (Holler et al., 2009). Comumente define-

se o LOD em termos do desvio-padrão de medidas do branco. 

O limite de detecção pode ser determinado como segue: 

𝑳𝑶𝑫 =
𝟑. 𝒔

𝑺
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Onde s é o desvio-padrão da resposta; S é o coeficiente angular do gráfico de calibração 

(sensibilidade do método). 

O limite de quantificação (LOQ) é definido como a menor concentração do analito, que 

pode ser quantificada na amostra, com exatidão e precisão aceitáveis, sob as condições 

experimentais adotadas (Holler et al., 2009). O LOQ pode ser determinado fazendo-se uso da 

expressão a seguir: 

𝑳𝑶𝑸 =
𝟏𝟎. 𝒔

𝑺
 

Na qual: s é o desvio-padrão da resposta; S é o coeficiente angular do gráfico de calibração 

(sensibilidade do método). 

 

2.4.3. Sensibilidade 

Sensibilidade é um parâmetro que demonstra a variação da resposta analítica em função 

da concentração do analito e é determinada como mostrado na expressão a seguir: 

 

 

Em outras palavras, a sensibilidade é a capacidade de um método distinguir, com 

determinado nível de confiança, duas concentrações próximas (Holler et al., 2009). Sob o ponto 

de vista prático, pode ser expressa pela inclinação da curva de regressão linear de calibração e 

é determinada simultaneamente aos testes de linearidade. A sensibilidade depende da natureza 

do analito e da técnica de detecção utilizada. 

Em métodos sensíveis, uma pequena diferença na concentração do analito causa grande 

variação no valor do sinal analítico medido. Esse critério expressa a capacidade do 

procedimento analítico gerar variação no valor da propriedade monitorada ou medida, causada 

por pequeno incremento na concentração ou quantidade do analito. 

𝑺 =
𝒅𝒙

𝒅𝒄
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2.4.4. Seletividade 

O termo seletividade, que muitas vezes é utilizado como sinônimo de especificidade, 

indica a capacidade do método em produzir resposta para vários analitos, apesar de distinguir 

o sinal de um analito frente aos outros. Já a especificidade é utilizada para expressar a 

capacidade do método em determinar somente o analito de interesse, mesmo na presença de 

outros componentes da matriz (substancias ativas, excipientes, impurezas ou contaminantes) 

(Holler et al., 2009). 

Sendo assim, a seletividade e a especificidade dá um indicativo do quanto a resposta 

está livre de interferência de outras espécies contidas na matriz da amostra. Para análise 

quantitativa, a especificidade/seletividade pode ser determinada pela comparação dos 

resultados obtidos de amostras contaminadas com quantidades apropriadas de impurezas ou 

excipientes e amostras não contaminadas, para demonstrar que o teste não é afetado por estes 

materiais. Quando a impureza ou padrão do produto não estiverem disponíveis, pode-se 

comparar os resultados dos testes das amostras contendo impurezas ou produtos de degradação 

com os resultados de um segundo procedimento bem caracterizado, como o método de 

referência. 

 

2.4.5 – Exatidão 

A exatidão é definida como a concordância entre um resultado analítico e o valor 

convencionalmente aceito como verdadeiro. Com o objetivo de avaliar a exatidão de um método 

analítico o teste de recuperação é o procedimento mais realizado e simples de ser empregado. 

No ensaio de recuperação, quantidades conhecidas do analito são adicionadas nas amostras para 

respectiva quantificação. Deve-se ressaltar que essas adições são realizadas em concentrações 

adequadas e semelhante às obtidas para execução do ensaio. 
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A taxa de recuperação é calculada empregando a expressão a seguir: 

𝑹𝒆𝒄𝒖𝒑𝒆𝒓𝒂çã𝒐 (%) = (
𝑪𝟏 −𝑪𝟐

𝑪𝟑
) × 𝟏𝟎𝟎  

Onde: C1 = concentração da substância de referência mais a concentração da amostra. 

C2 = concentração da amostra. C3 = concentração da substância de referência adicionada. 

 

2.4.6 – Precisão 

Precisão é a concordância entre os vários valores experimentais obtidos para repetidas 

análises de uma mesma amostra. Quanto menor for a amplitude dessas medidas, ou seja, quanto 

mais próximos entre si estiverem, maior será a precisão. 

A precisão de um método analítico é normalmente expressa como a estimativa do desvio 

padrão ou do desvio padrão relativo (DPR%) de uma série de medidas e deve incluir os estudos 

da média, do desvio padrão, desvio padrão relativo e intervalo de confiança. O DPR% é dado 

pela seguinte equação: 

𝑫𝑷𝑹 % =
𝑫𝑷

𝑪𝑴𝑫 
 × 𝟏𝟎𝟎 

Onde: DPR% corresponde ao Desvio padrão relativo, DP ao desvio padrão, CMD 

concentração média determinada. 

 

2.4.7 – Teste t pareado 

A implementação do teste t pareado, baseado no conceito de intervalo de confiança, 

requer o cálculo da média das diferenças entre os valores de concentração para cada par de 

resultados. Admitindo-se que Δ é a diferença média verdadeira entre os resultados dos dois 

métodos, o intervalo de confiança para Δ é encontrado pela aplicação abaixo. 
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𝚫 = 𝒅̅ ± 𝒕𝝊

𝒔𝒅

√𝒏
  

Onde: n é o número de amostras, 𝐒𝐝 é o desvio padrão da média das diferenças e 𝐭𝛖é o 

ponto de distribuição t correspondente ao número de graus de liberdade (ν) no nível de 

confiança desejado (Neto et al., 2010). 

Podemos interpretar o intervalo de confiança da seguinte maneira: 

Se o valor “zero” estiver contido dentro do intervalo construído, não existe diferença 

sistemática estatisticamente significativa entre os resultados dos dois métodos. Neste caso, a 

hipótese nula não pode ser rejeitada e a média das diferenças (d) deve ser um ponto da 

distribuição t com Δ = 0. Caso contrário, existe uma diferença sistemática significativa entre os 

resultados dos métodos ao nível adotado de confiança estatística. 

