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RESUMO

O actimulo de residuos de antibi6ticos no ambiente constitui uma importante preocupagao
ambiental, na medida em que seu uso se tornou essencial para o desenvolvimento econdomico
e social. Desde a descoberta da penicilina em 1928, o uso de antibioticos, inicialmente
restrito ao tratamento de infecgdes em humanos, estendeu-se a agropecuaria e a producao de
alimentos, ampliando as fontes de lancamento desses farmacos no meio ambiente. Diante
desse cenario, o presente trabalho descreve o desenvolvimento de um biossensor magnético
fluorescente baseado em polimero molecularmente impresso (MFMIP), obtido a partir da
combinagdo de pontos quanticos de telureto de cadmio (CdTe) e nanoparticulas
superparamagnéticas de 6xido de ferro (SPIONs), para a extragdo e detecgdo Optica do
sulfametoxazol (SMX) em matrizes aquosas. Foram sintetizados pontos quanticos de
telureto de cadmio revestidos por 4acido tioglicdlico (CdTe@TGA) e nanoparticulas
superparamagnéticas de 6xido de ferro recobertas com tetraetilortosilicato (SPION@TEOS),
os quais foram amplamente caracterizados por técnicas espectroscopicas € microscopicas.
Os nanomateriais foram incorporados a uma matriz polimérica de impressao molecular com
o objetivo de construir um biossensor que reune fungdes complementares: o
superparamagnetismo necessario para a etapa de extracdao, a fluorescéncia dos pontos
quanticos empregada na deteccdo Optica do SMX e a alta seletividade conferida pelas
cavidades especificas do polimero molecularmente impresso. Por fim, avaliou-se a eficacia
do biossensor na extragdo magnética e na supressao de fluorescéncia induzida pelo SMX em
solugdo aquosa onde demonstrou uma capacidade de detec¢io 1 pg L' de SMX,
investigando a influéncia de pardmetros como pH e forca idnica, os quais demonstram
melhor resposta do sensor em pH 7 sob efeito de 1 e 2% de NaCl. Assim, demonstrando o

potencial do MFMIP para aplicac¢des futuras em monitoramento ambiental.

PALAVRAS CHAVES: Polimero de Impressao Molecular; Nanoparticulas Magnéticas;

Pontos Quanticos; Sistemas de Extracdao-Deteccao; Sulfametoxazol.



ABSTRACT
The accumulation of antibiotic residues in the environment represents a significant
environmental concern, as their use has become essential for economic and social
development. Since the discovery of penicillin in 1928, the use of antibiotics, initially
restricted to the treatment of infections in humans, has expanded to agriculture and food
production, increasing the sources of release of these pharmaceuticals into the environment.
In this context, the present work describes the development of a magnetic fluorescent
biosensor based on a molecularly imprinted polymer (MFMIP), obtained from the
combination of cadmium telluride quantum dots (CdTe) and superparamagnetic iron oxide
nanoparticles (SPIONs), for the extraction and optical detection of sulfamethoxazole (SMX)
in aqueous matrices. Cadmium telluride quantum dots capped with thioglycolic acid
(CdTe@TGA) and superparamagnetic iron oxide nanoparticles coated with tetraethyl
orthosilicate (SPION@TEOS) were synthesized and extensively characterized using
spectroscopic and microscopic techniques. The nanomaterials were incorporated into a
molecularly imprinted polymer matrix with the aim of constructing a biosensor that
combines complementary functions: the superparamagnetism required for the extraction
step, the fluorescence of the quantum dots employed in the optical detection of SMX, and
the high selectivity provided by the specific cavities of the molecularly imprinted polymer.
Finally, the effectiveness of the biosensor in magnetic extraction and SMX-induced
fluorescence quenching in aqueous solution was evaluated, demonstrating a detection
capability of 1 pg L™ for SMX, while investigating the influence of parameters such as pH
and 1onic strength, which showed the best sensor response at pH 7 under the effect of 1 and
2% NaCl. Thus, the potential of the MFMIP for future applications in environmental

monitoring is demonstrated.

KEYWORDS: Molecularly Imprinted Polymer; Magnetic Nanoparticles; Quantum Dots;

Extraction-Detection Systems; Sulfamethoxazole.
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1 INTRODUCAO

O uso acentuado de antibidticos na agropecudria tem gerado crescente preocupacao
ambiental e sanitaria devido a sua liberacdo persistente no ambiente. A administracdo de
antibidticos na produgao animal ¢ muitas vezes inevitavel e, quando feita de forma inadequada,
contribui para sua deposicdo no solo e em corpos hidricos. O descarte inadequado desses
compostos ainda persiste em funcao das demandas do desenvolvimento global, principalmente
na produgao animal, em que os antibidticos sao empregados de forma intensiva como suporte
a geracdo de diferentes produtos manufaturados. Além do descarte, o acimulo residual desses
farmacos nos organismos desses animais também se torna uma preocupagao vigente, uma vez
que ha pesquisas que relatam a identificagdo desses antibidticos em tecidos e fezes (ZHANG et
al., 2024).

Sob o viés agropecuario, os antibioticos sdo utilizados como ferramenta para o
desenvolvimento e a eficiéncia dos animais visando a melhoria da produtividade de bens
alimenticios, bem como empregados na forma de aditivos alimentares que reduzem perdas
financeiras para os produtores. Dentre os antibidticos mais utilizados, as sulfonamidas se
destacam. Nessa classe de medicamentos, o sulfametoxazol sobressai por sua eficacia
antimicrobiana (CONDE-CID et al., 2020; ZHANG et al., 2024).

Embora amplamente utilizado em tratamentos veterinarios, o residual de SMX € motivo
de preocupacdo em func¢do de diferentes fatores, tais como reagdes alérgicas, desenvolvimento
de patdgenos resistentes, teratogenicidade e carcinogenicidade. Além disso, no meio ambiente,
esse farmaco apresenta baixa biodegradabilidade e torna-se passivel de sofrer diversas reagdes
quimicas (HAN et al., 2022). Estima-se que o consumo de antibidticos gire em torno de
63,1+£1,5 toneladas, sendo essa quantidade aplicada em animais em volume aproximadamente
duas vezes maior que em humanos. Calcula-se que cerca de 80% dos animais presentes na
produgdo alimenticia estejam sendo tratados com esses compostos neste momento (ARSENE
etal., 2022).

A fim de diminuir esse acimulo, empresas do setor farmacéutico e alimenticio
monitoram a presen¢a de residuos de antibidticos para avaliar seu impacto nos ambientes
inseridos. Essa deteccdo ocorre geralmente por meio de técnicas cromatograficas, como
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia gasosa (GC). Embora sejam
extremamente sensiveis e possuam boa reprodutibilidade, esses métodos apresentam
desvantagens, como o alto custo laboratorial, o pré-tratamento de amostras e o treinamento

requerido, limitando sua aplicacdo (EISSA et al., 2024).
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Devido a presenca de SMX em niveis traco em amostras complexas com diversos
interferentes, a preparacdo da amostra e a pré-concentragdo do analito sdo etapas criticas para
a analise. Nesse contexto, a extracdo em fase so6lida (SPE) destaca-se como abordagem
significativa. Embora amplamente utilizada na preparagdo de amostras, a SPE convencional
apresenta limitagdes. As fases solidas comerciais sdo pouco seletivas, e o formato em cartuchos
dos dispositivos pode resultar em entupimentos e formagao de caminhos preferenciais, afetando
a recuperacdo do analito (LIU et al., 2022).

Assim, observa-se um crescimento nos estudos sobre materiais seletivos para
purificacdo de amostras complexas, destacando-se o emprego de polimeros de impressao
molecular (MIPs, molecularly imprinted polymers) e a extragdo em fase solida dispersiva
magnética (MDSPE, magnetic dispersive solid phase extraction). Os MIPs sdo polimeros
sintéticos moldados tridimensionalmente a molécula de interesse, criando cavidades impressas
especificas que permitem uma extragdo seletiva (HE et al., 2019; SCIGALSKI; KOSOBUCKI,
2020).

Esses materiais podem incluir sondas fluorescentes para gerar sinais por espectroscopia
de fluorescéncia, nanoparticulas magnéticas (NMPs) para aplicacdo em MDSPE e superficies
modificadas para aprimorar o reconhecimento molecular em meios aquosos. Estudos recentes
indicam que a incorporagado de pontos quanticos (PQs) nas estruturas poliméricas torna os MIPs
candidatos promissores como sensores seletivos para determinacdo direta de diferentes
substancias por espectroscopia de fluorescéncia. A detecgdo de analitos por espectroscopia de
fluorescéncia destaca-se pela abordagem simples, boa sensibilidade e seletividade, resposta
rapida, custo relativamente baixo e capacidade de detec¢dao em tempo real (KONG et al., 2015).

Diante das limita¢des dos métodos analiticos convencionais para detec¢do de farmacos
como o SMX, a busca por técnicas mais acessiveis, sensiveis e sustentaveis torna-se urgente.
Nesse contexto, a aplicacdo de nanomateriais, especialmente sensores magnéticos fluorescentes
baseados em polimeros molecularmente impressos conjugados com pontos quanticos e
nanoparticulas magnéticas, configura-se como uma alternativa promissora. Tais avancos
tecnoldgicos contribuem significativamente para o monitoramento eficaz desses contaminantes,
aliando sensibilidade analitica, seletividade e viabilidade ambiental, sendo fundamentais para
mitigar os impactos causados por residuos de antibioticos e garantir maior seguran¢a ambiental
e alimentar. Sob esse viés, esse trabalho tem como o objetivo de desenvolver um biossensor

magnético-fluorescente capaz de detectar e quantificar o SMX em matrizes aquosas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta se¢do, serdo abordados os fundamentos tedricos e os métodos de caracterizacao
utilizados neste trabalho. Serdo enfatizados os principios dos materiais nanométricos, com foco
em suas propriedades Opticas e magnéticas, bem como os conceitos relacionados as técnicas de

caracterizacao empregadas.

2.1 SULFAMETOXAZOL (SMX)

O sulfametoxazol (SMX), representado na figura 1, é um antibidtico sulfonamidico
sintético amplamente empregado nos setores agropecuario e médico. E utilizado no tratamento
de infecgdes do trato urinario e intestinal em animais, bem como de infec¢des respiratdrias em
humanos, devido a sua elevada eficdcia contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas. Seu
amplo uso acarreta crescente preocupagdo ambiental, pois seu acumulo no meio ambiente
favorece o surgimento de cepas bacterianas resistentes a antibioticos (ANDINO-ENRIQUEZ
et al., 2025; FRIGOLI et al., 2025).

Figura 1 — Estrutura quimica do Sulfametoxazol.

)

,;gf@%

@

Fonte: PubChem (2025).

