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Introducio

As sulfonamidas constituem uma importante classe de farmacos com diversas
aplicagdes, destacando-se principalmente por sua atividade antibacteriana. Embora seu uso na
medicina humana tenha diminuido devido ao desenvolvimento de antibidticos mais eficazes e
menos toxicos € ao aumento da resisténcia bacteriana, esses compostos continuam sendo
amplamente empregados principalmente na medicina veterinaria (CAMPBELL, 1999;
MORTARI, 2023). A sulfanilamida (SNL), considerada a molécula mais simples dessa classe,
também ¢ utilizada como precursor na sintese de outros derivados sulfonamidicos e,
atualmente, apresenta aplicacdo principalmente topica (SCHOLAR, 2007). Na produgao
animal, as sulfonamidas sdo empregadas no tratamento e controle de infecgdes, podendo ser
utilizadas em animais destinados a producao de alimentos. Apos sua administragdo, parte desses
compostos pode ser excretada e alcangar diferentes compartimentos ambientais, incluindo solo
e recursos hidricos. Além disso, residuos de sulfonamidas podem permanecer em produtos de
origem animal, como leite, ovos e mel (HAASNOQOT, 2000). A presenca desses residuos em
concentracdes acima dos niveis permitidos representa uma preocupacao para a saude e a
seguranca alimentar, podendo estar associada a reagdes de hipersensibilidade e ao
desenvolvimento de resisténcia antimicrobiana (SRIVASTAV, 2021). Dessa forma, o
monitoramento de sulfanilamida em alimentos ¢ importante para garantir a qualidade dos
produtos, proteger a saude dos consumidores e contribuir para o controle da disseminacao de
resisténcia antimicrobiana.

O desenvolvimento de métodos analiticos mais simples, seletivos e sensiveis constitui
uma alternativa relevante para o monitoramento de residuos de antibidticos em matrizes
alimentares complexas. A Tecnologia de Impressio Molecular oferece uma estratégia
promissora para obtengdo de materiais sintéticos capazes de reconhecer seletivamente uma
molécula-alvo. Os Polimeros Molecularmente Impressos (MIPs) apresentam cavidades de
reconhecimento formadas durante a polimerizagdo na presenca do analito molde, permitindo
sua posterior religacdo de maneira semelhante a interacdo entre anticorpos e antigenos (KHAN,
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2018). Esses materiais apresentam vantagens como facilidade de preparagdo, estabilidade,
baixo custo e elevada seletividade, sendo empregados em processos de separagdo, extracao,
pré-concentragdo e deteccao (BELBRUNO, 2019; WONG, 2025). A combinag¢do de MIPs com
pontos quanticos (QDs) tem recebido crescente aten¢do para o desenvolvimento de sensores
fluorescentes. QDs sdo nanomateriais semicondutores que apresentam propriedades Opticas
diferenciadas, como elevada intensidade de emissdo e boa fotoestabilidade (TURIEL, 2010).
Quando associados a MIPs em uma arquitetura do tipo nucleo@casca (QD@MIP), o ntcleo de
QD fornece a resposta Optica, enquanto a camada de MIP atua como uma interface seletiva para
o reconhecimento do analito (TURIEL, 2010; MORTARI, 2025). Essa combina¢do permite
integrar, em um Unico nanomaterial, as propriedades fotoluminescentes dos QDs e a capacidade
de reconhecimento molecular dos MIPs, favorecendo o desenvolvimento de sensores seletivos
para matrizes complexas.

Diante desse contexto, este trabalho teve como objetivo desenvolver uma plataforma
sensora fluorescente baseada em pontos quanticos de CdTe revestidos com polimero
molecularmente impresso (CdTe QD@MIP) para a determinacdo seletiva de sulfanilamida em
amostras de leite, ovo ¢ mel. A proposta baseia-se na integracdo das propriedades
fotoluminescentes dos QDs com a capacidade de reconhecimento molecular do MIP,
empregando a supressdo da fluorescéncia (quenching) como mecanismo de deteccdo. O
desenvolvimento desse sistema ¢ relevante por oferecer uma estratégia simples, seletiva e
sensivel para o monitoramento de residuos de sulfanilamida em alimentos e, consequentemente,
para a avaliagdo da seguranga e qualidade desses produtos.