 

 



 

M.B. Lima                                                                                                                                             68 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo 3. 

RESULTADO E DISCUSSÃO 

 

 



Resultado e discussão 

 

M.B. Lima                                                                                                                                             69 

3.1 – Caracterização dos pontos quânticos de CdTe 

Os pontos quânticos de telureto de cádmio (PQs de CdTe) foram sintetizados com êxito 

a partir do procedimento de síntese descrito na seção experimental 2.1.3. As principais 

modificações concernentes a literatura (Li et al., 2006; Zou et al., 2008; Zhang et al., 2010) 

foram o tempo para redução do Te sólido para Te2– (obtenção de NaHTe) e as concentrações 

que foram acrescidas para permitir a retirada de volumes suficientes para os estudos de 

quimiluminescência com nanocristais de diferentes diâmetros. 

Uma foto dos cinco nanocristais obtidos e submetidos ao estado excitado, a partir  

de uma lâmpada negra (λmáx = 420nm), em tempos de síntese otimizada em 35, 60, 95, 130 e 

180 minutos, respectivamente é apresentado na Fig. 3.1. Estes foram empregados para as 

investigações quimiluminescentes de determinação de ferro total em matrizes viscosas.  

Os seus respectivos espectros de absorção e emissão molecular são reproduzidos nas Fig. 3.2 e 

Fig. 3.3. 

 

 

Fig. 3.1 – Fotografia dos pontos quânticos obtidos com êxito, conforme procedimento descrito na seção 

2.1.3, e excitados por uma lâmpada negra UV (λmáx 420nm). Tempos de síntese da esquerda para direita: 

35, 60, 95, 130 e 180 min. 
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Fig. 3.2 – Espectros de absorção molecular para os cinco PQs de CdTe estudados. Da esquerda para a 

direita, comprimento de onda máximo de absorção excitônica 479, 511, 528, 542, 565 nm. 

 

 

Fig. 3.3 – Espectros de emissão de fluorescência para os cinco PQs de CdTe estudados. Da esquerda 

para direita, comprimento de onda máximo de emissão 518, 549, 566, 581, 604 nm. 
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3.1.1 – Tamanhos e concentração 

Devido aos bons resultados empíricos da síntese (Fig. 3.1), todas as alíquotas exibiram 

um máximo de absorção bem definida para a primeira transição excitônica (Fig. 3.2), que é 

evidência experimental para uma distribuição de tamanho estreita, valores de cerca de 50 nm. 

Caracterizando assim um espectro de emissão de fluorescência bem definido, distribuído e 

estreito (Fig. 3.3). O tamanho dos nanocristais sintetizados foi determinado de acordo com a 

expressão (Yu et al., 2003), brevemente comentada na seção 1.3.2.1. 

D = (9.8127 × 10−7) λ3 − (1.7147 × 10−3) λ2 + (1.0064) λ − 194.84 

Onde D é o diâmetro (nm) e λ o comprimento de onda (nm) de absorbância máxima que 

corresponde ao primeiro pico de absorção excitônicas dos nanocristais. 

Com base na expressão acima, as dimensões estimadas para os nanocristais de CdTe 

foram de 1,65, 2,62, 2,95, 3,15 e 3,38 nm, para os picos máximos de emissão de fluorescência 

correspondentes a 517, 549, 566, 580, 603 nm, respectivamente. 

Para a solução aquosa de PQs de CdTe uma concentração molar foi determinada tendo 

em consideração o espectro de absorção de uma dada solução de PQs, com uma concentração 

de massa conhecida, e por avaliação do coeficiente de extinção (ε) utilizando a seguinte 

expressão (Yu et al., 2003): 

ε = 3450ΔE(D)2.4 

Onde ∆E é a energia de transição correspondente ao primeiro pico de absorção expressa 

em eV. Sabendo tanto o ε quanto a absorbância da solução de PQs de CdTe, a concentração 

molar foi facilmente calculada aplicando a lei de Lambert-Beer, representada a seguir 

A = ε B C 
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Onde A corresponde ao pico de absorbância máxima, ε corresponde ao coeficiente de 

extinção molar do nanocristal, B ao caminho óptico percorrido pela radiação na amostra e C a 

concentração molar. 

As concentrações molares obtidas a partir das alíquotas iniciais foram respectivamente 

3,85 × 10–3, 4,33 × 10–3, 2,89 × 10–3, 2,46 × 10–3 e 4,27 × 10–3 mol L–1, para os comprimentos 

de onda máximo de absorção de 479, 511, 528, 542, 565 nm, respectivamente. 

 

3.1.2 – Rendimento quântico de fluorescência 

Os rendimentos quânticos de fluorescência para estes nanocristais estudados foram de 

48,4%, 49,7%, 55,1%, 54,9% e 53,6%, respectivamente, de acordo com o método descrito na 

literatura para este tipo de nanomaterial (Li et al., 2006). O qual consiste basicamente em um 

método quantitativo simplificado para o rendimento quântico de fluorescência representado 

pela razão do número de fótons emitidos (durante toda duração do decaimento radiativo) e o 

número de fótons absorvidos durante o estado excitado, empregando para isso um padrão de 

rodamina 6G (Sigma-Aldrich) (com 95% de fluorescência pré-determinada). O cálculo do 

rendimento quântico de fluorescência pode ser obtido através da seguinte expressão (Li et al., 

2006): 

φA  =  φP × (GradA  ×  η2
A ) / (GradP  ×  η2

P) 

Onde: φA corresponde ao rendimento quântico da amostra e φP do padrão, GradA e GradP 

correspondem à área da curva de emissão obtida no mesmo comprimento de onda de excitação, 

η corresponde ao índice de refração do solvente na qual a solução da amostra e padrão estão 

preparados. O índice de refração só é de uso significativo quando as soluções estiverem em 

solventes diferentes. 
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É importante salientar que o rendimento quântico de fluorescência obtido para esses 

nanocristais é de fato satisfatório, quando comparado com outros trabalhos descritos na 

literatura. Para procedimento de síntese em meio aquoso, o máximo de rendimento de 

fluorescência obtido foi de 67% (Li et al., 2006), sendo a média, segundo a literatura, em torno 

de 45 a 55%, nos procedimentos mais satisfatórios (Zou et al., 2008; Chen et al., 2011). A Fig. 