O SMX demonstra efetividade contra diversas bactérias, como FEscherichia coli,

Haemophilus influenzae e Staphylococcus aureus, sendo comumente administrado em
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associa¢ao com a trimetoprima (TMP) (IQBAL; KHAN; LOOTHER, 2010). Esta combinagao
entre SMX e TMP garante uma a¢ao antimicrobiana sinérgica amplamente utilizada para tratar
essa variedade de infec¢des bacterianas e certos tipos de infec¢des fungicas (MINATO et al,
2018). Estima-se que a utilizagdo de antibidticos na medicina veterinaria supere em até duas
vezes 0 uso humano, o que contribui para sua acumulagdo ambiental e para potenciais impactos
toxicologicos sobre ecossistemas e seres humanos (ARSENE et al., 2022). A Organizagio
Mundial da Saude (OMS) considera a resisténcia antimicrobiana uma ameacga a saide mundial,
estimando que, até 2050, esse problema possa causar cerca de 10 milhdes de mortes e um
prejuizo econdomico da ordem de 100 trilhdes de dolares (ANVISA, 2019).

Diante disso, 0 SMX ¢é comumente encontrado no meio ambiente e em alimentos de
origem animal. A remogao desse composto das aguas potaveis por métodos convencionais tem
se mostrado pouco eficaz, constituindo-se em um perigo iminente para a saude publica, dada
sua tendéncia de se acumular no organismo humano. Nesse sentido, a OMS conduz iniciativas
de conscientizagdo com o objetivo de disseminar informagdes sobre os impactos sociais,
econdmicos e ambientais decorrentes do uso e descarte indiscriminado desses antibioticos,
considerando seu papel na evolugdo da resisténcia antimicrobiana (GOUS, 2022).

Em suma, o desenvolvimento de métodos para a determinagao de residuos presentes em
produtos e alimentos de origem animal, como carnes, leite € ovos, ¢ imprescindivel. Dessa
forma, destaca-se a criacdo de dispositivos analiticos sensiveis e altamente seletivos, capazes
de realizar a extragdo e detec¢do do analito de forma rapida, constituindo uma alternativa mais
vantajosa em comparag¢do com métodos custosos, demorados e com elevado requerimento de

capacitacao técnica.

2.2 METODOS PARA DETERMINACAO DE SMX

O SMX possui diversos métodos de determinag¢do e quantificacdo, sendo um dos
principais a cromatografia liquida de alta performance (HPLC) e a cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS). Além dessas, destaca-se também o uso da
espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS — Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy) (FRIGOLI et al., 2025; KURC; TURKMEN, 2022). Contudo, embora essas
técnicas apresentem elevada sensibilidade e especificidade, o analito normalmente ¢ encontrado
em baixas concentragdes, de modo que etapas de pré-concentragdo se tornam necessarias.

Para isso, diferentes estratégias de preparo de amostra sdo empregadas para viabilizar a

deteccdo do SMX, sobretudo quando se trata de matrizes complexas. Em matrizes como 4gua,
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sangue e alimentos, a extracao em fase solida por membrana (MSPE — Membrane Solid-Phase
Extraction) ¢ amplamente utilizada devido a sua alta eficiéncia de pré-concentragdo e
capacidade de detecgdo (LI et al., 2020). Métodos alternativos também tém sido propostos,
como diferentes abordagens de microextragcdo, a exemplo da microextragao liquido-liquido
dispersiva assistida por ultrassom (UA-DLLME) e da microextragao em fase solida dispersiva
assistida por ultrassom (UA-DSPME), que tém sido aplicadas com sucesso a deteccdo de SMX
em amostras bioldgicas e em agua (AMIN et al., 2023). Outro exemplo ¢ o procedimento
descrito por Van Hoi et al. (2021), que emprega extracao em fase solida (SPE) de troca cationica
em modo misto (MMCX — Mixed-Mode Cation-Exchange), técnica baseada na preparacao de
amostras que combina interagdes de fase reversa (hidrofobicas) e forte troca cationica (idnicas)
para isolar e purificar compostos provenientes de matrizes complexas.

Essas etapas de pré-concentragao viabilizam a detecg¢ao de concentragdes diminutas de
SMX, com limites de detecc¢do variando de 0,005 pg L' a 800 pg L' (AMIN et al., 2023; VAN
HOI et al., 2021). Por outro lado, esses métodos apresentam algumas limitagdes, como o alto
custo associado ao uso de equipamentos sofisticados, a necessidade de treinamento
especializado, o tempo de andlise relativamente longo e o emprego frequente de volumes
significativos de solventes organicos. Diante disso, a constru¢do de um nanocompoésito com
capacidade seletiva, aliado a propriedades magnéticas e fluorescentes, surge como uma
alternativa mais econdmica e de utilizagdo mais simples quando comparada aos métodos

analiticos convencionais.

2.3 MATERIAIS NANOMETRICOS

A crescente demanda por materiais mais eficientes, versateis e sustentaveis tem
impulsionado a busca e o desenvolvimento de novos componentes. Nesse cendrio, 0s
nanomateriais ganham destaque devido as suas propriedades unicas, Opticas, fisicas e
magnéticas, que estdo diretamente relacionadas a sua escala nanométrica. Tais propriedades
diferenciam-se significativamente daquelas observadas em materiais macroscopicos, em razao
dos efeitos associados ao fenomeno de area-superficie (KIIO; PARK, 2021).

Em um estudo publicado por Sharma e Singh (2024), os autores destacam que as
propriedades dos nanomateriais dependem diretamente de sua forma e tamanho, fendmeno
inexistente em materiais macroscopicos. Essa caracteristica esta relacionada a elevada razao
area-volume, que confere maior reatividade e sensibilidade as particulas. Além disso, diferentes

formas geométricas resultam em variacdes significativas nas propriedades superficiais
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(ALVARENGA et al., 2023). Dessa maneira, a ampla area superficial dos nanomateriais
influencia tanto suas propriedades intrinsecas quanto suas interacdes com outros sistemas
(GIDWANI et al., 2021).

Os pontos quanticos (PQs) constituem um exemplo claro dessa dependéncia de tamanho
e forma, uma vez que suas dimensodes influenciam diretamente suas propriedades opticas, como
absorbancia e fotoluminescéncia (AGARWAL; RAIL; MONDAL, 2023). A partir disso,
diferentes tipos de PQs tém sido sintetizados com finalidades diversas, especialmente devido
as suas propriedades tnicas dentre elas, a aplicabilidade na construgdo de biossensores (DIAZ-
ALVAREZ; MARTIN-ESTEBAN, 2021; GARCIA DE ARQUER et al., 2021).

Sensores fluorescentes baseados em polimeros molecularmente impressos acoplados a
pontos quanticos e nanoparticulas superparamagnéticas t€ém recebido crescente atencao devido
aos seus baixos limites de deteccdo e configuracdo experimental simples. Embora os pontos
quanticos, isoladamente, apresentem baixa seletividade, sua superficie pode ser modificada
para promover o enriquecimento seletivo, tornando-os especificos para o alvo desejado. Com
esse proposito, os MIPs apresentam-se como fortes candidatos a atuar como modificadores de
superficie, devido a sua elevada seletividade (GOUS, 2022). Além disso, a presenca de
nanoparticulas de ferro superparamagnéticas confere ao sensor capacidade de extracao,

decorrente de suas propriedades magnéticas (FELICIANO et al., 2025).

2.3.1 Polimeros Molecularmente Impressos

Observa-se um crescente interesse na analise seletiva de moléculas organicas, o que
permite reduzir ou até eliminar interferentes. Consequentemente, diversas pesquisas vém
investigando o reconhecimento molecular durante a extragdo de compostos em amostras
complexas. Dessa forma, o uso de polimeros de impressdo molecular em andlises quimicas que
demandam elevada seletividade tem se expandido significativamente (NAZIM; LUSINA;
CEGLOWSKI, 2023). Durante a sintese dos MIPs, os sitios de reconhecimento sdo obtidos pela
orientacdo dos mondmeros funcionais ao redor da molécula molde, formando complexos por
meio de interagdes entre eles. Esses complexos sdo estabilizados por reacdes de
entrecruzamento entre os monomeros. A remog¢ado subsequente da molécula molde da matriz
polimérica gera cavidades (sitios de reconhecimento) com afinidade pelo analito. Essa alta
seletividade confere aos MIPs elevado potencial de aplicacdo como sensores quimicos ou

bioquimicos na analise de moléculas em matrizes complexas (LU et al., 2020).
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A Figura 2 apresenta um esquema generalizado da etapa de sintese, destacando a
formagdo dos complexos entre mondmeros funcionais e a molécula molde, o processo de
polimerizacdo e entrecruzamento e, por fim, a geracao das cavidades de reconhecimento apos

a remocgao do template.

Figura 2 — Esquema generalizado da constru¢ao do MIP
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CdTe@TGA

LAVAGEM

Fonte: Acervo do autor (2025)

Embora os MIPs cumpram adequadamente seu propdsito, apresentam limitagcdes em sua
aplicagdo quando utilizados na forma como foram originalmente concebidos. A primeira
limitagdo ¢ a baixa area superficial do polimero em rela¢do ao seu volume, o que compromete
a interacdao da matriz com as amostras. A segunda esté relacionada a auséncia de capacidade de
transdu¢do e geragdo de sinal analitico correlacionado a presenca da molécula alvo.
Consequentemente, a deteccao e a quantificagdo do analito exigem sua remoc¢ao da matriz € o
uso de técnicas analiticas caras e de dificil operagdo, como cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) e cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas (DI GIULIO et al., 2025; SHARMA et al., 2013).

Para superar essas limitagdes, novas estratégias de sintese, assim como a incorporagao
de elementos adicionais a rede polimérica, vém sendo amplamente estudadas e aplicadas. Uma
dessas estratégias ¢ a obten¢do de polimeros hibridos organico-inorganicos, denominados
compositos. Quando esses materiais hibridos sdo sintetizados em escala nanométrica, o produto

resultante ¢ denominado nanocompdsito. Nanocompodsitos baseados em MIPs apresentam
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propriedades fisicas e quimicas singulares, determinadas pelos materiais selecionados. Essas
propriedades incluem caracteristicas Opticas, térmicas e magnéticas, além de elevada éarea

superficial, o que viabiliza sua aplicagdo como sensores (ORBAY et al., 2022).

2.3.2 Pontos Quanticos

Conhecidos como nanocristais semicondutores luminescentes, os PQs apresentam uma
ampla gama de aplicacdes devido as suas propriedades Opticas e eletronicas singulares. Assim
como outros nanomateriais, esses sistemas se destacam por apresentarem propriedades
singulares, como elevada fotoestabilidade, amplo deslocamento de Stokes, associado ao seu
extenso espectro de absor¢do, e picos de emissdo de fluorescéncia estreitos e simétricos
(MARTINS et al., 2024). Esse deslocamento corresponde a diferenca entre os comprimentos
de onda de absor¢ao e de emissao, resultante da excitagdo da molécula por uma fonte de luz
especifica, sendo um fendmeno que se torna ainda mais pronunciado devido a influéncia do
tamanho dos pontos quanticos (PQ), o qual permite o deslocamento das bandas de absorcao e
emissao (CHEN et al., 2023).