Material e Métodos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e empregados sem purificagdao
adicional. O CdCl: foi utilizado como precursor de cddmio, o telirio em p6 (Te) como precursor
de telario e o NaBH4 como agente redutor na sintese dos pontos quanticos de CdTe. O acido 3-
mercaptopropionico (MPA) atuou como agente estabilizante e ligante de superficie do CdTe.
Na sintese do MIP, a sulfanilamida (SNL) foi utilizada como molécula molde, o (3-
aminopropil)trietoxisilano (APTES) como monomero funcional, o tetraetil ortossilicato
(TEOS) como agente de reticulagdo (cross-linker) e a solucdo de amodnia como catalisador da
polimerizacdo. HCl e NaOH foram utilizados para ajuste do pH, enquanto metanol e
1sopropanol foram empregados nas etapas de lavagem e purificacao.

Os pontos quanticos (QDs) de CdTe foram sintetizados segundo Yang et al. (YANG,
2014), com modificagdes. Em um baldo, 150 mL de 4agua ultrapura foram desaerados com N:
por 10 min, adicionando-se 216 mg de CdCl: e 192 uLL de MPA. O pH foi ajustado para 9,0
com NaOH 0,1 mol L™ e a mistura mantida a 90 °C. Paralelamente, 40 mg de Te e 30 mg de
NaBH4 foram adicionados a 9,5 mL de agua, sob N2 e agitacdo a 75 °C. A solu¢do violeta
formada foi transferida ao precursor de Cd e a reagao mantida a 95 °C por 2 h. Os QDs foram
precipitados com isopropanol (1:1, v/v), redispersos em dgua e armazenados a temperatura
ambiente. Os QDs foram estabilizados com MPA, cujos grupos tiol se ligam a superficie,
enquanto os grupos carboxilato permanecem disponiveis para a formagdo do polimero.

O sensor QD@MIP foi preparado com base em Yang et al. (YANG, 2014). Uma
aliquota de 0,6 mL de QDs (=8 mg) foi dispersa em 24 mL de dgua, desaerada com N2 e agitada
por 10 min. Foram adicionados 20 puL de APTES, 100 pL de TEOS e 150 pL de amoénia,
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mantendo-se a mistura sob agitacdo, a temperatura ambiente ¢ em atmosfera inerte por 24 h.
Em seguida, adicionaram-se 20 pL. de APTES, 5,7 mg de SNL, 50 uL de TEOS e 30 puL de
amonia, com nova agitacdo por 24 h. O material foi lavado com metanol/dgua (1:1),
centrifugado, redisperso em 4,0 mL de agua e armazenado ao abrigo da luz. O QD@NIP foi
preparado nas mesmas condigdes, sem a adicao de SNL. A Figura 1 esquematiza todas as etapas
da criancdo do QD@MIP.

Quantum Dot Quantum Dot +

MPA QD@MIP + Analito QD@MIP com
cavidades vazias

Figura 1 — Esquema geral da sintese de polimeros impressos com pontos quanticos (QD@MIPs).

As analises de fluorescéncia foram realizadas em espectrofluorémetro Lumex Fluorat-
02 Panorama. FTIR foi obtido em espectrometro Bruker Vertex 70 (4004000 cm™), e a
morfologia foi avaliada por FEG-SEM (JEOL JSM-7500F). A distribuicdo de tamanho foi
determinada por DLS em Zetasizer Nano-ZS90 (Malvern Panalytical).

O efeito do pH (3, 5, 7,9 e 11) sobre a interacdo SNL/QD@MIP foi avaliado com HCI
e NaOH 0,1 mol L. Apos a otimizagdo do tempo de incubagao e do pH, foi construida a curva
analitica e determinados os limites de detec¢do (LOD) e quantificacdo (LOQ). Solugdes de SNL
de 10-60 ppm foram preparadas em dgua e analisadas em triplicata.