3.4 representa os espectros de um padrão de rodamina 6G e PQs de CdTe empregado. 

 

Fig. 3.4 – Representação de espectro de emissão fluorescente para padrão de rodamina 6G (linha 

vermelha) e nanocristais de CdTe (linha azul). 

 

3.2 – Proposta do mecanismo para emissão quimiluminescente 

Com o objetivo de desenvolver um novo método automático, seletivo e sensível para 

quantificação do teor de ferro total presente em matrizes viscosas, a nível traço, um novo 

sistema quimiluminescente foi proposto e avaliado quanto a ação de espécies interferentes e a 

reprodutibilidade das medidas analíticas. As medidas de quimiluminescência por sua vez foram 

realizadas com auxílio de um espectrofluorímetro portátil da Ocean Optics (USB4000) o qual 
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permitiu avaliar a variação do sinal obtido de modo proporcional a concentração dos íons ferro 

presente em solução. Na Fig.3.5 pode ser claramente identificada a intensidade de 

quimiluminescência proveniente da banda de emissão do sistema investigado, CdTe/Fe(II). 

 

 

Fig. 3.5 – Espectro de quimiluminescência do sistema CdTe/Fe(II). Concentrações empregadas: 2,5 × 

10–4 mol L–1 de PQs de CdTe, 100 µg L–1 de Fe(III) (linha cheia) e 50 µg L–1 de Fe(III) (linha tracejada). 

 

Com base no espectro da Fig. 3.5, a emissão de quimiluminescência durante a oxidação 

dos PQs de CdTe em solução ácida pode ser atribuída à formação de espécies excitadas de PQs 

de CdTe (CdTe/Fe(II)*) que emitem radiação visível durante a sua desexcitação.  

É sabido que os espectros de fluorescência de espécies químicas estáveis correspondem aos 

respectivos espectros de quimiluminescência para uma dada reação seletiva. Portanto, as 

espécies emissoras da QL observada devem decorrer da oxidação direta dos PQs de CdTe a 

partir da interação superficial com o Fe(III) gerado no sistema. 

Zhang e colaboradores (2010) relataram recentemente que o hexacianoferrato de potássio 

(K3Fe(CN)6) pode oxidar diretamente os PQs de CdTe gerando uma forte emissão de 

quimiluminescência, entretanto a sua avaliação se restringiu a investigações utilizando o meio 

básico e uma única espécie de ferro, proveniente de matriz aquosa. Avaliações preliminares 
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empregando as condições ótimas destacadas neste estudo demonstraram resultados de emissão 

quimiluminescente tênues e pouco reprodutíveis. 

Os resultados analíticos obtidos no decorrer deste trabalho demonstraram a possibilidade 

inequívoca da ocorrência de quimiluminescência em meio ácido através da forte interação dos 

íons Fe(III) com os PQs de CdTe, os quais são oxidados nestas condições reacionais com a 

formação de um possível sistema de interação CdTe/Fe(II). O sinal quimiluminescente 

provavelmente é decorrente da oxidação dos PQs de CdTe, com grande seletividade, a partir do 

íons Fe(III). Com base nos resultados estudados um possível mecanismo de reação QL do CdTe 

com o Fe(III) foi proposto. Esse mecanismo está descrito a seguir: 

Cr(VI) + Fe(II)    Fe(III) + Cr(III) 

Fe(III) + CdTe    (CdTe/Fe(II))* 

(CdTe/Fe(II))*    CdTe/Fe(II) + hv 

Em meio ácido, todo o ferro presente na amostra é convertido para Fe(III) a partir de uma 

reação de oxirredução na presença de íon Cr(VI), advindo do íon dicromato em meio ácido. 

Este íon Fe(III), por sua vez, interage com a superfície dos nanocristais de CdTe, onde o PQ é 

oxidado, com a consequente promoção ao estado excitado (CdTe/Fe(II))*. Uma última etapa, 

decorrente do relaxamento do sistema com subsequente emissão de luz visível (desexcitação) 

ocorre. 

 

3.3 – Efeito do tamanho dos pontos quânticos no sistema quimiluminescente 

A fim de se obter a melhor relação de emissão quimiluminescente com relação aos pontos 

quânticos estudados, foi realizado um estudo preliminar para eleger o melhor diâmetro dos PQs 

para a continuidade das investigações. 
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Fig 3.6 – Variação do sinal quimiluminescente para o sistema CdTe/Fe(II) proposto, empregando os 

diferentes tamanhos de PQs. Concentração de 2,5 × 10–4 mol L–1 de PQs de CdTe e 100 µg L–1 de íons 

Fe(III). Tamanho médio das partícula, da esquerda para direita: 1,65, 2,62, 2,95, 3,15 e 3,38 nm. 

 

Como pode ser observado através da Fig. 3.6, para a mesma concentração da solução dos 

nanocristais (2,5 × 10–4 mol L–1) o melhor resultado de emissão foi obtido para os nanocristais 

de menor diâmetro estudado (1,65 nm, λem = 517 nm). 

Segundo a literatura (Kang et al., 2012; Frigerio et al., 2012; Rodrigues et al., 2014) a 

melhor sensibilidade de luminescência para os menores tamanhos dos pontos quânticos vem 

sendo realmente observada e pode ser justificada pela maior irregularidade em sua superfície 

(nanocristais pequenos, obtidos pouco tempo após o período de nucleação), ocasionando assim 

uma maior área superficial disponível tanto para a interação de analitos quanto para a interação 

de espécies de revestimento. 