Em funcdo de sua fotoluminescéncia ajustdvel conforme o tamanho e a composi¢do, os
pontos quanticos tém ganhado destaque em aplicacdes de optoeletronica, deteccdo e
armazenamento de energia (DIAZ-ALVAREZ; MARTIN-ESTEBAN, 2021). Para fins
analiticos, os PQs podem ter sua superficie funcionalizada, de modo a aprimorar o desempenho,
aumentando a seletividade e a sensibilidade na determinacdo de analitos em matrizes complexas
(DING et al., 2022).

Considerando a baixa seletividade intrinseca dos PQs, o uso desses nanocristais como
sensores exige o refinamento de sua superficie. Essa etapa, denominada funcionalizacao,
baseia-se na conjugagdo ou modifica¢do de moléculas quimicas ligadas a superficie do material,
possibilitando a integracdo dos nanocompostos fluorescentes as matrizes de interesse e
aumentando, assim, sua seletividade (LESIAK et al., 2019).

Por se tratar de compostos na ordem de nandémetros (10° m), os PQs apresentam
propriedades distintas das observadas em materiais macroscopicos devido ao fendmeno de
confinamento quantico. Dessa forma, suas caracteristicas tornam-se fortemente dependentes do
tamanho, a medida que os PQs se tornam menores, o confinamento quantico aumenta,
ampliando a energia da banda proibida e promovendo um deslocamento para o azul (blue shift)
nos espectros de absor¢do e emissdo. O confinamento quantico ocorre quando a particula se

torna igual ou menor ao raio de Bohr revelando o confinamento espacial de pares elétron-buraco
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onde os niveis de energia eletronica sdo  discretos (RAMALINGAM;
KATHIRGAMANATHAN, 2020). Além disso, esses compostos sdo influenciados ndo apenas
por sua dimensao, mas também por fatores como composi¢do quimica, estrutura cristalina e
presenca de defeitos ou impurezas (GIDWANI et al., 2021).

Os pontos quanticos sdo constituidos por um nucleo (core) de um semicondutor com
gap de energia (Eg) para a banda de conducdo e por uma casca (shell) de outro semicondutor
com gap de energia (Eg’) maior que Eg (GIDWANTI et al., 2021). Eles sdo comumente formados
por elementos como cadmio (Cd), selénio (Se) e 6xido de zinco (ZnO). Assim, os PQs podem
ser sintetizados a partir de diferentes compostos, dependendo do objetivo de aplicacdo. A ampla
variedade de materiais que podem compor o nucleo e/ou a casca determina o tipo de
fluorescéncia e as demais propriedades que um ponto quantico pode apresentar (DING et al.,
2022).

Entre os diferentes tipos de pontos quanticos estudados, destacam-se os de telureto de
cadmio (CdTe). Em sua sintese, utilizam-se frequentemente como ligantes de superficie
compostos contendo grupos tidis, como o 4acido tioglicolico (TGA), o 4acido 3-
mercaptopropidnico (MPA), a glutationa (GSH) e a cisteina (CYS). Esses ligantes
proporcionam maior estabilidade aos pontos quanticos em meio aquoso, prevenindo a
agregacao e permitindo a introdugdo de grupos funcionais, como aminas ou carboxilas, que
favorecem interagdes eletrostaticas ou covalentes com outras moléculas ou superficies (LIU et
al.,2018; VALE et al., 2019).

O comportamento elétrico dos nanocristais em solugdo ¢ diretamente influenciado pela
carga superficial, que determina sua mobilidade eletroforética, capacidade de dispersdo e
adsorcdo de ions e/ou moléculas organicas. Alteracdes na carga superficial resultam em
mudancas na solubilidade dos pontos quanticos, contribuindo para o aumento ou a diminui¢ao
da luminescéncia. Entretanto, uma limitagao relevante desses nanocristais ¢ sua tendéncia a
estabelecer ligagdes ndo especificas e interacdes pouco seletivas. Nesse contexto, integrar as
propriedades seletivas dos MIPs as propriedades opticas dos CdTe@TGA, visando ampliar o
sinal de reconhecimento molecular e promover sua transducdo, configura uma estratégia

promissora (AL-MASKARI et al., 2023; PU et al., 2020).

2.3.3 Nanoparticulas Superparamagnéticas de Oxido de Ferro (SPIONs)

Compostas, em geral, por 6xidos de ferro superparamagnéticos, essas nanoparticulas

apresentam propriedades magnéticas interessantes, associadas a sua baixa toxicidade, ao baixo
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custo de obtencao e a estabilidade quimica. Destacam-se, em especial, aquelas formadas por
magnetita (FesO4), que exibem momento magnético suficientemente elevado para aplicagdes
tecnoldgicas e analiticas (CAVALCANTI, 2020). As nanoparticulas de magnetita apresentam
o fendmeno de superparamagnetismo, caracterizado por alta magnetizacdo quando submetidas
a um campo magnético externo e pela auséncia praticamente total de magnetizacao remanente
apos a remocao desse campo, tornando-as materiais particularmente valiosos para aplicagdes
biomédicas e tecnoldgicas (SABUR; GAFUR, 2024).

Quando incorporadas a sistemas poliméricos, como os MIPs, as nanoparticulas de 6xido
de ferro mantém suas propriedades magnéticas gracas as finas camadas que compdem a
estrutura core—shell do composito, além de apresentarem maior estabilidade coloidal e menor
tendéncia a agregacdo. Esse comportamento ¢ particularmente importante, pois a ancoragem
dessas nanoparticulas a matrizes molecularmente impressas viabiliza o uso da extracao em fase
solida dispersiva magnética (MDSPE) nos processos de pré-concentracdo e separacdo do
analito (LOPEZ et al., 2023). Assim, sua aplicacdo em sensores fluorescentes baseados em
pontos quanticos e polimeros molecularmente impressos torna-se ainda mais relevante, uma
vez que as SPIONs desempenham simultaneamente o papel de fase magnética de extracao e de
suporte para o sensor, permitindo a separagao rapida do compédsito da matriz liquida e sua
subsequente reutilizagdo com minima perda de desempenho e sem agregacao significativa das
particulas (ZHANG et al., 2021).

A combinagdo entre esses materiais confere ao composito resultante caracteristicas
ideais para o desenvolvimento de sensores inteligentes, especialmente os fluorescentes
baseados em pontos quanticos, que se beneficiam da facilidade de separacao magnética, da pré-
concentracdo do analito e da possibilidade de reutilizagdo sucessiva do material sem perdas
significativas de eficiéncia. Dessa forma, o uso de nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido
de ferro em compositos MIP/PQ configura uma estratégia promissora para o avango de
tecnologias voltadas a deteccdo seletiva, ao monitoramento ambiental de micropoluentes e a

diferentes aplicagdes biomédicas.

2.3.4 Sensores Fluorescentes

Diversas estratégias analiticas tém sido desenvolvidas com o objetivo de oferecer
métodos mais eficientes, rapidos, sensiveis e economicamente viaveis. Nesse contexto, os
sensores quimicos surgem como uma alternativa promissora, pois apresentam propriedades

desejaveis, como alta eficiéncia, facil descarte, baixo consumo de amostra e capacidade de
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analisar amostras reais sem a necessidade de pré-tratamento. Essas caracteristicas tornam os
sensores quimicos um método preferencial para a analise de uma ampla variedade de amostras,
abrangendo diferentes matrizes complexas (FAKAYODE et al., 2024).

Os quimiossensores fluorescentes normalmente tém como base moléculas
fluorescentes, nanoparticulas e nanoclusters, como, por exemplo, os pontos quanticos. Quando
sdo compostos essencialmente por pontos quanticos, esses sensores tendem a apresentar baixa
seletividade, uma vez que essa propriedade esta diretamente relacionada a natureza quimica e
ao grau de funcionalizagdo da superficie dos nanocristais (LI ef al., 2019). Nesse cenario, os
MIPs emergem como uma estratégia eficaz para superar essa limitacao, fornecendo elementos
de reconhecimento molecular especificos que podem ser integrados aos PQs (DIAZ-
ALVAREZ; MARTIN-ESTEBAN, 2021).

Os polimeros molecularmente impressos, quando acoplados a pontos quanticos, sdo
capazes de modular sua emissao de fluorescéncia, pois o MIP passa a atuar como uma “casca”
seletiva ao redor do nanocristal (MORTARI et al., 2023). Essa modulacdo pode manifestar-se
por meio de efeito de quenching, caracterizado pela supressdao da fluorescéncia do fluor6éforo
na presen¢ca de um quencher ou pelo efeito de transferéncia de energia de ressondncia de
fluorescéncia (FRET), este por sua vez caracterizado pelo aumento de intensidade de
fluorescéncia entre o analito ligado e o ponto quantico. Além disso, a presenga do MIP contribui
para o aumento da seletividade dos PQs frente a matrizes aquosas complexas, pois 0 acesso as
proximidades da superficie emissora passa a ser controlado pelas cavidades de reconhecimento
do polimero.

Dessa forma, a integracdo entre pontos quanticos € polimeros molecularmente
impressos apresenta-se como uma abordagem promissora para o desenvolvimento de sensores
fluorescentes mais seletivos e eficientes. Essa combinagdo permite unir a alta sensibilidade
Optica dos pontos quanticos ao reconhecimento molecular preciso proporcionado pelos MIPs,
resultando em dispositivos analiticos mais confidveis, com melhor relagdo sinal-ruido e elevado
potencial de aplicagdo em matrizes complexas, como amostras ambientais ¢ de interesse

alimenticio.

3 OBJETIVO

3.1 OBJETIVO GERAL
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Desenvolver, sintetizar e caracterizar um sensor magnético fluorescente baseado em

polimero molecularmente impresso (MFMIP) e avaliar sua aplicagdo na extracdo magnética e

determinagdo de sulfametoxazol em amostras aquosas por espectrofluorimetria.