Resultados e Discussao

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para investigar os grupos funcionais presentes nos polimeros e pontos quénticos sintetizados.
Como QD@MIP e QD@NIP foram preparados com os mesmos reagentes € procedimentos
sintéticos semelhantes, suas composi¢des quimicas sdo essencialmente equivalentes. A
principal diferenca esta na presenca de sitios seletivos de reconhecimento no MIP, formados
durante o processo de impressdo molecular. Assim, ambos apresentam perfis de FTIR
semelhantes. A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR de QD@MIP, QD@NIP e do TEOS.
Uma banda intensa em aproximadamente 1043 cm™' foi observada nos dois polimeros, atribuida
ao estiramento das ligagoes siloxano (-Si—O-Si-). Uma banda semelhante foi observada para o
TEOS, em 1043 cm™, confirmando a incorporagdo de estruturas de siloxano na rede polimérica.
No espectro do TEOS, a banda em 2976 cm™ corresponde ao estiramento C—H, enquanto os
sinais em 956 e 783 cm™! também estdo relacionados a modos vibracionais C—H (WENCEL ,
2013; BELUOMINI, 2017). Essas bandas foram significativamente reduzidas ou praticamente
desapareceram nos polimeros, indicando o consumo ou modificacdo desses grupos durante a
polimerizacao.
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Figura 2 — Comparagao dos espectros de FTIR obtidos para QD@MIP, QD@NIP ¢ TEOS.

Para avaliar a formacdo e a uniformidade morfologica dos polimeros, foram obtidas
imagens por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo FEG-SEM de
QD@MIP e QD@NIP (Figura 3). Ambos apresentaram aparéncia geral semelhante; entretanto,
o QD@MIP mostrou distribui¢do mais homogénea dos agregados e maior rugosidade
superficial. O QD@NIP apresentou agregagdo mais irregular, comportamento associado a
auséncia de cavidades especificas de reconhecimento. A analise das imagens indicou diametro
médio de 350 nm para o QD@MIP (calculado pelo software do equipamento). O tamanho
médio do QD@NIP nao pode ser determinado de forma confidvel devido a sua morfologia
irregular.

Figura 3 — Imagens FEG-SEM do QD@MIP e do QD@NIP, ilustrando suas morfologias superficiais e
caracteristicas estruturais.
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Inicialmente, foi otimizado o parametro de pH da solugdo para estabelecer as melhores
condi¢des analiticas. A determinagdo da SNL foi baseada no comportamento de supressao da
fluorescéncia dos pontos quanticos, ou seja, o aumento da concentragdo de SNL promoveu
reducdo gradual da intensidade de fluorescéncia. Para avaliar a influéncia do pH sobre a
interacao entre QD@MIP e o analito, foram avaliados valores de pH 3, 5, 7, 9 e 11, ajustados
com HCIl e NaOH 0,1 mol L. Como mostrado na Figura 4, a variacdo do pH nao afetou
significativamente a intensidade de fluorescéncia, indicando que a interagao entre QD@MIP e
SNL nao ¢ fortemente dependente do pH. Portanto, ndo € necessario ajustar o pH da amostra
para a aplicagao do sensor.

-- MIP
- NIP

N w - [9)]
L 1 1 L

AIntensidade da fluorescéncia
—
[

pH

Figura 4 — Respostas de fluorescéncia obtidas para QD@MIP e QD@NIP em funcdo do pH para a sulfanilamida.
As medidas foram realizadas em triplicata (n = 3).

Apo6s a otimizagdo das condi¢des experimentais, foi construida uma curva analitica
utilizando diferentes concentragdes de SNL, visando determinar a faixa linear, a sensibilidade
e os limites de deteccao (LOD) e quantificacao (LOQ). As curvas foram obtidas para QD@MIP
e QD@NIP no intervalo de 10—-60 ppm, com medidas em triplicata. A variagao de fluorescéncia
(AFluo) foi calculada pela diferenca entre o sinal do branco e o sinal obtido para cada
concentracao de analito.
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Figura 5 — Curvas analiticas de fluorescéncia em fungdo da concentracdo de sulfanilamida (SNL), de 10-60 ppm,
para QD@MIP e QD@NIP (n = 3), acompanhadas dos respectivos espectros. A variagdo de fluorescéncia foi
calculada pela diferenga entre o sinal do branco e o sinal obtido para cada concentragdo de SNL.

