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Resumo — Relatdrio de encerramento de processo - 01/11/2023 a 01/07/2024

Este relatério de pesquisa abordou os resultados obtidos e atividades realizadas
durante 08 meses referentes ao Gltimo ano de bolsa no Pais-FAPESP. O presente relatorio
estd sendo enviado para a Pro reitoria de Pesquisa da UNESP (PROPE) com antecedéncia
do final da vigéncia do projeto em 31/10/2024 devido a contemplacdo de uma nova bolsa
para o candidato por meio do Edital PROPE 05/2024 - Chamada Publica para sele¢éo de
pos-doutorandos e acdes afirmativas. Para que a Assessoria possa ter uma visao geral a
respeito do desenvolvimento deste projeto de pos-doutorado, os resumos referentes ao RC
1, a0 RC-BEPE e ao RC 02 + Renovacdo que foram enviados a FAPESP encontram-se
abaixo deste. Durante este periodo, o presente trabalho teve como objetivo produzir e avaliar
novos filtros de celulose modificadas como substratos para deteccdo de moléculas de
pesticidas via SERS. Para isto, microfibras de celulose catidnica foram produzidas a partir
de bagaco de cana de acUcar por rota quimica gerando o material aqui chamado de cDAC.
Entdo as microfibras foram depositadas por meio de filtracdo gravimétrica na superficie de
papel filtro qualitativo, produzindo assim os filtros de cDAC. Solugdes do pesticida 2,4-D
em diferentes valores de pH foram filtradas no filtro modificado proposto. Resultados
demonstraram ndo ser possivel observar sinal Raman referente ao pesticida
independentemente do pH avaliado. No entanto, quando utilizado o coldide de
nanoparticulas de prata (AgNPs), é possivel observar diferenca dos picos por meio do efeito
SERS. Neste caso, ocorre uma supressao nos picos referentes ao filtro em baixo pH, o que
corrobora com estudos que demonstram que a molécula do 2,4-D se apresenta na forma
anidnica abaixo do seu pka (2,4), o que favorece a interacdo com o filtro catiénico proposto.



Abstract — Final scientific report - 11/01/2023 a 07/01/2024

This scientific report presents the results obtained and activities carried out during 08 months
related to the last year of the FAPESP fellowship. This report is being sent to the UNESP
Research Office (PROPe/UNESP) before the end of the project on October 31, 2024 due to
the contemplation of a new fellowship for the candidate through PROPe/UNESP by Call
05/2024 - Public Call for selection of postdoctoral researchers and affirmative actions. In
order for the Advisory Board to have an overview of the development of this postdoctoral
project, the abstracts related to Scientific Reports (RC 1, RC-BEPE and RC 02 + Renewal)
that were sent and approved by FAPESP are below this one. During this period, the present
work aimed to produce and evaluate new modified cellulose filters as substrates for the
detection of pesticide molecules via SERS. For this purpose, cationic cellulose microfibers
were produced from sugarcane bagasse by chemical route, generating the material here
called cDAC. Then, the microfibers were deposited by means of gravimetric filtration on the
surface of qualitative filter paper, thus producing cDAC filters. Solutions of the pesticide
2,4-D at different pH values were filtered in the proposed modified filter. Results
demonstrated that it was not possible to observe Raman signal related to the pesticide
regardless of the pH evaluated. However, when the silver nanoparticle colloid (AgNPs) was
used, it was possible to observe a difference in the peaks through the SERS effect. In this
case, there was a suppression in the peaks related to the filter at low pH, which corroborates
studies that demonstrate that the 2,4-D molecule is in the anionic form below its pka (2.4),

which favors the interaction with the proposed cationic filter.



Resumo — Relatorio 01 (RC1) - 01/11/2020 a 01/11/2021 (12 meses)