3.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

I.  Sintetizar pontos quanticos de CdTe@TGA estaveis e com boa eficiéncia quantica,
garantindo o controle da forma e do tamanho;

II.  Sintetizar nanoparticulas de ferro superparamagnéticas estdveis garantindo o
controle da forma e do tamanho;

III.  Caracterizar amplamente, por diferentes técnicas espectroscopicas e de microscopia
eletronica, os nanomateriais sintetizados de forma a determinar sua morfologia e
propriedades de superficie;

IV. Construir o compo6sito magnético fluorescente baseado em polimero
molecularmente impresso (MFMIP) por polimerizacdo so/-gel na presenca do
analito-alvo (SMX);

V.  Realizar estudos de interacdo entre 0 MFMIP e o SMX por técnicas espectroscopicas
de fluorescéncia, avaliando a influéncia de parametros como pH, for¢a idnica, tempo
de contato e concentragao do analito;

VI.  Avaliar o desempenho analitico do sensor magnético fluorescente desenvolvido na
determinagdo de SMX em amostras aquosas, determinando figuras de mérito como
faixa linear de resposta, limite de deteccdo, sensibilidade, seletividade e
possibilidade de reutilizacdo do compdsito.

4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao sao descritos os materiais empregados, os procedimentos de sintese dos

nanocompositos € os métodos de caracterizagdo utilizados no desenvolvimento do sensor

magnético fluorescente.

4.1 MATERIAIS
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Foram utilizados sulfametoxazol (SMX), cloreto de cadmio anidro (CdCl.), telurito de
sodio (Na:TeOs), borohidreto de sédio (NaBHa4), acido tioglicolico (TGA), sulfato de ferro(II)
heptahidratado (FeSO4-7H20), cloreto de ferro(IIl) hexahidratado (FeCls-6H-0), hidroxido de
sodio (NaOH), acido cloridrico (HCI), cloreto de soédio (NaCl), isopropanol, metanol,
tetraetilortossilicato (TEOS), (3-aminopropil)trietoxissilano (APTES), solugao de hidroxido de
amonio (NH4OH), tampao fosfato e dgua ultrapura. Todos os reagentes foram obtidos da Sigma
Aldrich® com grau analitico e utilizados sem purificacdo adicional, e a 4gua ultrapura foi obtida

em sistema de purificacdo adequado para uso em procedimentos espectroscopicos.

4.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOMATERIAIS.

4.2.1 Pontos quanticos de CdTe@TGA

A sintese dos pontos quanticos de telureto de cadmio (CdTe@TGA) foi realizada pelo
método one-pot em meio aquoso. Inicialmente, dissolveram-se 73,00 mg de cloreto de cadmio
anidro (CdClz) em 80 mL de 4gua ultrapura, juntamente com 42,00 uL. do ligante de superficie
acido tioglicolico (TGA). Em seguida, ajustou-se o pH da solugdo para aproximadamente 10
utilizando solugdo de hidroxido de sddio (0,2 mol L!). Posteriormente, adicionaram-se 4,4 mg
de telurito de sodio (Na.TeOs) e, logo depois, 3,50 mg de borohidreto de sodio (NaBHa4),
garantindo a completa dissolu¢do dos sais. A mistura resultante foi transferida para um baldo
de trés vias, submerso em banho de glicerina e mantido a 98 °C sob agitagdo magnética por 2
horas. Ao término da reagao, a solucao foi purificada com acetona e submetida a centrifugagao
a 3200 rpm por 10 minutos. O sobrenadante foi descartado e o material obtido, por fim, seco
em estufa a 60 °C por 24 horas.

Os PQs sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia de Fluorescéncia (PL) e
infravermelho por transformada de Fourier (ATR-FTIR) com modo de refletincia total

atenuada.

4.2.2 Nanoparticulas de Fe3Q4 (SPIONs)

A sintese das nanoparticulas foi realizada pelo método de coprecipitagdo quimica,
utilizando-se uma metodologia adaptada de Cavalcanti (2020). Inicialmente, sdo preparadas
duas solugdes precursoras sendo a primeira envolvendo a dissolucao de 6,95 g de sulfato de

ferro (II) heptahidratado (FeSO4-7H20) em um baldo de 100 mL, e a segunda refere-se a
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dissolugdo de 13,51 g de cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCl3-6H20O) também preparada
em um baldo de 100 mL. Em seguida, as solugdes precursoras foram transferidas para um balao
de fundo redondo de trés bocas (500 mL), mantido sob agitacdo constante de aproximadamente
500 rpm e sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2). A partir disso, foi iniciada a adicdo lenta e
controlada de aproximadamente 60 mL de uma soluc¢do de hidroxido de s6dio (NaOH) a 10 mol
L-!. Esta adigdo foi realizada via gotejamento utilizando-se uma bomba peristaltica, com uma
vazdo de 0,200 mL min™!, estendendo-se até o término completo da reagio.

Apos a conclusdo da etapa de sintese, a suspensao resultante foi submetida a aplicacao
de um campo magnético externo que possibilita a separacdo do material e sobrenadante para
passar por ciclos de lavagem do material isolado por meio de dgua deionizada até que
sobrenadante atinja pH neutro. Por fim, as nanoparticulas purificadas foram submetidas a
secagem em estufa a uma temperatura controlada de 60 °C por um periodo de 24 horas. A
caracterizacao do material sintetizado foi realizada pelas seguintes técnicas: Espectroscopia no
Infravermelho por transformada de Fourier (ATR-FTIR) com modo de refletancia total

atenuada e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG).

4.2.3 Revestimento das nanoparticulas de Fe3Oscom TEOS (SPIONs@TEOS)

O revestimento das nanoparticulas com TEOS foi realizado nas seguintes condigdes: em
um baldo volumétrico de 50,00 mL, adicionaram-se 42,00 mL de isopropanol e completou-se
o volume com 4gua até o menisco, obtendo-se uma solucdo na propor¢do 5:1
(isopropanol:dgua). Em seguida, foram dispersos 300,00 mg de SPIONs nessa solucao, que foi
submetida a banho de ultrassom por 20 minutos. Apds esse periodo, esta solugao foi transferida
para um baldo de trés vias e adicionaram-se 5,00 mL de hidroxido de amoénio (NHsOH) e 2,00
mL de TEOS. A mistura foi mantida sob agitacdo mecanica em temperatura ambiente, por 18
horas. Por fim, a solugdo foi lavada com 4gua destilada e o material obtido seco em estufa a

60 °C por 24 horas (FELICIANO et al., 2025).

4.2.4 Preparo e caracterizacio dos compésitos (MFMIP e MFNIP)

Os compositos foram sintetizados conforme descrito por Gous (2022). Para a construgdo
do sensor magnético fluorescente (MFMIP), inicialmente 50,00 mg de SMX foram
solubilizados em uma mistura de 10,00 mL de 4gua e 12,00 mL de metanol, sob agitacdo

magnética por aproximadamente 1 hora. Em seguida, adicionaram-se 374,00 pL de APTES,
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mantendo a agitagao por mais 1 hora. Apos esse periodo, 1,00 mg dos CdTe@TGA sintetizados
foram dissolvidos em 10,00 mL de agua, posteriormente, incorporado a solu¢ao contendo SMX,
permanecendo sob agitagdo magnética por mais 30 minutos. Paralelamente, 240,00 mg de
SPIONs@TEOS foram dispersos em 10,00 mL de dgua e submetidos a agitagdo ultrassonica
por 30 minutos. Por fim, as duas solugdes foram transferidas para um balao de trés vias (100
mL), onde se adicionaram 24,60 pL. de NH4OH e 1,430 mL de TEOS.

A sintese foi concluida apo6s 22 horas de agitagdo mecanica a temperatura ambiente.
Ap0s a conclusdo da sintese, realizou-se o protocolo de lavagem com metanol &cido acético sob
as propor¢des 9:1 em banho ultrassonico, até a remogao completa do template. A remogao foi
monitorada por espectrofotometria UV-Vis. Foi realizado o mesmo processo de sintese para a

obten¢ao do MFNip, na auséncia da molécula template.

4.3 CURVA DE CALIBRACAO

Primeiramente, foi preparada uma suspensdo de MFMIP na concentra¢do de 9,30 mg
mL ™" previamente calculada (FELICIANO et al., 2025). Em seguida, foram pipetados 50,00 pL
dessa suspensdo em uma cubeta de quartzo de quatro faces polidas. Em seguida, foram
adicionados 1,500 mL de solugdes de SMX nas concentracdes de 1 ppb, 5 ppb e 10 ppb,
separadamente. Para cada concentragdo de SMX, as andlises foram realizadas em um
espectrofluorimetro Varian (Cary Eclipse, Australia), localizado no Laboratorio de Bioquimica
da Unifal-MG. O espectro de fluorescéncia foi obtido no intervalo de 600—750 nm, com
comprimento de onda de excitagdo de 320 nm e fenda de 5 nm. As medigdes do branco foram
realizadas seguindo o mesmo procedimento, utilizando 4gua ultrapura em vez da solugdo

padrao de SMX.

4.4 ESTUDO DE TEMPO DE INTERACAO

O estudo de tempo de interacao foi conduzido expondo o MFMIP a uma solugdo de
SMX de 100 ppb. Para isso, em uma cubeta de quartzo quatro partes polidas, foram adicionados
50,00 puL do composito (9,30 mg mL™") e 1,500 mL da solugdo padrio de SMX na concentragio
de 100 ppb. As suspensdes permaneceram estacionarias durante o ensaio € o sinal de
fluorescéncia foi monitorado nos intervalos de 0, 10, 20, 30 minutos ¢ 2h30 minutos, com as
mesmas condic¢des de analises descritas no topico 4.2. Para cada tempo avaliado, a fluorescéncia

das amostras em branco também foi monitorada.
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4.5 TESTE DE pH

Para avaliar a influéncia do pH da amostra na determinagao do SMX, 50,00 uL da
suspensdo de MFMIP, na concentragio de 9,30 mg mL™!, foram adicionados em uma cubeta de
quartzo com quatro fases polidas contendo 1,50 mL de solu¢ao aquosa de padrao de SMX na
concentracdo de 100 ppb no intervalo de pH de 2 a 12, separadamente. Foram utilizadas
solugdes de NaOH ou HCI na concentragdo de 0,1 mol/L para ajustar os valores de pHs. E

importante ressaltar que para cada pH testado foram feitas medigdes em branco seguindo o

mesmo procedimento.

4.6 TESTE DE FORCA IONICA

Para avaliar a influéncia da forca i6nica no sistema, solu¢des de NaCl nas concentragdes
de 0,5; 1; 2; 3 e 5% foram preparadas em baldes volumétricos de 25 mL, com ajuste prévio do
pH. Em seguida, com cada solu¢cdo de NaCl foram preparadas solucdes padroes de SMX na
concentracdo de 100 ppb. Apos, 50 puL da suspensdo de MFMIP, na concentracdo de 9,30 mg
mL!, foram adicionados em uma cubeta de quartzo com quatro fases polidas contendo 1,50 mL
da solugdo aquosa de padrao de SMX, separadamente. Todas as anélises foram realizadas com
as mesmas condigdes descritas no topico 4.3. Para cada valor de forca idnica avaliada, a

fluorescéncia das amostras em branco também foi monitorada.