De fato, dependendo do revestimento superficial, bem como o meio reacional empregado 

(neutro, ácido ou alcalino), o diâmetro dos nanocristais influência drasticamente  
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a sensibilidade e a possibilidade de interações superficiais relevantes, as quais permitem tanto 

aumentar quanto suprimir a fluorescência, bem como a emissão quimiluminescente direta, além 

de influenciar a linearidade das curvas analíticas pretendidas. Deste modo, estudos com 

nanopartículas vislumbrando a sua finalidade em química analítica não são triviais e requerem 

muita avaliação empírica para melhorar as condições experimentais. 

O rendimento quântico de fluorescência também está frequentemente correlacionando 

com a emissão luminescente. Em nosso estudo devido a regularidade do rendimento quântico 

obtido (pela comparação com a rodamina 6G, seção 3.1.2), esse fator não foi significativo para 

o processo radiativo requerido. Nesse momento é importante salientar que a concentração dos 

PQs é um fator decisivo para se obter uma eficiente emissão luminescente ou até a sua 

supressão. 

 

3.4 – Otimização das condições de reação 

A intensidade de QL promovida pelo sistema CdTe/Fe(II) aumenta de forma significativa 

e reprodutível com a variação da concentração de íons Fe(III) em uma faixa de concentração 

relativamente estreita, em meio ácido, entre 10 µg L–1 e 100 µg L–1. Sendo esta faixa suficiente 

para a investigação promovida, bem como para o desenvolvimento de um método analítico 

eficiente, envolvendo a quantificação de níveis traço de ferro total em matrizes viscosas, nas 

condições reacionais estabelecidas para este trabalho (a saber, reduzido volume de amostra, 

diluição relativamente acentuada da mesma, devido ao pré-tratamento para ferro total 

empregado, extração em fase única). 

De fato, para valores de concentração maiores que 150 µg L–1 os resultados obtidos para 

a emissão quimiluminescente são constantes até aproximadamente 200 µg L–1 a partir do qual 

verificou-se uma diminuição gradativa até a extinção da emissão quimiluminescente.  
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Os resultados deste estudo podem ser evidenciados a partir do gráfico de emissão 

quimiluminescente da Fig.3.7. 

 

 

Fig. 3.7 – Variação da concentração de íons Fe(III) para o sinal de emissão de quimiluminescência do 

sistema CdTe/Fe(II). 

 

Tem sido reportado na literatura a resposta de emissão quimiluminescente em sistemas 

envolvendo a oxidação de PQs de CdTe em meio alcalino (Chen et al., 2014; Costas-Mora et 

al., 2014). Entretanto, para o nosso meio reacional, o qual envolve a otimização de um processo 

de pré-tratamento da amostra em meio ácido, a fim de disponibilizar o metal em estudo, as 

reações de oxidação foram todas avaliadas em meio ácido com aproximadamente pH 2 (Adcock 

et al., 2014; Teng et al., 2014). Esse fato pode ser evidenciado pela obtenção de uma faixa de 

trabalho relativamente estreita, quando comparada a de outros sistema quimiluminescentes 

reportados anteriormente (Zhang et al., 2010; Kang et al., 2012; Chen et al., 2012;). 

Os resultados experimentais também evidenciaram que a intensidade de emissão 

quimiluminescente para o sistema estudado diminui consideravelmente com o aumento do pH 

do meio, conforme exposto na Fig.3.8. A partir do observado, as condições de pré-tratamento 
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desenvolvida on-line favorecem a emissão quimiluminescente da espécie oxidada nessas 

circunstâncias reacionais. 

 

 

Fig. 3.8 – Influência da variação do pH para medidas de emissão quimiluminescente do sistema 

CdTe/Fe(II) nas condições propostas. 

 

O emprego de um agente oxidante para assegurar a oxidação total dos íons Fe(II) 

presentes em solução para a sua forma oxidada Fe(III) também foi avaliada, e se mostrou 

pertinente, mesmo o meio sendo consideravelmente oxidante, devido a presença da mistura 

ácida (HNO3/HCl 3:1), em pH 2. A concentração da solução de dicromato de potássio permitiu 

um aumento de emissão significativo quando comparado as leituras do sinal QL sem a sua 

utilização. A melhor concentração desse reagente também foi avaliada e não demonstrou 

melhora significativa do sinal analítico para concentrações maiores que 2,5 × 10–4 mol L–1, 

através da qual a oxidação é completada e o ganho de sinal analítico permanece constante e 

posteriormente decrescente, conforme apresentado na Fig.3.9. 

É interessante ressaltar que inicialmente, o permanganato de potássio também foi 

cogitado como um potencial agente oxidante para este sistema. Entretanto, a sua presença em 

solução é reportada como formadora de um sistema quimiluminescente CdTe/Mn(II) (Chen et 
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al., 2014), e em nossas condições de reação (concentrações e pH) a leitura de emissão 

quimiluminescente não foi favorecida, tendo portanto o seu emprego descartado. 

 

 

Fig 3.9 – Influência da variação da concentração de solução de K2Cr2O7 para os sinais de emissão 

quimiluminescente do sistema CdTe/Fe(II). 

 

3.5 – Estudo de potenciais interferentes 

Visto o exposto nas seções anteriores, quanto ao método analítico proposto,  

foi realizado um estudo para potenciais interferentes que pudessem favorecer ou suprimir a 

emissão de quimiluminescência do sistema CdTe/Fe(II) proposto para análise de matrizes 

viscosas (Reis et al., 2004; Pinto et al., 2006). Os estudos foram realizados para os íons Cd, Zn, 

Pb, Cr, Cu, Ca e Mg, metais comumente presentes em concentrações similares as do analito 

(faixa de concentração entre 5,0 e 100,0 µg L–1). Os resultados obtidos estão apresentados na 

Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1 – Tabela de potenciais interferentes para o sistema quimiluminescente proposto. Dados 

referentes a concentração em µg L–1 para uma solução de Fe(III) de 50 µg L–1. 