Este relatério de pesquisa abordou os resultados obtidos e atividades realizadas
durante 12 meses, que compreende a vigéncia de 01/11/2020 a 01/11/2021 da bolsa de pos-
doutorado no pais. Durante este primeiro ano foram obtidas as microfibras de celulose
funcionalizadas (chamadas a partir daqui de MFC) por meio de rota quimica. Para isto, 0s
processos de pré-tratamento (micronizacdo, lavagem e secagem), deslignificacdo,
isolamento da celulose, oxidagdo da estrutura e, por fim, insercdo dos grupos funcionais
foram realizados. As MFC foram entdo caracterizadas por meio de espectroscopias de
ressonancia nuclear magnética (RMN), de espalhamento Raman, e de absorcdo no
infravermelho (FTIR), mostrando a modificacdo das estruturas. As nanoparticulas de ouro
(AuNPs) foram entdo sintetizadas in situ na superficie das MFC por “rota verde”, sem o uso
de agentes redutores e dispersantes. Desta forma, a estrutura da celulose modificada realiza
a reducdo do acido cloroaurico para AuNPs. Este material hibrido MFC/AuNPs foi
caracterizado por espectroscopia de extingdo no UV-Vis, potencial zeta e microscopia
eletronica de transmissdo (MET), confirmando o sucesso da reducdo. A fim de avaliar o
hibrido proposto como um novo substrato SERS, verificou-se seu uso para uma molécula-
alvo ja conhecida pelo grupo, a ftalocianina de niquel tetrasulfonada (NiTsPc). Espectros
SERRS foram obtidos variando a concentragdo de 7,94x10® mol/L a 2,38x10™* mol/L, sendo
seus perfis mantidos mesmo em menores concentracfes. Os resultados obtidos por meio dos
valores de area das principais bandas presentes nos espectros SERRS da NiTsPc (755, 1341
e 1559 cm™?) foram utilizados para construgdo de curvas analiticas (area da banda x
concentracdo do analito) para verificar o uso da técnica como uma ferramenta analitica. Os
limites de deteccdo encontrados foram de 3,78x107 mol/L, 1,07x107 mol/L e 1,74x10”
mol/L para as bandas em 755, 1341 e 1559 cm™, respectivamente, indicando uma alta
capacidade de deteccdo. Para as mesmas regides, os limites de quantificacdo encontrados
foram de 1,26x10° mol/L, 3,58x107 mol/L e 5,78x107 mol/L. Com a comprovacio da
funcionalidade do substrato proposto neste trabalho, quando utilizando a NiTsPc, 0s
préximos passos preveem a otimizacdo deste sistema para a detec¢do e obtencdo de curvas
analiticas dos contaminantes 2,4-D, ibuprofeno ¢ 17p-estradiol, os quais sdo de estruturas
mais complexas para deteccdo SERS considerando a adsorcao destas moléculas a superficie
do substrato CMF/AuNPs.



Resumo — Relatério BEPE - 01/06/2022 a 31/05/2023 (12 meses)

This research report shows the activities carried out during the 12 months of the
BEPE period at Instituto de Estructura de la Materia — Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (IEM/CSIC), which covers the period from 06/01/2022 to 05/31/2023.
Nowadays, the presence of emerging contaminants in water systems has become a prominent
and pressing concern in the environmental landscape. These contaminants pose significant
challenges due to their persistence in the environment and the diverse range of substances
involved, including pesticides, drugs, and endocrine disruptors, among others. Conventional
decontamination processes have demonstrated limited efficacy in effectively mitigating the
risks associated with these emerging contaminants. In this work, different nanoparticles were
evaluated for their efficiency in detecting the pesticide 2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic
acid) in an aqueous medium, an emerging contaminant that is difficult to detect by SERS
using the common nanostructures. This report presents part of the experiments carried out,
highlighting the colloids that obtained the best analyte signal. Silver-citrate colloids
(AgCity), with variation in the concentration of the reducing agent (citrate), demonstrate that
the detection of this analyte is dependent on the amount of citrate surrounding the
nanoparticles. AgCito.2s colloid (using 0.25% of citrate in the synthesis) demonstrated high
efficiency in the detection of 2,4-D reaching the limit of detection (LOD) of 1.46 x10° mol/L
while the AgCitio colloid (citrate at 1.0%) obtained a LOD of 1.58 x10"" mol/L. During the
second phase of this study, the advancement of the project in its integrity was affected by
technical challenges that hindered the successful development of the intended microfluidics-
based surface-enhanced Raman spectroscopy (MF-SERS) system. Despite these obstacles,
diligent efforts were made to explore alternative approaches aimed at improving the
reproducibility of the Raman signal. Among the alternative strategies explored, particular
attention was given to the utilization of paper-based analytical devices (UPADs). These
devices emerged as a promising option for investigating microfluidic phenomena on a paper
substrate. Finally, further optimization of the MF-SERS system in Brazil is proposed in order
to seek greater reproducibility of the proposed systems.