4.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta subse¢do sdo apresentadas as técnicas de caracterizagdo aplicadas aos

nanomateriais e aos compositos MFMIP/MFNIP sintetizados.

4.7.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As caracterizacdes realizadas por espectroscopia no infravermelho (IR) foram realizadas
no modo de refletdncia total atenuada (ATR) para os materiais CdTe@TGA, SPIONs e
SPIONs@TEOS, MFMIP. A faixa monitorada partiu de 4000 a 400 cm™ com a totalidade de
64 scans, por fim as andlises foram realizadas no equipamento IR System Shimadzu®

localizado no Nucleo de Controle de Qualidade (NCQ), Unifal-MG.
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4.7.2 Microscopia eletronica de Varredura (MEYV)

As analises morfologicas e de tamanho foram realizadas pelo equipamento Microscopio
Eletronico TESCAN MIRA 4 LMU com emissor Schottky (30 kV, 1,2 nm resolu¢ao) pelo
Centro de Microscopia da UNIFAL — MG para os materiais CdTe@TGA, SPIONs e
SPIONs@TEOS, MFMIP. As analises foram operadas pela faixa de 5 a 30 keV.

4.7.3 Potencial Zeta

Para as analises de potencial zeta para 0 MFMIP, foram preparadas suspensdes de 1 mg
mL! em tampdo fosfato (0,020 mol L "), variando o pH de 2 a 10. NaOH (0,1 mol L ') ou HCI
(0,1 mol L ') foram utilizados para ajustar os valores de pH. A suspensdo foi levada ao
ultrassom por 15 minutos. Efetuou-se a medida do potencial zeta de cada solugdo utilizando um
analisador de particulas Zetasizer nano ZS (Malvern Instruments, Reino Unido), localizado no

laboratdrio de Pesquisa em Sistemas de Liberagdo de Farmacos (Unifal-MG).

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do sdao apresentados e discutidos os resultados obtidos na sintese e
caracterizacao dos nanomateriais (CdTe@TGA, SPIONs e SPIONs@TEOS), na preparagao do
compdsito magnético fluorescente (MFMIP) e na avaliacdo do desempenho analitico do sensor
desenvolvido, incluindo estudos de sensibilidade, tempo de interagdo, influéncia do pH e da
forga i6nica, com énfase na correlagdo entre as propriedades fisico-quimicas dos materiais € o

comportamento analitico observado.

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CdTe@TGA

A sintese dos pontos quanticos de telureto de cddmio recobertos com acido tioglicolico
(CdTe@TGA), descrita na Secao 4.2.1, foi realizada com sucesso, resultando em um material
com as propriedades fluorescentes necessdrias para sua aplicacdo como transdutor Optico no
sensor. As propriedades Opticas foram confirmadas por espectroscopia UV-Vis e fluorescéncia,
apresentando emissdo na regido verde do espectro, com banda de emissdo centrada em

aproximadamente 540 nm sob excitagao a 320 nm (Figura 3), comportamento tipico de pontos
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quanticos de CdTe de tamanho nanométrico controlado. O 4cido tioglicolico foi utilizado como
agente estabilizante por formar liga¢des covalentes com os ions Cd*" por meio de seu grupo
tiol. Essas ligagdes promovem a passivagdo da superficie, reduzem estados defeituosos nao
radiativos, aumentam a estabilidade coloidal dos nanocristais em meio aquoso e contribuem
para a intensificacdo da fluorescéncia (MARTINS et al., 2024).

A estabilidade desses nanocristais ¢ fundamental, uma vez que suas propriedades
opticas de interesse sdo intrinsecamente dependentes da escala nanométrica e do grau de
dispersdo das particulas. A aglomeragdo leva ao aumento do tamanho efetivo, a perda do
confinamento quantico e a diminui¢ao da intensidade de emissdo. Nesse contexto, o uso de
agentes estabilizantes como o TGA reduz a energia superficial dos pontos quanticos, favorece
a repulsdo eletrostatica entre as particulas e impede sua aglomeragdo, preservando assim o

regime de confinamento quantico e a eficiéncia fotoluminescente.

Figura 3 - Aliquotas retiradas da sintese de Pontos Quanticos de CdTe@TGA.

~ 180 min

Fonte: Acervo do Autor (2025)

A dependéncia das propriedades Opticas em relagdo ao tamanho das particulas ¢ uma
caracteristica dos pontos quanticos que pode ser observada tanto visualmente quanto por meio
de técnicas espectroscopicas (KIM et al., 2020). Na Figura 3, nota-se uma variacao de cor do
azul ao amarelo, indicando que o tempo de sintese atua como uma das principais forgas motrizes
para o crescimento desses nanomateriais. Esse comportamento ¢ confirmado na Figura 4, na

qual se observa um deslocamento batocromico, para comprimentos de onda maiores, das bandas
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de emissao nas aliquotas coletadas em diferentes tempos de reagdo, evidenciando o aumento
gradual do tamanho dos nanocristais ao longo da sintese. Paralelamente, verifica-se uma
diminui¢do da intensidade de emissdo em tempos mais longos, o que pode estar associado a
formacdo de defeitos de superficie, a maior probabilidade de processos nao radiativos e ao
inicio de agregacdo das particulas maiores, fenomenos tipicos em sinteses prolongadas de

pontos quanticos (DUSSERT et al., 2021 ; NELSON et al., 2024).

Figura 4 - Espectros de emissao de fluorescéncia das aliquotas de CdTe@TGA.
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

A ultima aliquota coletada, correspondente ao produto final apos 180 min de reacdo, foi
utilizada para a determinagdo do rendimento quantico dos CdTe@TGA. Para essa finalidade,
foram construidas curvas de fluorescéncia relacionando a intensidade de emissd@ao no eixo Y e a
absorbancia no eixo X tanto para o padrdo externo, fluoresceina sddica, quanto para as amostras
de CdTe@TGA, sob condi¢des experimentais idénticas. As regressdes lineares obtidas estdo
apresentadas na Figura 5, que reline os pontos experimentais e as retas ajustadas para a
fluoresceina, representada por quadrados verdes, e para o CdTe@TGA, representado por
triangulos vermelhos. A partir da razdo entre os coeficientes angulares dessas retas, em
comparagdo com o rendimento quéntico conhecido da fluoresceina (92% em solugao de NaOH

0,1 mol L), foi possivel estimar o rendimento quantico dos PQs sintetizados.
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Figura 5 - Relagdo entre intensidade de emissdo e absorbancia para fluoresceina
(padrao externo) e CdTe@TGA, utilizada na determina¢ao do rendimento quantico.
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Os dados coletados permitiram determinar o rendimento quantico dos CdTe@TGA
sintetizados. A avalia¢do dessa propriedade ¢ essencial para materiais luminescentes, pois 0
rendimento quantico expressa a probabilidade de que o estado excitado eletronico seja
desativado por emissao de luz em vez de processos nao radiativos (GOUS, 2022). Utilizando a
Equagdo 1, o rendimento quantico foi estimado em aproximadamente 60%, valor compativel
com o intervalo relatado na literatura para pontos quanticos de CdTe estabilizados com TGA.
Para que esses nanocristais atuem de forma eficiente como transdutores em matrizes
poliméricas na deteccao de analitos por supressdao de luminescéncia (quenching), ¢ desejavel
que apresentem rendimento quantico elevado, tipicamente entre 40% e 70%. Esse
comportamento favorece uma maior variagdo relativa de sinal na presenca do analito e,

portanto, aumenta a sensibilidade do sensor.

a
0 = [( PQS) : 100] . 0,92
ar

a = Coeficiente angular (1)
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Os nanocristais foram analisados por espectroscopia no infravermelho utilizando o
método de refletancia total atenuada com transformada de Fourier (FTIR), com o objetivo de
obter informagdes estruturais sobre os CdTe@TGA sintetizados. No espectro apresentado na
Figura 6, observa-se uma banda de baixa intensidade na regido proxima de 3600 cm™, atribuida
aos estiramentos O—H de grupos hidroxila residuais possivelmente advindos de moléculas de
agua ou grupos alcodlicos remanescentes da sintese. A banda suave e pouco intensa, em
aproximadamente 2558 cm™, relacionada ao estiramento S—H do TGA, indicando a presenga
de grupos tiol livres ou parcialmente coordenados na superficie do nanocristal.

Naregido entre 1700 e 1300 cm™, destaca-se uma banda intensa em torno de 1536 cm™,
atribuida ao estiramento C=0/C—O~ de grupos carboxilato, sugerindo a conversdo parcial do
acido carboxilico em seu anion quando coordenado a superficie do CdTe. Associada a essa, a
banda em aproximadamente 1358 cm™, referente ao estiramento assimétrico do carboxilato,
reforca a interagdo do TGA com a superficie dos pontos quanticos. Essas caracteristicas
espectrais sdo compativeis com o modo de coordenacao do TGA descrito por Alvarenga et al.
(2023), confirmando a efetiva ancoragem do ligante e a formacgdo adequada do sistema

CdTe@TGA, conforme apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Espectros de Infravermelho (FTIR-ATR) dos CdTe@TGA.
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A microscopia eletronica de varredura (MEV) constitui uma técnica fundamental para
a investiga¢cdo da morfologia, distribui¢do de tamanhos e estrutura de materiais. Os nanocristais
de CdTe@TGA sintetizados foram encaminhados para analise no Centro de Microscopia da
UNIFAL-MG. Devido a dimensao caracteristicamente reduzida dos pontos quanticos,
significativamente inferior ao limite pratico de resolucdo do equipamento de MEV utilizado,
ndo foi possivel obter imagens com definicdo suficiente para uma analise morfologica
quantitativa confiavel das particulas individuais. Ainda assim, a analise complementar por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada ao MEV apresenta a vantagem de fornecer
informagdes de composi¢do elementar praticamente independentes da resolugdo espacial,
permitindo a confirmagdo qualitativa da presenca dos elementos constituintes mesmo em
nanoparticulas muito pequenas.