Potenciais interferentes Limite de tolerância 

Cd2+ 85 

Zn2+ 65 

Pb2+ 75 

Cr2+ 90 

Cu2+ 85 

Ca2+ 70 

Mg2+ 70 

 

Como claramente pode ser observado, os valores das análises realizadas adicionando 

diferentes concentrações dos potenciais íons interferentes não demonstraram alteração 

significativa superiores a 5% em relação a medida analítica obtida em sua ausência (apenas 

solução de Fe(III) 50 µg L–1). Podendo ser considerado um indicativo da seletividade da 

oxidação direta do CdTe pelos íons Fe(III) nessas condições experimentais. 

 

3.6 – Estudo de pré-tratamento das amostras 

As amostras foram pré-tratadas conforme a necessidade de uma extração rápida, simples 

e eficiente para a disponibilização dos íons de ferro em meio aquoso a partir das matrizes 

oleosas (óleo comestível, óleo lubrificante e biodiesel). As investigações foram direcionados 

no sentido de se obter uma extração on-line eficiente para ferro através do sistema automático 

proposto em fluxo-batelada; como vem sendo estudado pelo nosso grupo de pesquisa (Barreto 

et al., 2013; Lima et al., 2012(a)) e também abordado em outros trabalhos em automação que 

envolvem a extração do mesmo analito (Pinto et al., 2006; Reis et al., 2004). 
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Os estudos foram guiados pelo emprego de um padrão de ferro organometálico certificado 

(Quimlab, SRM 1079b NIST, tris(1-fenil-butanodiona) ferro(III)), e as primeiras análises foram 

realizadas por meio de medidas de espectro de absorção molecular no UV-Vis. Todas as 

estratégias dos testes consistiram no tratamento de padrões de ferro por extração em fase única 

(etanol/clorofórmio em diferentes concentrações), seguida de uma extração ácida utilizando 

diferentes combinações de ácidos (HNO3, H2SO4 e HCl) e peróxido (H2O2). 

Estas estratégias permitiram inferir empiricamente sobre a degradação e disponibilidade 

de ferro livre nos diferentes padrões de ferro organometálico produzidos pela diluição em óleo 

mineral da amostra certificada. O estudo preliminar no UV-Vis possibilitou direcionar como 

melhor estratégia de pré-tratamento a mistura de etanol absoluto/clorofórmio (75:25) seguida 

pela mistura ácida HNO3/HCl (3:1). 

 

 

Fig. 3.10 – Influência da extração em fase única (adição do solvente orgânico) para a emissão de 

quimiluminescência do sistema CdTe/Fe(II). Pré-tratamento completo corresponde a extração ácida em 

fase única. 

 

As análises de emissão quimiluminescente, por sua vez, foram realizadas por meio  
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50 µg L–1. Para o sistema quimiluminescente os resultados obtidos nas análises de pré-

tratamento das amostras são apresentados nas Fig. 3.10 e Fig. 3.11. 

A partir da apreciação dos resultados apresentados é observado um melhor sinal de 

emissão quimiluminescente para as amostras submetidas a designada extração ácida em fase 

única, em ambas as etapas (Fig.3.10 e Fig.3.11), o que corresponde ao emprego conjunto do 

solvente orgânico, etanol/clorofórmio (75:25) e da solução ácida de HNO3/HCl (3:1).  

 

 

Fig. 3.11 – Influência da extração ácida (adição da solução ácida) para a emissão de quimiluminescência 

do sistema CdTe/Fe(II). Pré-tratamento completo corresponde a extração ácida em fase única. 

 

 

3.7 – Parâmetros do sistema automático em fluxo-batelada 

3.7.1 – Precisão das válvulas solenoides empregadas 

Os volumes adicionados na câmara de mistura do sistema em fluxo-batelada são 

realizados pelo acionamento das válvulas solenoides. Por consequência, há necessidade da 

calibração individual dessas válvulas correlacionando-se a quantidade em massa da solução 

adicionada em função do tempo de acionamento da mesma, e definindo-se assim a vazão em 

cada linha de fluxo. As vazões médias encontradas para os canais com soluções aquosas foi de 
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0,1481 ± 0,0011 mL s–1. Para a amostra e padrão as vazões encontradas foram 0,0358 ± 0,0017 

mL s–1 e 0,0483 ± 0,0012 mL s–1. 

Tabela 3.2 – Densidades das amostras empregadas na avaliação do método proposto. 

Amostra Densidade (g mL-1) 

Biodiesel soja 
0,8453 

0,8448 

Biodiesel girassol 
0,8452 

0,8443 

Biodiesel milho 
0,8439 

0,8446 

Óleo comestível 

0,8455 

0,8432 

0,8435 

Óleo lubrificante 

0,8545 

0,8535 

0,8548 

 

A vazão em cada linha de fluxo foi determinada pela adição de volumes de água medidos 

em massa numa balança analítica (Scientech modelo SA210), utilizando tempos de abertura das 

válvulas previamente estabelecidos. Para a válvula solenoide empregada na adição das 

amostras, foi utilizado uma das amostras em vez de água. Isso foi necessário devido a 

viscosidade inerente das amostras estudas. As densidades das amostras utilizadas foram 

avaliadas e apresentadas na Tabela 3.2. 

 

3.7.2 – Imagens obtidas durante a emissão quimiluminescente 

Como descrito na seção 2.3.3, foi previamente estabelecida uma região de 45 x 30 pixels 

para as imagens. Apenas a imagem com máximo intensidade de emissão quimiluminescente foi 

selecionada para construção e aplicação da curva analítica. 
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Na Fig. 3.12 são mostradas as imagens que apresentaram máximas intensidades de 

emissão quimiluminescente referentes as soluções padrão em diferentes níveis de concentração 

(10 a 100 µg L–1 de ferro). 

 

Figura 3.12 – Imagens obtidas utilizando o sistema em fluxo-batelada com a área selecionada  

(45 x 30 pixels). Soluções padrão de ferro (μg L-1). 

 

Podemos observar na Fig. 3.12 que as imagem exibem um aumento de intensidade na 

coloração verde de acordo com o aumento da emissão de luz resultante do produto de oxidação 

do PQs de CdTe referente as concentrações das soluções padrão. 