Resumo — Relatério 02 (RC2) - 01/10/2021 a 31/05/2022 e 01/06/2023 a 30/07/2023

Este relatério de pesquisa abordou os resultados obtidos e atividades realizadas
durante 10 meses referentes ao segundo ano de bolsa no Pais, o qual foi dividido em dois
periodos (i) 01/10/2021 a 31/05/2022 que se refere o periodo pré-BEPE; e (ii) 01/06/2023 a
30/08/2023, periodo pds-BEPE. O presente relatdrio esta sendo enviado com antecedéncia
do final da vigéncia do projeto em 31/10/2023 com o prop6sito do pedido de renovacao de
12 meses, conforme permitido pelas normas FAPESP (https://fapesp.br/bolsas/pd). Para que

a Assessoria possa ter uma visdo geral a respeito do desenvolvimento deste projeto de pos-
doutorado, os resumos referentes a0 RC 1 e ao RC-BEPE encontram-se abaixo deste.
Durante este segundo ano, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacdo dos
substratos de celulose na deteccéo de moléculas carboxiladas de dificil deteccdo SERS. Para
isto, dois substratos foram utilizados, o primeiro onde houve uma reducéo de nanoparticulas
de ouro in situ na celulose, nomeado a partir daqui de CMF/AUNPs; e um substrato onde
nanoparticulas de prata previamente reduzidas foram adicionadas na celulose, nomeadas a
partir daqui de CMF-AgNPs. Inicialmente, o substrato proposto no projeto inicial
(CMF/AuNPs) foi preparado por “rota verde”, sem o uso de agentes redutores e dispersantes,
caracterizado e entdo aplicado nas medidas SERS. Espectros SERS do pesticida 2,4-D nédo
apresentaram sinal significativo do contaminante analisado mesmo quando em altas
concentragdes do pesticida (10 mol/L). Para a segunda molécula carboxilada avaliada, o
farmaco ibuprofeno, o substrato proposto mostrou-se como uma alternativa qualitativa
quando em concentragdes acima de 10~ mol/L. No entanto, sua interagdo com o substrato
SERS ainda é considerada fraca, uma vez que espectros em menores concentracdes ndo
podem ser obtidos. Buscando otimizar o sistema para detec¢do destes contaminantes, uma
metodologia onde a adsorcao do analito na superficie das microfibras de celulose é realizada
antes do contato com a nanoparticula plasménica foi realizada e, para isto, nanoparticulas de
prata foram utilizadas (CMF-AgNPs). Os resultados obtidos neste sistema foram similares
ao sistema de CMF/AuNPs, onde houve auséncia de picos referentes ao pesticida 2,4-D nos
espectros obtidos. Porém, os espectros SERS do ibuprofeno apresentaram alguns picos na
concentragéo de 10° mol/L. Portanto, este relatorio, além de apresentar parte dos resultados
obtidos neste periodo, traz na forma de Solicitacdo de Renovagéo de bolsa de 12 meses, uma
nova proposta buscando otimizar o substrato de microfibras de celulose para a deteccéo via
SERS dos contaminantes emergentes propostos neste projeto. Além disso, neste periodo de
renovacdo, propde-se otimizar o sistema de microfluidica-SERS (MF-SERS), o qual teve
iniciou durante o periodo de estagio BEPE, buscando maior reprodutibilidade na deteccéo
de moléculas carboxiladas via SERS.


https://fapesp.br/bolsas/pd

REALIZACAO NO PERIODO DE VIGENCIA
1 Descrigéo geral

Este relatorio cientifico é referente a 08 meses de desenvolvimento deste projeto e
por este motivo apresenta resultados iniciais e de forma simplificada como sugerido pela
FAPESP. A submissdo deste relatorio esta sendo realizada antes da data prevista a fim de
encerramento do processo PROPE para avaliagdo. O adiantamento do encerramento do
presente processo se deve a contemplagdo de uma nova bolsa para o candidato por meio do
Edital PROPE 05/2024 - Chamada Publica para selecdo de pds-doutorandos e acOes

afirmativas. Para isto, este relatério foi estruturado sequindo as normas da FAPESP para

elaboracdo de  relatérios _ cientificos _de bolsa _no  pais. _disponivel _em

https://fapesp.br/14453/formato-para-os-relatorios-cientificos-anuais-e-final-bolsas-no-pais

(atualizado em 22/09/2020).

A Secdo 1 trata da descricdo geral deste Relatério Cientifico. A Se¢do 2 traz o
cronograma proposto e o que foi realizado. A Sec¢éo 3 relata de forma resumida os materiais
e métodos (3.1), os resultados e discussdes (3.2), e conclusdes (3.3). A Secdo 4 apresenta as

demais atividades académicas realizadas ao longo deste periodo.