O espectro de EDS confirmou a presenga de cadmio (Cd) e telurio (Te) como elementos
principais do nucleo dos nanocristais, além de enxofre (S) em quantidade significativa, este
ultimo associado ao ligante TGA coordenado a superficie dos QDs. A deteccdo simultanea de
Cd, Te e S constitui evidéncia experimental consistente de que o CdTe foi efetivamente
formado e recoberto por TGA, validando o sucesso do protocolo de sintese e a estratégia de

passivacao superficial proposta, conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Micrografia de MEV e espectro de EDS dos CdTe@TGA sintetizados.
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5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS SPIONs E SPIONs@TEOS

Considerando agora as SPIONs, a metodologia empregada seguiu o procedimento
descrito na Se¢do 4.1.2 para a sintese das nanoparticulas de FesOa. As nanoparticulas foram
obtidas pelo método de coprecipitagao dos ions Fe** e Fe’*', técnica amplamente utilizada por
permitir sintese em condi¢des brandas, como baixa temperatura € meio aquoso, além de
oferecer boa reprodutibilidade e elevada pureza do 6xido formado (CAVALCANTI, 2020).
Durante o processo, diversos parametros sintéticos foram cuidadosamente controlados para
garantir a formagdo de FesOs, tais como a razdo molar Fe**/Fe**, o pH e a velocidade de adi¢ao
da base. A presenca de oxigénio dissolvido no meio reacional também constitui um fator critico,
pois pode favorecer a oxidagdo de Fe*" para Fe**, conduzindo a formacao de outras fases de
6xidos de ferro, como a maghemita. A manuten¢do de atmosfera inerte, aliada ao controle da
taxa de adicdo de NaOH e da agitagdo do sistema, contribuiu para a obten¢do de nanoparticulas
mais homogéneas e com distribui¢do de tamanho mais estreita, caracteristicas desejaveis em
aplicagoes de sensoriamento magnético e em MDSPE.

As nanoparticulas sintetizadas foram revestidas com TEOS (tetraetil ortossilicato) com
o objetivo de formar uma casca de silica ao redor do nicleo magnético de FesOa, gerando as
SPIONs@TEOS. Essa casca fornece grupos silanol (Si—~OH) na superficie, que podem ser
posteriormente funcionalizados e atuar como pontos de ancoragem para os monomeros do MIP.
Além disso, atua como barreira fisica que reduz a oxidacdo do FesO4 e diminui a tendéncia a
agregacao das nanoparticulas. Dessa forma, o revestimento com TEOS aumenta a estabilidade
quimica e coloidal do material, favorecendo a durabilidade e a reutilizagdo dos MFMIPs em
ciclos sucessivos de extracao (ARABI; GHAEDI; OSTOVAN, 2017; ORBAY et al., 2022).

Além das caracterizagdes realizadas, também ¢ possivel observar uma diferenga visual
marcante entre as nanoparticulas antes e apos o revestimento com TEOS. As SPIONs
apresentam colora¢do intensamente escura, préxima ao preto, enquanto as SPIONs@TEOS
exibem tonalidade amarronzada, conforme ilustrado na Figura 8. Essa mudanca visual ¢
consistente com a formagao da casca de silica em torno dos nicleos magnéticos, que modifica

o modo de espalhamento e absor¢do de luz pela dispersao.
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Figura 8 — (a) Nanoparticulas de FesOs (SPIONs); (b) Nanoparticulas de
Fe;04@TEOS (SPIONs@TEOS).
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

Subsequentemente, realizou-se a andlise por microscopia eletronica de varredura
(MEV) para observagao e caracterizacdo da morfologia estrutural dos nanocristais sintetizados,
conforme apresentado na Figura 9. A partir das micrografias obtidas, elaborou-se o histograma
de distribuicao de tamanho utilizando o software ImagelJ, ferramenta amplamente empregada
para analise quantitativa de imagens de microscopia eletronica. O histograma indicou didmetro
médio de 33,64 nm para as estruturas observadas.Esse valor ¢ consideravelmente superior ao
diametro médio de nucleo descrito na literatura (= 8,5 nm) para SPIONs obtidas em condi¢des
semelhantes (CAVALCANTI, 2020). A discrepancia entre o tamanho observado (33,64 nm) e
o valor esperado sugere a formacao de aglomerados constituidos por varios nicleos individuais
de FesO4 durante a preparagdo da amostra para MEV, especialmente durante a etapa de secagem
sobre o suporte. Esse comportamento € comum em nanoparticulas magnéticas, em razao das
interacdes dipolares entre nicleos superparamagnéticos (SADAT et al., 2023). Ainda assim, a
analise das micrografias revela que esses agregados sdo formados por particulas elementares
predominantemente esféricas, caracteristica desejavel por favorecer a dispersdo reprodutivel

em meio liquido e garantir resposta magnética homogénea (ULUSOY, 2023).
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Figura 9 - Micrografias de MEV e histograma de distribuicdo de tamanho das
SPIONSs sintetizadas.
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

De maneira paralela, as SPIONs@TEOQOS apresentaram tamanho médio de 0,66 um e
também exibiram certo grau de aglomeracdo. Apesar disso, destacou-se a morfologia
essencialmente esférica dessas particulas, evidenciada na Figura 10, que apresenta as
micrografias de MEV e o respectivo histograma de distribui¢ao de tamanho. A predominancia
de particulas esféricas indica bom controle do processo de recobrimento com TEOS, sugerindo
que a etapa sol-gel resultou em cascas de silica relativamente homogéneas em torno dos nticleos
magnéticos. Por fim, ¢ importante considerar que o tamanho médio observado, na faixa
submicrométrica, reflete majoritariamente a formacao de agregados de nticleos recobertos, e
nao o didmetro de particulas magnéticas isoladas em suspensdo, que permanece compativel
com o0 comportamento superparamagnético esperado para esse tipo de material.

A confirmacdo da presenca do revestimento de TEOS nas nanoparticulas de 6xido de
ferro ¢ fundamental, pois a casca de silica aumenta a estabilidade das SPIONs frente a
agregacdo e a oxidacdo do nucleo de FesOs4 e contribui para preservar o comportamento
superparamagnético das particulas, condigdo necessaria para sua aplicagdo como fase
magnética de extracdo no biossensor. Além disso, SPIONs recobertas com silica apresentam
melhor dispersividade coloidal em ampla faixa de pH, favorecendo sua utilizagcao em diferentes
matrizes aquosas e em condi¢des variadas de andlise (JUVENCIO KEIJOK et al., 2025).

No contexto deste trabalho, as SPIONs@TEOS também atuam como elementos

estruturantes na etapa de polimerizacao do MFMIP. Os grupos silanol e siloxano presentes na
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superficie da silica participam das reacdes de condensagao com TEOS e APTES, promovendo
a forma¢ao de uma matriz polimérica continua que integra, em uma Unica estrutura, o nicleo
magnético (SPIONs@TEOS), os pontos quanticos CdTe@TGA e os mondmeros funcionais
responsaveis pela geracdo das cavidades de reconhecimento (FELICIANO et al., 2025). Essa
arquitetura do tipo core—shell-polymer ¢ decisiva para conferir ao composito final tanto as
propriedades magnéticas necessdrias para a extracdo quanto a funcionalidade optica e o

reconhecimento molecular seletivo caracteristicos do MFMIP.

Figura 10 - Micrografias de MEV e histograma de distribui¢ao de tamanho das
SPIONs@TEOS
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

5.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DO COMPOSITO (MFMIP)

Apos a sintese e caracterizagdo dos PQs e das SPIONs@TEOS, procedeu-se a obtengao
dos compositos mediante a polimerizagdo do MIP na presenga de ambos os nanomateriais,
resultando no MFMIP. A metodologia empregada foi o processo sol-gel, que permite a
formacao de materiais estruturalmente rigidos, quimicamente estaveis e hidrofilicos, atributos
essenciais para aplicacdes em sensores (MOEIN; ABDEL-REHIM; ABDEL-REHIM, 2019).
A morfologia do nanocompoésito magneticamente funcionalizado com polimero
molecularmente impressionado (MFMIP) foi avaliada por microscopia eletronica de varredura
(MEV), possibilitando a observacao direta e detalhada do formato e da distribuicao de tamanhos

das particulas sintetizadas. A Figura 11 apresenta as micrografias de alta resolucao obtidas por
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MEV, bem como o histograma de distribuicao de didmetros construido a partir das imagens. Os
resultados indicam tamanho médio de 0,744 um e morfologia predominantemente esférica, em
concordancia com o comportamento esperado para sistemas obtidos via sol-gel.

O diametro de aproximadamente 0,744 um ¢ compativel com o tamanho observado
previamente para as SPIONs@TEOS (= 0,66 um), sugerindo que a polimerizacao do MIP sobre
a superficie das nanoparticulas recobertas promoveu um aumento controlado e uniforme nas
dimensdes das particulas. Esse incremento evidencia a formagdo bem-sucedida da camada
polimérica impressa ao redor das SPIONs@TEQOS, corroborando a eficiéncia da estratégia de
sintese adotada.

Figura 11 — Micrografias de MEV e histograma de distribui¢do de tamanho dos
MFMIPs sintetizados.
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

Complementarmente as anélises de MEV, foram realizadas anélises de EDS acopladas
ao microscopio eletronico, com o objetivo de identificar e quantificar os elementos constituintes
do nanocompdsito MFMIP em nivel elementar. Os espectros de EDS, apresentados na Tabela
1 e na Figura 12, confirmaram inequivocamente a presenca de carbono (C), ferro (Fe), silicio
(Si) e oxigénio (O), elementos principais esperados na constituicdo das SPIONs@TEOS e dos
MIPs. A detecgdao desses elementos constitui validagdo experimental de que a sintese e a
polimerizacdo do MIP sobre o nucleo das SPIONs@TEOS foram bem-sucedidas, resultando
em um nanocompodsito com a composi¢do elementar esperada. Entretanto, os elementos

constituintes dos nanocristais de CdTe@TGA ndo foram detectados em quantidade
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significativa no espectro de EDS, limitacdo instrumental atribuida a baixa propor¢ao massica

de PQs no compdsito final.

Tabela 1 - Quantificacgdo realizada por EDS dos elementos presentes no MFMIP.

Espectros C (%) O (%) Si (%) Fe (%) Total (%)
Espectro 1 38,04 44,15 9,14 8,67 100,00
Espectro 2 48,19 29,08 14,51 8,22 100,00
Espectro 3 41,43 45,96 9,63 2,98 100,00

Fonte: Acervo do Autor (2025)

Figura 12 - Espectros de EDS obtidos para o compdsito MFMIP em diferentes
regides da amostra.
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

O potencial zeta possibilita 0 monitoramento da carga superficial do adsorvente em
suspensao, parametro diretamente influenciado por fatores como composi¢do da particula, meio
dispersante, pH e for¢a ionica da solugdo. Os estudos de potencial zeta foram realizados para
verificar a resposta da carga superficial do MFMIP a variacdo do pH e para determinar seu
ponto isoelétrico (pI), conforme apresentado na Figura 13. Para o MFMIP, foi determinado um
pl de aproximadamente 5 mV, valor semelhante ao observado para as SPIONs@TEOS, o que
¢ consistente com a presenca dominante de grupos silanol/siloxano derivados do TEOS na
superficie externa do compdsito. Abaixo do pl, a superficie tende a apresentar carga liquida
positiva, enquanto acima desse valor predomina carga negativa devido a desprotonagao de

grupos silanol e de grupos funcionais do polimero. A compreensdo de como a carga superficial
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varia com o pH ¢ fundamental para prever se a adsorcao de espécies carregadas, como o SMX
em suas diferentes formas acido—base, sera favorecida ou ndo em determinadas condigoes de

analise, aspecto explorado nas se¢des subsequentes.