No gráfico da Fig. 3.13 são mostradas as contribuições dos valores das componentes de 

cor R, G e B referente a emissão quimiluminescente dos padrões de ferro. Nota-se que as 

componentes R e G apresentam uma aumento de intensidade com o aumento da concentração 

dos padrões de ferro, enquanto a componente B exibe um pequeno decréscimo de intensidade 

com o aumento da concentração de ferro. A componente G apresenta contribuição significativa 

durante toda a faixa de trabalho, quando comparada com as componentes R e B. No entanto, a 

adoção de somente a componente G para o cálculo da resposta, pode levar a construção de 

curvas analíticas não lineares. Desse modo, foram empregadas as três componentes (R, G e B) 

na construção da curva analítica. 
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Figura 3.13 – Dados RGB das soluções padrão de ferro (10 a 100 μg L-1). 

 

3.7.3 – Obtenção da curva analítica empregando o valor da norma 

O modelo matemático proposto por Lyra (2008) baseado na norma de vetor foi adotado 

para obtenção da resposta analítica, uma vez que contempla o caso geral onde a variação pode 

envolver qualquer dos componentes individuais ou também envolver dois ou três componentes 

simultaneamente. 

Para realizar o cálculo da norma do vetor v, é necessário subtrair dos valores de 𝑅̅𝑆, 𝐺̅𝑆e 

𝐵̅𝑆 (valores médios de R, G e B das soluções padrão e amostras) dos valores 𝑅̅𝐵, 𝐺̅𝐵e 𝐵̅𝐵 do 

branco. A norma ‖𝑣‖ do vetor v é então determinada pela expressão a seguir. 

‖𝒗‖ = √𝑹̅𝑺−𝑩
𝟐 + 𝑮̅𝑺−𝑩

𝟐 + 𝑩̅𝑺−𝑩
𝟐   

Onde os valores 𝑅̅𝑆−𝐵
2 + 𝐺̅𝑆−𝐵

2 + 𝐵̅𝑆−𝐵
2   são os valores líquidos obtidos depois de retirar a 

contribuição do branco. 

Deste modo, com o software descrito na seção 2.3.2, foi selecionado uma região da 

imagem (Fig. 3.13) de dimensões 45 x 30 pixels, para aquisição dos valores médios das 
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componentes R, G e B, empregados no cálculo da norma do vetor. A curva analítica foi 

construída assumindo-se uma relação linear entre a resposta analítica e a concentração do 

analito. 

 

3.7.4 – Validação da curva analítica 

Construiu-se uma curva analítica para a faixa de concentrações de 10 a 100 µg L-1 de 

ferro(III), a partir das imagens obtidas empregando método quimiluminescente automático 

proposto. A Fig. 3.14 mostra a curva analítica obtida a partir dos valores da norma dos vetores 

RGB extraídos das imagens digitais capturadas. 

 

 

Figura 3.14 – Curva analítica para a determinação de ferro(III) em amostras viscosas. 

 

A curva analítica obtida, foi construída a partir dos níveis de concentração 10, 25, 50, 75, 

100 μg L-1 de ferro. A Fig. 3.14 mostra que a curva analítica apresenta um comportamento 

linear entre o valor de norma e a concentração de ferro das soluções padrão. Essa inferência 

baseada, inicialmente, em uma inspeção visual, é confirmada pela análise gráfica dos resíduos 
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deixado pelo modelo (Fig. 3.15) e corroborada pelos resultados da ANOVA apresentados em 

seguida. 

 

Figura 3.15 – Gráfico dos resíduos deixados pelo modelo do método proposto. 

 

Pode-se observar na Fig. 3.15 uma distribuição de aleatória dos resíduos ao longo da faixa 

de concentração estudada. De fato, não se observa nenhuma flutuação, perfil ou estrutura 

sistemática que evidencie uma falta de ajuste no modelo linear construído para o método 

proposto. 

Os resultados da aplicação da ANOVA, empregados para corroborar na validação do 

modelo de calibração, utilizando o método quimiluminescente automático, são apresentados na 

Tabela 3.3. 

 

Tabela 3.3 – Análise de variância (ANOVA) para o modelo linear obtido pelo método proposto. 

Fonte de variação SQ GL MQ Test F 

Regressão (R) 67329,2 1 67329,2 Significância de R 

Resíduos (r) 31,23 16 196,7925 MQR/MQr 34485,31 

Falta de ajuste (faj) 235,27 4 58,81 Falta de ajuste 

Erro puro (ep) 771,82 12 64,32 MQfaj/MQep 0,91 
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Antes de avaliar a significância estatística da regressão, é necessário verificar se o modelo 

postulado não apresenta falta de ajuste. Para isso, compara-se o valor da razão MQfaj/MQep 

(Tabela 3.3) com o valor de F4,12 (ponto de distribuição F para 4 e 12 graus de liberdade ao 

nível de confiança de 95%) que é igual a 3,26. Como MQfaj/MQep é menor que F4,12, então que 

não existe evidência de falta de ajuste do modelo linear ajustado aos dados experimentais. 

Sendo assim, comparando-se o quociente MQR/MQr (cujo valor é 717,68, Tabela 3.3) com o 

valor ponto de distribuição F1,16 (igual a 4,49), conclui-se que a regressão é altamente 

significativa. 

Os coeficientes do modelo de calibração para o método proposto, obtidos por regressão 

linear pelo modelo dos mínimos quadrados, são apresentados na Tabela 3.4. Visto que os 

modelos não apresentam falta de ajuste e descreve adequadamente a relação linear entre o sinal 

analítico (valor de norma) e a concentração de ferro na faixa da calibração, foram estimados os 

erros padrão dos coeficientes de regressão, b0 e b1. Para isso, foi utilizado o valor da média 

quadrática residual (MQr) como estimativa da variância populacional dos erros aleatórios ao 

longo da reta de regressão. 