2 Cronograma proposto para o segundo ano/Atividades realizadas

Previsto para este periodo:

No cronograma apresentado no ultimo relatério (01/11/2023) as atividades propostas
foram: (i) a producéo de filtros de celulose modificada objetivando a filtrag&o de pesticidas
e (ii) com o auxilio de nanoparticulas de plasmonicas utilizar os filtra para detec¢do dos

pesticidas filtrados por meio do efeito de Raman com superficie amplificada (SERS).

Realizado:
Microfibras de celulose oriundas de bagaco de cana de agucar foram obtidas por rota

quimica e entdo tiveram sua estrutura modificada. Além da celulose isolada, outras trés


https://fapesp.br/14453/formato-para-os-relatorios-cientificos-anuais-e-final-bolsas-no-pais

modificagBes foram realizadas a fim de obter a carboximetilcelulose, a dialdeido celulose e
a dialdeido celulose catidnica. Neste relatdrio apenas a Ultima seré detalhada por ter sido
objeto principal deste trabalho durante estes 08 meses. Utilizando desta celulose, membranas
filtrantes foram obtidas por meio da deposicdo da celulose modificada em papel filtro
qualitativo, e entdo o pesticida 2,4-D foi filtrado em diferentes valores de pH.
Posteriormente nanoparticulas de prata (AgNPs) foram sintetizadas a fim de
promover o efeito SERS na deteccéo do pesticida 2,4-D em diferentes valores de pH. Além
da deteccdo SERS, outras caracterizagdes foram realizadas nas microfibras de celulose, nas

membranas filtrantes e no coloide de prata.

3 Experimental
3.1 Materiais e metodos

Obtencgéo das microfibras de celulose (cDAC):

Para isto, 0 bagaco de cana de agUcar foi lavado com agua deionizada e seco em
estufa a 60 °C. O bagaco foi entdo micronizado (Schilling, modelo MC 250) e peneirado
com auxilio de uma mesa vibratéria (Bertel, modelo VP 01). As microfibras de celulose
funcionalizadas com grupos catidnicos foram obtidas por meio do processo de
deslignificacdo utilizando uma solugdo de hidréxido de sédio 1,0 mol/L. A hemicelulose e
demais componentes presentes nas estruturas celuldsicas sdo removidas por uma rea¢do com
perclorito de sddio 1,8% (m/v). Por meio destes dois processos se obtém a estrutura da
celulose isolada. A funcionalizacdo da celulose ocorreu primeiramente por meio da oxidacéo
com periodato de sodio (2,0 mmol/g) e posterior reacdo com o reagente de Girard T (agente

cationizante). O processo de obtencdo é resumido na Figura 1.



Processo de isolamento e reagdes de funcionalizaciio da celulose a partir do bagaco de cana-de-acucar
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Figura 1 — Processo de isolamento e reacbes de funcionalizacdo da celulose para a
producdo dos filtros. Residuos agroindustriais podem ser utilizados como fonte de biomassa
para extragdo de celulose, como por exemplo o bagaco de cana-de-aclcar que € gerado em
usinas de acucar e alcool. Apds o isolamento da celulose, dois passos para sua
funcionalizacdo sdo necessarios, primeiro uma reacdo de oxidagao por periodato para a
abertura da estrutura por meio da quebra da liga¢éo entre os carbonos 2 e 3. Uma segunda
etapa serd a responsavel pela carga aderida a celulose: para carga positiva (dialdeido
celulose catidnica) uma reagdo com Girard's T seré realizada.

Obtencéo dos filtros de celulose modificada:

Apbs a producdo das microfibras funcionalizadas, ocorreu sua deposi¢do sobre um
papel filtro quantitativo a fim de formar o filtro de microfibras de celulose funcionalizada, e
entdo a membrana é seca a temperatura de 40 °C durante 6 horas (Figura 2a e 2b). Para o
processo de filtracdo, solucdes dos pesticidas em diferentes concentracdes e pH foram

filtradas (Figura 2c).

a) Celulose b) Secagem em estufa c)
funcionalizada por 6h a 40°C Pesticida

o 2,4-D)

N 7\‘ u
]_\; /
Ef%; Membrana de o L e s

7N\ celulose VRN

/,/' N funcionalizada / N

y \ y.

Figura 2 — Fabricacéo dos filtros de celulose funcionalizada por meio da deposi¢éo das
microfibras de celulose em papel filtro qualitativo. Para isso, (a) uma suspensdo das
microfibras de celulose a 0,5% m/v foi depositada por filtracéo gravimétrica, (b) e entdo o
filtro foi seco em estufa a 40 °C durante 6 horas. Por fim, (c) para a realiza¢ao do processo
de remocédo via filtracdo, solucbes do pesticida 2,4-D em diferentes pH foram filtradas
utilizando os filtros desenvolvidos.