Figura 13 - Variagao do potencial zeta dos MFMIP em fung¢do do pH.
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5.4 TESTE DE SENSIBILIDADE DOS MFMIP PARA O SMX

Inicialmente, foi avaliada a funcionalidade Optica dos nanocristais de CdTe@TGA
incorporados no MFMIP por meio de ensaios de fluorescéncia em resposta ao SMX. Na Figura
14 ¢ apresentado o espectro de emissdao de fotoluminescéncia do MFMIP, que demonstra
aumento significativo e mensuravel da intensidade de fluorescéncia quando o nanocompdsito
foi exposto a uma solu¢do padrao de sulfametoxazol (SMX) na concentragao de 100 pg L.
Esse aumento de intensidade pode ser explicado por um mecanismo combinado, envolvendo
(i) processos de transferéncia de energia entre os QDs e as moléculas de SMX e (ii) a
contribuicao da propria fluorescéncia intrinseca do SMX, cuja emissao apresenta sobreposi¢ao
espectral com a banda de emissio do MFMIP (AMIRIPOUR; GHASEMI; AZIZI1, 2022).
Nessas condi¢des, em vez de supressdo (quenching), observa-se um efeito de soma das

emissoes, o que favorece a detecg@o qualitativa, mas dificulta a quantificacdo linear do analito.
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Figura 14 - Espectros de emissao do MFMIP na auséncia e na presenga de SMX
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

Embora a deteccdo de SMX seja evidente, a resposta do sistema apresenta
comportamento ndo linear em fun¢do da concentragdo do analito, o que representa uma
limitagdo analitica importante quando se pretende realizar quantificacdo precisa. Essa nao
linearidade pode ser atribuida a um conjunto de fatores fisico-quimicos e fotofisicos, incluindo
a ocupacdo gradual das cavidades de reconhecimento do MIP, processos de transferéncia de
energia dependentes da distancia entre os PQs e as moléculas de SMX, a superposicao espectral
entre a emissao do sensor e a fluorescéncia do proprio analito e, possivelmente, efeitos de
saturacdao em concentracdes mais elevadas (FROST; COOK; SANABRIA, 2025; WALLACE;
ATZBERGER, 2017).

Para investigar esse comportamento, foi construida uma curva analitica a partir da
interacao sistematica do MFMIP com solugdes padrao de SMX em concentragdes progressivas
de 0,1; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 ppm. A Figura 15 apresenta a variagdao da razao Fo/F (em que Fo
representa a intensidade de fluorescéncia na auséncia de SMX e F a intensidade medida na
presenca do analito) em fun¢do da concentragcdo. Os dados experimentais confirmaram a
auséncia de uma relagdo linear simples entre Fo/F e a concentracdo de SMX nas condi¢des

iniciais de medida, reforcando a necessidade de ajuste da estratégia de detecgao.



43

Figura 15 - Variagao da razao Fo/F do MFMIP em funcao da concentragao de
SMX (0,10-1,0 ppm), nas condi¢des iniciais de medida.
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

Adicionalmente, observou-se que parte do aumento da intensidade de fluorescéncia
pode ser atribuida a fluorescéncia intrinseca da molécula de SMX, que apresenta banda de
emissao na mesma regido espectral de emissao do MFMIP (Figura 16). Essa coincidéncia e a
sobreposi¢ao espectral entre a fluorescéncia do SMX e a emissdao dos PQs CdTe@TGA
incorporados ao composito contribuem para a amplificagdo do sinal total observado. Assim, o
mecanismo de deteccdo nessa condi¢ao é misto, envolvendo simultaneamente transferéncia de
energia entre o sensor € o analito e a emissdo direta do SMX em solucdo. Embora esse
comportamento favorega a sensibilidade em termos de detecgdo, ele dificulta o estabelecimento
de uma resposta proporcional simples a concentragdo, o que explica a ndo linearidade observada

na Figura 15.
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Figura 16 - Espectros de emissado do MFMIP e do padraio de SMX
(fluorescéncia intrinseca), evidenciando a sobreposi¢do espectral entre

ambos.
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

Para contornar a nao linearidade da resposta observada nas condi¢des iniciais, foi
proposta uma estratégia analitica alternativa baseada na separacdo magnética do MFMIP apos
o contato com o SMX, seguida da ressuspensao do compdsito em 1,5 mL de dgua ultrapura
antes das medigdes de fluorescéncia. Nessa abordagem, busca-se remover o excesso de SMX
livre em solugdo, minimizando tanto a contribuicdo da fluorescéncia intrinseca do analito
quanto possiveis processos de transferéncia de energia a longa distdncia entre espécies em
solucdo. A Figura 17 ilustra esquematicamente o procedimento empregado, no qual o
composito € disperso na amostra, interage com o SMX, ¢ entdo separado por ima e, por fim,
redispergido em meio livre de analito para a leitura espectrofluorimétrica. Esse ajuste
experimental abre caminho para a observagdo de um comportamento de supressdo de

fluorescéncia (quenching) mais bem definido, explorado na se¢do seguinte.
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Figura 17 - Esquema do procedimento de separacdo magnética e ressuspensao
do MFMIP antes das medidas de fluorescéncia, visando minimizar a
contribuicao da fluorescéncia do SMX em solugao.
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5.5 ESTUDO DE TEMPO DE INTERACAO

O estudo de otimizagdo do tempo de interacdo revelou que, na faixa de 1 minuto a 2
horas de contato, o tempo de incubacdo ndo exerce influéncia significativa na eficiéncia de
deteccao do MFMIP. Especificamente, ndo foram observadas variagdes pronunciadas ou
estatisticamente relevantes na intensidade de emissdao de fluorescéncia entre os diferentes
tempos avaliados, indicando que o equilibrio de ligagdo entre o SMX e as cavidades de
reconhecimento do MIP ¢ alcancado de forma relativamente rapida. Esse comportamento ¢
coerente com a elevada area superficial do composito e com a natureza nanométrica dos
dominios ativos, que favorecem a difusdo e o acesso do analito as cavidades impressas. Dessa
forma, a condigdo de 1 minuto de contato foi selecionada como tempo ideal, por conciliar
resposta analitica estavel e redugdo do tempo total de anélise, sem prejuizo da sensibilidade.

Ap6s o periodo de interacdo de 1 minuto, as suspensdes contendo MFMIP e SMX foram
submetidas a separagdo magnética, seguida da ressuspensdo do nanocomposito em 1,5 mL de
agua ultrapura. Esse procedimento promoveu remogao significativa do SMX livre em solugdo,
de modo que a fluorescéncia registrada passou a refletir, predominantemente, os processos que
ocorrem nas proximidades imediatas da superficie do compdsito, onde se encontram os PQs
CdTe@TGA e as cavidades impressas. Nessa nova condi¢cdo experimental, observou-se a
substituicdo do comportamento de aumento de sinal (associado a soma de emissdes e a
transferéncia de energia em solug¢do) por um claro efeito de supressao de fluorescéncia

(quenching) na presenca de SMX, conforme ilustrado na Figura 18. Esse efeito ¢
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particularmente relevante, pois tende a apresentar relagdo mais proxima da linearidade em
funcdo da concentracdo do analito, sendo, portanto, mais adequado para fins de quantificacao.
O surgimento do quenching esta relacionado a ligacdo do SMX nas cavidades seletivas do
MFMIP proximas aos pontos quanticos, favorecendo mecanismos de transferéncia de elétrons
fotoinduzida (PET) ou de formacdo de complexos nao fluorescentes. Além disso, podem
contribuir mecanismos de quenching dindmico (por colisdo) e estatico (formagao de complexos

no estado fundamental) (CAI et al., 2019).

Figura 18 - Espectros de emissdo do MFMIP apds a separacdo magnética e
ressuspensao em agua ultrapura, na auséncia e na presenca de SMX.
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Fonte: Acervo do Autor (2025)

A partir da identificacdo de um comportamento de quenching bem definido apds a etapa
de separacdo magnética, esse procedimento foi incorporado como padrdo em todas as andlises
subsequentes envolvendo a resposta fluorescente do composito. Com as condi¢des otimizadas,
foi construida uma curva analitica (Figura 19b) para verificar a linearidade do sistema frente as
concentragdoes de 1, 5 e 10 ppb de SMX, as quais promoveram supressdo gradativa da
fluorescéncia do MFMIP (Figura 19a).

As medidas foram realizadas em triplicata € comparadas ao sinal do branco, permitindo
calcular a razao Fo/F para cada ponto analitico (Tabela 2), onde Fo representa a intensidade de

fluorescéncia do MFMIP na auséncia de SMX e F corresponde a intensidade registrada na
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presenca do analito. O aumento sistematico da razao Fo/F com a elevagao da concentragao de
SMX confirma a ocorréncia de quenching progressivo ¢ demonstra que o sistema apresenta
resposta monotonica ao analito em niveis de trago, tornando essa abordagem adequada para fins

quantitativos.

Tabela 2 - Picos de emissao obtidos através da analise de fluorescéncia e calculos de razdo Fo/F.

Branco 944727
SMX [ppb] 1° 2° 3° Média [ ]real Fo/F
1 536,669 523,239 523,239 544,934 0,795 1,734
5 517,945 536,820 478,673 478,673 5,361 1,848
10 481,969 481,969 481,969 481,969 9,818 1,960

Fonte: Acervo do Autor (2025)

Figura 19 - (a) Espectros de emissao do MFMIP apos separagdo magnética para diferentes
concentragdes de SMX (1, 5 e 10 ppb); (b) Curva analitica de Fo/F em fun¢ao da concentragdo
de SMX.
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Fonte: Acervo do Autor (2025).

De maneira geral, os resultados desta subse¢do indicam que a associacao entre um
tempo curto de intera¢do (1 min) e a etapa de separacdo magnética seguida de ressuspensao
possibilita acessar um regime de quenching mais estavel, reprodutivo e adequado a
quantificacdo. Embora a faixa de concentragdes avaliada ainda seja preliminar, os dados obtidos
evidenciam o potencial do MFMIP como sensor para deteccdo de SMX em niveis de traco.

Ressalta-se, contudo, que o desempenho analitico pode ser ainda mais aprimorado mediante a
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otimizacao de parametros experimentais, como pH e forca ionica, aspectos que serao discutidos

na se¢ao seguinte.