 

Tabela 3.4 – Coeficientes de regressão e intervalos de confiança para os valores populacionais (β0 e β1) 

do modelo linear obtido para o método proposto. 

y = b0 + b1 x 

b0 ± t(n-2) x erro padrão (b0) b1 ± t(n-2) x erro padrão (b1) 

17,859 ± 9,236 2,052 ± 0,1135 

 

A partir dos estimadores e erros padrão de b0 e b1, obteve-se o intervalo de 95% de 

confiança para os parâmetros populacionais (β0 e β1) do modelo. Os limites obtidos mostram 

que os intervalos de confiança não contêm o valor zero. Assim, os coeficientes estimados para 

ambos os modelos são estatisticamente significativos e devem ser mantidos na respectiva 

equação. 
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Uma vez que a curva analítica foi validada, os valores do limite de detecção (LOD), limite 

de quantificação (LOQ) e sensibilidade foram encontrados para o método proposto. Os valores 

estimados para essas figuras de mérito são mostrados na Tabela 3.5. 

 

Tabela 3.5 – Figuras de mérito para o método proposto. 

LOD (μg L-1) 0,66 

LOQ (μg L-1) 2,20 

Sensibilidade 2,052 

 

Pode-se observar que o método quimiluminescente proposto apresenta valores de LOD, 

LOQ e sensibilidade satisfatórias o que torna esse método apropriado para a determinação de 

ferro em amostras viscosas. De fato, o método proposto utiliza uma webcam com fototransdutor 

baseado em CCD e filtros que capturam luz nos três canais analíticos (R, G e B) constituindo 

uma resposta tricromática ou trivariada. 

 

3.7.5 – Análise das amostras 

Com base no exposto nas sessões anteriores o método se encontra adequado para a análise 

das amostras reais. O resultado obtido se encontra na Tabela 3.6 em mg Kg–1 e é comparado 

ao método de referência por absorção atômica em forno de grafite. 

A partir do exposto (Tabela 3.6) podemos evidenciar uma boa concordância entre os 

valores do método proposto e o da análise de referência. Quando aplicado o teste t pareado as 

amostras não apresentaram diferença estatisticamente significativa a um nível de 95% de 

confiança. 
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Tabela 3.6 – Resultados obtidos para determinação de ferro total em amostras oleosas (mg Kg–1) usando 

o sistema quimiluminescente automático com detecção por imagens digitais e o método de referência 

por absorção atômica em forno de grafite (n = 3). 

Amostras 
Sistema proposto Referência 

Fe total ± (tn–1 S/√n) DPR% Fe total ± (tn–1 S/√n) DPR% 

Biodiesel     

1 2,64 ± 0,05 1,23 2,73 ± 0,04 1,05 

2 4,68 ± 0,04 1,52 4,56 ± 0,03 1,36 

3 5,09 ± 0,05 1,14 5,12 ±0,05 1,10 

4 0,98 ± 0,06 1,45 1,05 ± 0,03 1,26 

5 3,66 ± 0,04 1,39 3,74 ± 0,03 1,23 

6 3,05 ± 0,03 1,24 2,98 ± 0,02 1,17 

Óleo comestível     

1 3,98 ± 0,06 1,46 4,02 ± 0,05 1,22 

2 4,97 ± 0,05 1,43 5,03 ± 0,03 1,31 

3 2,81 ± 0,06 1,19 2,75 ± 0,03 1,09 

Óleo lubrificante     

1 4,45 ± 0,07 1,26 4,57 ± 0,04 1,27 

2 6,89 ± 0,08 1,35 7,03 ± 0,05 1,32 

3 3,12 ± 0,08 1,49 3,24 ± 0,06 1,46 

 

 

3.7.6 – Teste de recuperação 

Para o teste de exatidão do método duas amostras de cada grupo de matrizes oleosas 

analisadas foram aleatoriamente escolhidas e empregadas para o devido estudo. Um volume de 

cada amostra correspondente a 50 µL foi tratada com três diferentes concentrações de padrão 

5,0, 10,0 e 15,0 µg L–1 de Fe e realizado os devidos testes de emissão quimiluminescente. A 

Tabela 3.7 apresenta os resultados obtidos. 
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Tabela 3.7 – Teste de recuperação para as amostras oleosas (n = 3). 

Amostras 

(mg Kg–1) 

Recuperação (%) 

5,0 (µg L–1) ± (tn–1 

S/√n) 

10,0 (µg L–1) ± (tn–1 

S/√n) 

15,0 (µg L–1) ± (tn–1 

S/√n) 

Biodiesel    

(1,05)* 97,8 ± 1,5 102,3 ± 1,8 98,5 ± 1,9 

(2,98) 103,9 ± 1,6 101,6 ± 1,4 102.6 ± 1,5 

Óleo comestível    

(4,02) 102,5 ± 1,4 103,3 ± 1,5 101,3 ± 1,6 

(5,03) 101,7 ± 1,5 96,8 ± 1,6 99,1 ± 1,4 

Óleo 

lubrificante 
   

(7,03) 98,4 ± 1,3 97,5 ± 1,3 101,3 ± 1,5 

(4,57) 103,4 ±1,6 102,7 ± 1,5 103,5 ± 1,6 

*Concentrações reais médias obtidas pelo método de referência. 
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4.1 – Conclusão 

Neste trabalho de pesquisa foi desenvolvido um novo método analítico automático 

empregando pontos quânticos de CdTe e imagens digitais para a determinação rápida, sensível 

e seletiva de ferro total em amostras de matrizes viscosas (óleo comestível, óleo lubrificante e 

biodiesel), sendo uma tarefa analítica não trivial, a qual empreendeu um alto grau de esforço e 

dedicação em cada uma das etapas do seu desenvolvimento. 

No cumprimento deste trabalho de pesquisa a primeira meta estipulada e prontamente 

realizada foi a obtenção eficiente e reprodutível de pontos quânticos de CdTe com satisfatório 

rendimento de fluorescência e distribuição de tamanhos uniformes (pouco dispersivos),  

para cada faixa espectral requerida, bem como uma melhor compreensão da teoria quântica 

associada e aplicada à determinações luminescentes dessas nanopartículas em química 

analítica. 