O QD@MIP apresentou resposta de fluorescéncia significativamente maior que o
QD@NIP, indicando maior afinidade pela sulfanilamida e confirmando a eficiéncia da
impressao molecular. O aumento da concentragdo de SNL provocou reducdo progressiva da
fluorescéncia, caracterizando o efeito de supressao. As medidas foram realizadas em 540 nm,
correspondente a0 maximo de emissao dos pontos quanticos. A faixa de resposta foi de 10—-60
ppm para QD@MIP e 20-60 ppm para QD@NIP. Os valores de LOD e LOQ do QD@MIP
foram 1,72 e 5,21 ppm, respectivamente, enquanto para QD@NIP foram 6,69 e 20,3 ppm. Esses
resultados demonstram a maior sensibilidade do material impresso.

A aplicabilidade do QD@MIP foi avaliada na determinagdo de SNL em amostras de
alimentos de origem animal: leite desnatado, ovo homogeneizado ¢ mel. As matrizes foram
fortificadas com SNL em trés concentracdes: 10, 30 e 60 ppm. Para cada analise, foram
utilizados 100 pg de QD@MIP dispersos em 3,0 mL da amostra previamente tratada, sob as
condig¢des otimizadas de 5 min de incubacdo e pH aproximadamente 7,0. As respostas analiticas
estdo listadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Respostas de fluorescéncia obtidas para amostras de alimentos de origem animal fortificadas com
sulfanilamida utilizando o sensor QD@MIP.

A Fluorescéncia

Concentragio Leite Mel Ovo
(ppm)
MIP NIP MIP NIP MIP NIP
10,0 0,75 0,22 0,87 0,06 0,81 0,13
30,0 2,39 0,83 2,46 0,80 2,63 0,87
60,0 4,52 1,32 445 1,45 424 1,20
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A recuperacgdo foi utilizada para avaliar desempenho do sensor nas amostras reais.
Valores inferiores a 100% indicam reducdo da interagdo entre SNL e QD@MIP causada pela
matriz. Os resultados do QD@MIP obtidos na Tabela 2 foram satisfatorios para as trés matrizes.

Tabela 2 - Valores de recuperacdo obtidos para a determinagdo de sulfanilamida em trés amostras de alimentos
utilizando o sensor QD@MIP proposto.

Recuperacio (%)

Concentragio Leite Mel Ovo
(ppm)
MIP NIP MIP NIP MIP NIP
10,0 86,4 75.4 99,7 218 92,9 459
30,0 90,9 86,8 93,7 84.2 1000 917
60,0 94,3 82.8 93,0 91,3 88,6 754

Para o QD@MIP, as recuperagdes obtidas foram, respectivamente, 86,4—94,3% no leite,
93,0-99,7% no mel e 88,6-100,0% no ovo, considerando as trés concentragdes avaliadas. O
QD@NIP apresentou, de modo geral, valores inferiores, refletindo a predominancia de
interacdes inespecificas na auséncia dos sitios de reconhecimento formados pela impressao
molecular. De modo geral, os resultados demonstram que o QD@MIP apresenta elevada
afinidade e seletividade para sulfanilamida, atribuidas as cavidades especificas geradas durante
a impressao molecular. O desempenho analitico observado em leite, ovo e mel indica que o
sensor fluorescente desenvolvido apresenta potencial para a determinacdo de residuos de
sulfanilamida em matrizes alimentares complexas, com possiveis aplicacdoes em seguranca de
alimentos e monitoramento ambiental.

Conclusoes
Este trabalho mostrou o desenvolvimento de um novo sensor 6ptico QD@MIP, baseado

na imobilizacdo de um polimero molecularmente impresso sobre pontos quanticos de CdTe
para a determinagdo seletiva de sulfanilamida (SNL). O desempenho foi comparado ao
polimero ndo impresso (QD@NIP), confirmando a capacidade de reconhecimento molecular
do sensor. A caracterizagdo morfologica por FEG-SEM confirmou a formac¢do do QD@MIP,
que apresentou superficie mais rugosa e estruturada que o QD@NIP, compativel com a
presenca de cavidades seletivas de ligagdo. A analise por FTIR também confirmou a formacgao
do polimero na superficie dos pontos quanticos. O QD@MIP apresentou eficiente religagao da
sulfanilamida, com melhor desempenho em pH neutro. O sensor apresentou LOD de 1,72 ppm
e LOQ de 5,21 ppm. A aplicagdo em amostras de leite, ovo e mel apresentou recuperagdes
satisfatorias, confirmando a adequacdo do sensor para a andlise de alimentos reais apés um
simples pré-tratamento das amostras.
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