5.6 TESTE DE pH E FORCA IONICA

Os testes de influéncia do pH e da forca idnica constituem etapas essenciais para a
otimiza¢do do método analitico, pois ambos afetam diretamente a carga superficial do MFMIP,
a especiacao acido—base do SMX e a estrutura da dupla camada elétrica no meio. No estudo de
pH, realizado na faixa de 2 a 12, observou-se quenching de fluorescéncia em todas as condi¢des
avaliadas, embora com intensidades distintas. O melhor desempenho foi obtido em pH 7,
condi¢do em que a razdo Fo/F atingiu seu maior valor, indicando maior supressao relativa da
fluorescéncia apo6s a interacdo com o SMX (Figura 20). Esse comportamento sugere que, em
pH neutro, as condi¢des de protonagdo e desprotonagdo dos grupos funcionais do MFMIP e das
espécies de SMX favorecem a interacdo seletiva nas cavidades impressas (QRONFLA et al.,
2023).

Do ponto de vista da especiacdo do SMX, a molécula pode assumir formas catidnica
(meio fortemente acido), neutra (pH intermediario) ou anidnica (meio basico), em fun¢ao da
protonacao de seus grupos acido—base. O MFMIP, por sua vez, apresenta grupos silanol (Si—
OH) do TEOS, aminas do APTES e carboxilatos/tiol dos CdTe@TGA, além de outras func¢des
da matriz polimérica, todos suscetiveis a variacdes de carga conforme o pH. Em pH muito acido
(=2), a superficie tende a estar majoritariamente protonada, e 0 SMX se encontra sobretudo em
formas neutras ou catidnicas, reduzindo a contribuicdo de interacdes direcionais e de
reconhecimento especifico. Em pH muito basico (=12), ocorre desprotonagdo extensa,
resultando em superficie globalmente mais negativa e predominancia da espécie anidnica do
SMX, condicao que favorece repulsdo eletrostatica e menor afinidade pelas cavidades.

Em pH 7, entretanto, estabelece-se um equilibrio mais favoravel: coexistem grupos
protonados e desprotonados na superficie do MFMIP, e 0 SMX se distribui entre formas neutras
e anidnicas. Esse balango estrutural e de cargas favorece a ocorréncia simultanea de interacdes
de hidrogénio, dipolo—dipolo e contribui¢des eletrostaticas moderadas, resultando na maxima

eficiéncia de quenching observada em meio neutro.



49

Figura 20 - (a) Espectro de emissdo do MFMIP em pH 7 na auséncia e na presenca de SMX;
(b) Avaliagdo comparativa da razao Fo/F em funcdo do pH (2 a 12).
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Fonte: Acervo do Autor (2025).

A influéncia da forca i0nica na eficiéncia de deteccio do MFMIP também foi
investigada. Para isso, diferentes concentracdes de NaCl (0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 € 5,0% m/v) foram
avaliadas, mantendo-se constante a concentragdo de SMX (1 ppb) e as demais condi¢des
previamente otimizadas. Para cada condigdo, calculou-se a razao Fo/F, comparando-se a
resposta do sensor na presenca e na auséncia do analito. Os resultados, apresentados na Figura
21 e na Tabela 3, indicam que o melhor desempenho analitico, refletido pelos maiores valores
de Fo/F, foi obtido nas concentragoes de 1,0 € 2,0% de NaCl.

Esse comportamento pode ser explicado com base na teoria da dupla camada elétrica.
Em solucdes com baixa forga i6nica (proxima de zero), a dupla camada ao redor das particulas
carregadas € relativamente espessa (maior comprimento de Debye). Nessa condicao, a repulsao
eletrostatica entre o MFMIP e as espécies ionizaveis de SMX € mais intensa, dificultando o
acesso do analito as cavidades de reconhecimento do polimero. A medida que a forga i6nica
aumenta para valores moderados (1-2% de NaCl), ocorre compressao da dupla camada, o que
reduz a repulsdo eletrostatica e facilita a aproximac¢ao do SMX da superficie do compdsito. Isso
melhora o reconhecimento seletivo e intensifica o efeito de quenching (DAI, DE
CORTALEZZI, 2019 ; TLILI et al., 2021 ; OSHAGHI, MALEKPOUR, 2025).

Em concentragdes mais elevadas de eletrélito (3—5%), o excesso de ions pode competir
com o SMX por interagdes com grupos carregados presentes no MFMIP, além de favorecer a
agregacao das particulas e modificar a estrutura da agua ao redor do compdsito. Esses efeitos
reduzem a eficiéncia de reconhecimento molecular e explicam a queda na razdo Fo/F observada

nessas condi¢des. Esse conjunto de resultados estd alinhado com estudos que descrevem efeitos
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de salting-in e salting-out em sistemas de detecc¢ao Optica e materiais impressos molecularmente

(OSHAGHI; MALEKPOUR, 2025).

Tabela 3 - Avaliagdo comparativa do efeito do NaCl nas
concentragdes de 0,5 a 5%. e calculos de razdo Fo/F.

NaCl [%] FO/F
0 2,403

0,5 2,185

1 2,904

2 2,872

3 1,218

5 1,397

Fonte: Acervo do Autor (2025)

Figura 21 - Avaliacdo comparativa da razdo Fo/F em funcdo da
concentragdo de NaCl (0-5%)
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Em conjunto, os estudos de pH e forca idnica indicam que as condi¢gdes de pH 7 e forga
16nica moderada (1-2% de NaCl) sdo as mais favoraveis ao desempenho do MFMIP. Nessa

combinagdo, hd um equilibrio adequado entre a especia¢do adcido—base do SMX, o estado de
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protonacao e desprotonagdo dos grupos funcionais do composito e a espessura da dupla camada
elétrica. Esse equilibrio maximiza a interacdo especifica nas cavidades imprinted e,

consequentemente, a eficiéncia do processo de quenching explorado na deteccao.

6 EXPERIMENTOS FUTUROS

Para experimentos futuros, o compoésito magnético fluorescente devera, primeiramente,
passar por uma validagdo analitica completa, contemplando a avaliagdo de parametros como
linearidade, sensibilidade, precisao, exatidao, limites de deteccao (LD) e de quantificagao (LQ),
além de sua aplicagdo em amostras reais de interesse ambiental e/ou alimentar.

Além disso, serao conduzidos estudos especificos para aprofundar a compreensao, sob
as perspectivas termodinamica e cinética, da interagcdo das moléculas de SMX com as cavidades
do MIP. Para isso, pretende-se utilizar uma microbalanca de cristal de quartzo com moédulo de
dissipacdo (QCM-D), na qual filmes finos de MIP e NIP serdo depositados sobre o eletrodo de
quartzo. A partir das variagdes de frequéncia (Af) e dissipacdo (AD) em fung¢do do tempo e da
concentracao de SMX, sera possivel estimar a massa adsorvida, avaliar a viscoelasticidade da
camada formada e obter informacdes sobre as constantes de associacdao e dissociacdo. Esses
dados permitirdo discriminar mecanismos de ligacdo, pseudo-equilibrio, possiveis processos de
difusdo interna nas cavidades e diferencas de comportamento entre MIP e NIP. As informacgdes
cinéticas e estruturais obtidas contribuirdo para correlacionar, de forma mais robusta, a resposta
Optica observada com o processo de reconhecimento molecular na superficie do composito.

Em paralelo, estdo previstos estudos calorimétricos da interagio SMX-MIP/NIP por
meio de calorimetria de titulacdo isotérmica (ITC) e nanocalorimetria. Esses experimentos
permitirdo determinar diretamente parametros termodinamicos, como entalpia de interagao
(AH), constante de ligacdo (K), estequiometria (n) e, por inferéncia, variacdes de energia livre
(AG) e entropia (AS). A comparagdo entre os perfis termodindmicos de MIP e NIP devera
evidenciar o ganho de afinidade e especificidade proporcionado pelas cavidades impressas,
fornecendo um quadro mais completo do balanco entalpico—entropico envolvido no
reconhecimento do SMX. Esses estudos avangados de QCM-D, ITC e nanocalorimetria serao

conduzidos em colaboracdo com pesquisadores envolvidos no presente trabalho.

7 CONCLUSAO
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O presente trabalho demonstrou com éxito a sintese, caracterizacao e aplicacdo de um
compdsito magnético fluorescente (MFMIP) desenvolvido a partir da combinacdo de pontos
quanticos CdTe@TGA, nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro revestidas com
TEOS (SPIONs@TEOS) e polimeros molecularmente impressos (MIPs) para a detecgao
seletiva do antibidtico sulfametoxazol (SMX) em matrizes aquosas. As analises de
caracterizacdo confirmaram a formagdo dos nanomateriais desejados e a eficiéncia do
revestimento com TEOS, assegurando a estabilidade e a dispersividade coloidal das
nanoparticulas. A incorporagdo combinada desses componentes a matriz de impressao
molecular resultou em um sensor no qual as propriedades fluorescentes e magnéticas foram
preservadas, condig@o essencial para o uso do composito tanto como fase de extracdo magnética
quanto como transdutor optico.

Durante os testes, verificou-se inicialmente um aumento na intensidade de fluorescéncia
na presenca de SMX, associado a combina¢do da emissdo intrinseca do analito e de processos
de transferéncia de energia em solugdo. Apds a introducdo da etapa de separagdo magnética e
ressuspensdo do MFMIP em meio livre de SMX, esse comportamento foi substituido por um
regime claramente dominado pela supressdao de fluorescéncia (quenching), mais adequado a
quantificagdo do analito. Nessas condi¢des otimizadas, a resposta do sistema mostrou-se
monotonica em fungdo da concentragdo de SMX na faixa estudada (1-10 ppb). A otimizagao
dos parametros de pH e forca i6nica evidenciou que o pH 7 e a presenga de 1-2% de NaCl
proporcionam as melhores condi¢des de deteccdo, com respostas consistentes e sensiveis até,
pelo menos, 1 ppb de SMX. Assim, o sensor desenvolvido se mostra promissor como alternativa
potencialmente mais simples, de menor custo e ambientalmente mais amigavel em comparagao
a métodos analiticos convencionais, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia,
especialmente em aplicagdes voltadas ao monitoramento de residuos de antibioticos em agua.

Por fim, este trabalho contribui para o avango da nanotecnologia aplicada a anélise
quimica e ambiental ao demonstrar a viabilidade de um sistema hibrido que integra MIPs,
nanoparticulas magnéticas e pontos quanticos em um unico composito funcional. Os resultados
obtidos abrem perspectivas para o desenvolvimento de novos dispositivos baseados em
arquiteturas semelhantes, voltados ao monitoramento de contaminantes emergentes em agua.
Aliados aos estudos futuros de valida¢do analitica e aos experimentos termodindmicos e
cinéticos propostos (QCM-D, ITC e nanocalorimetria), espera-se que esse tipo de plataforma
possa ser refinado e consolidado como ferramenta robusta para o monitoramento sustentavel de

poluentes em diferentes contextos ambientais e tecnologicos.
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