Nessa perspectiva, é importante salientar que ao trabalhar com nanocristais 

semicondutores deve-se considerar e avaliar diversos fatores intrínsecos como o revestimento  

(as propriedades eventuais as quais a superfície do material possa obter para com o analito 

requerido), o tamanho e a concentração, o meio reacional, dentre outros. Através deste trabalho 

de pesquisa foi possível implementar, em um curto intervalo de tempo, esta nova área de estudo, 

envolvendo nanocristais semicondutores, em nosso grupo de química analítica. 

Para o uso de imagens digitais e medidas de luminescência eficientes e on-line foi 

confeccionado com êxito uma nova câmara de mistura em politetrafluoretileno com janelas 

acopladas de quartzo, as quais permitem um uso eficiente da mesma para implementação  

de métodos fluorescentes e quimiluminescentes e detecção via webcam. O módulo de análise 

para o sistema automático trabalhado, compreendido de uma caixa negra, com pequena 

dimensão (10 × 12 × 15 cm), e a própria webcam utilizada, com sensor CCD, contribuíram 

significativamente para o satisfatório desenvolvimento das medidas analíticas requeridas. 



Considerações finais 

 

M.B. Lima                                                                                                                                           95 

A determinação de ferro total nas amostras de matrizes viscosas foi satisfatória graças ao 

eficiente e simplificado estudo de pré-tratamento da amostra, que envolveu a extração em fase 

única (empregando etanol absoluto/clorofórmio, 75:25% v/v), seguida da extração ácida da 

amostra (HNO3/HCl, 3:1 v/v), proporcionando a disponibilidade dos íons de interesse em meio 

aquoso. Estes íons ferro tiveram a sua oxidação para íons Fe(III) assegurada pela presença de 

íons dicromato em solução, sendo desta maneira os íons Fe(III) os agentes promotores da 

oxidação direta dos nanocristais de CdTe, por meio de interações superficiais radiativas, 

gerando assim a emissão quimiluminescente destes nanocristais, de forma proporcional a 

concentração do ferro total nas amostras. 

O diâmetro e a concentração dos nanocristais de CdTe também foram avaliados, em 

relação ao fenômeno observado, demonstrando uma maior sensibilidade quimiluminescente e 

seletividade para os nanocristais de menor diâmetro 1,65 nm e concentração de 2,5 × 10–4 mol 

L–1. A partir deste ponto, o novo método foi satisfatoriamente avaliado, empregando testes de 

íons potencialmente interferentes e testes de recuperação e comparado os resultados obtidos 

com o método oficial de referência, creditando assim mérito analítico a sua eficiência. 

O uso da webcam como detector para medidas quimiluminescentes, por sua vez, 

demonstrou a viabilidade e a confiabilidade de se empregar imagens digitais para a 

determinação analítica quantitativa através de um simples processamento dos dados RGB pela 

norma do vetor. É importante enfatizar nesta perspectiva a eficiência do novo programa de 

gerenciamento e tratamento das imagens digitais que permitiu um trabalho efetivamente 

automático, sem qualquer necessidade de tratamento de imagens posteriores, permitindo a 

quantificação do analito após as análises, o que pode ser considerável um ganho significativo 

para o processo automático empregando imagens digitais. 

Deste modo, se permite enfatizar, que por meio da união sinérgica dos pontos quânticos, 

quimiluminescência, extração ácida em fase única, imagens digitais e automação analítica 
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podemos vislumbrar o desenvolvimento efetivo de modernas metodologias com aplicações 

direcionadas, sensíveis e seletivas. E ainda, que a implementação de técnicas 

quimiluminescentes com as imagens digitais podem se tornar uma tendência ainda mais valiosa, 

pois permitem realizar análises com uma apreciável praticidade, com o desenvolvimento de 

novos sistemas automáticos ao mesmo tempo simples, robustos e dedicados, com aplicações 

significativas nas mais diversas áreas do conhecimento científico e tecnológico como as 

engenharias, as ciências naturais e as ciências da saúde.  
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4.2 – Perspectivas 

Como base no exposto no decorrente desta pesquisa, o desenvolvimento deste trabalho 

permitiu vislumbrar efetivamente as seguintes perspectivas até o momento encaradas como 

viáveis e de possível aplicação e implementação, com execução plausível em laboratórios 

acadêmicos de pesquisa em química analítica. 

 O desenvolvimento de novos procedimentos e métodos analíticos automáticos usando 

o sistema fluxo-batelada, detecção por imagens digitais, nanocristais semicondutores, 

bem como a implementação de novos processos de pré-tratamento de amostra, a 

exemplo da investigação e determinação de substâncias traço em alimentos, 

medicamentos e combustíveis; 

 O desenvolvimento de uma investigação abrangente e criteriosa a respeito da 

seletividade dos pontos quânticos para um dado analito quanto ao seu tamanho, 

revestimento, concentração e meio reacional; 

 Desenvolvimento de um sistema fluxo-batelada para o estudo e monitoramento 

automático de etapas de síntese dos pontos quânticos empregando imagens digitais; 

 A miniaturização do sistema fluxo-batelada adaptado para análises luminescentes, pré-

tratamento de amostra, bem como etapas de síntese com o uso de imagens digitais; 

 Desenvolvimento de softwares ainda mais autônomos e versáteis para a tomada de 

múltiplas medidas analíticas, a exemplo de medidas potenciométricas e 

espectrofotométricas, bem como o tratamento estatístico dos dados obtidos; 

 Integrar outras formas de detecção ao sistema automático fluxo-batelada para análises 

mais precisas compatíveis com investigações analíticas mais criteriosas e de natureza 

multivariada. 
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1. ARTIGOS PUBLICADOS RELACIONADOS 

 

Ao longo dos anos de pesquisa acadêmica concernentes aos trabalhos de formação no 

curso de doutorado em química analítica, foram publicados os artigos científicos elencados a 

seguir, que permitiram o desenvolvimento efetivo desta tese. 

Demais produções científicas realizadas neste período acadêmico podem ser observadas 

através da plataforma lattes do autor em: http://lattes.cnpq.br/2424699316257149. 
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