Sintese das nanoparticulas de prata (AgNPs):



Em relacdo ao efeito SERS, para que ocorra é necessario que haja uma
excitacdo dos plasmons localizados da superficie das nanoparticulas metélicas (LSPR —
localized surface plasmons resonances) resultando na amplificacdo do sinal Raman das
moléculas que estdo ao seu redor [1,2]. Assim, nanoparticulas de Ag foram sintetizadas
seguindo o método descrito por Leopold e Lendl [3]. Basicamente, 0 método consiste em
adicionar 300,0 puL de hidroxido de sdédio (1,0 mol/L) em 90 mL de solugdo aquosa de
cloridrato de hidroxilamina (1,66 x 10 mol/L) sob agitacdo. Em seguida, 10,0 mL da
solugdo aquosa de nitrato de Ag (1,0 x 102 mol/L) foram adicionados a esta mistura, gota a
gota sob agitacdo por 10 minutos (Figura 3a).

Neste sentido, as AgNPs foram depositadas na superficie do filtro, promovendo
assim o efeito plasmonico sobre os pesticidas retidos nas microfibras de celulose (Figura
3b). Para a avaliagdo do efeito SERS (Figura 3c), foi utilizado um espectrometro Raman

Portétil com mitigacdo de fluorescéncia e linhas de laser 785 e 852 nm.
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Figura 3 — Preparo das amostras para SERS: (a) primeiramente, foi preparado coloide de
nanoparticulas de Ag pelo método de Leopold e Lendl, e entdo (b) foram depositadas sobre
o filtro a ser analisado. Por fim, (c) espectros SERS foram obtidos.

Equipamentos e medidas:

Espectroscopia de absorcdo (extincdo) no UV-Vis: as medidas de UV-Vis foram

realizadas em um espectrofotdmetro Varian, modelo Cary 60, entre 400 e 900 nm. As
medidas de extincdo foram realizadas para caracterizagdo da suspensao coloidal contendo

AgNPs.
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Microscopia eletrbnica de varredura (MEV): as medidas de MEV foram realizadas

no Laboratério Multiusuério de Microscopia Eletrdnica de Varredura (LabMMEV), com um
microscopio da Carl Zeiss modelo EVO LS 15.

Potencial zeta e DLS: as medidas de carga superficial (potencial zeta) e de tamanho

de das nanoparticulas por meio de DLS foram realizadas utilizando o equipamento Zetasizer
nano ZS90 (Malvern), com angulo de 90 ° e A= 633 nm.

Espectrébmetro Raman portétil: os espectros das fases de obtencdo das MFC foram

obtidos por meio de um Raman Portatil Bruker, modelo BRAVO, com sistema Duo Laser ™

(785 e 852 nm) e SSETM (para mitigacao de fluorescéncia).

3.2 Resultados e discussao

As etapas de obtencdo da cDAC por rota quimica sdo mostradas na Figura 1, onde
partindo da celulose isolada realizou-se uma reacdo de oxidacgdo seletiva da estrutura celulésica
utilizando periodato, formando a dialdeido celulose pela criacdo de dois grupos aldeidos nos
carbonos 2 e 3 do mondmero de celulose (como mostrado na rea¢do). Em uma segunda etapa,
uma reacdo utilizando um sal de amdnio quaternario foi promovida resultando na inser¢do dos
grupos catidnicos na estrutura celulésica [4].

Apobs a deposicdo da celulose modificada (cDAC) em papel filtro, foi realizada a
microscopia eletrénica de varredura (Figura 4). Imagens da superficie demonstram a
diferenca entre o filtro antes e apo6s a deposi¢cdo do cDAC. O cDAC proporciona uma
superficie menos rugosa ao filtro final, devido ao fechamento dos poros maiores por meio
das microfibras de celulose depositadas. Pela imagem da secdo transversal mostram a
diferenca entre as camadas para o filtro de cDAC (Papel filtro + celulose modificada), onde

mesmo com a dificuldade de foco é possivel observar as duas camadas.
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Figura 4 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM) o papel filtro e o filtro
apbs depositar a celulose catidnica (cDAC). Acima sdo apresentadas as imagens da
superficie e abaixo as imagens da sec¢éo transversal.

Espectros dos dois filtros foram realizados a fim de observar a diferenca dos
materiais, conforme pode ser observado na Figura 5. Os espectros apresentaram uma
pequena diferenca em seus espectros com regifes onde os picos do papel filtros

desapareceram ou diminuiram significativamente sua intensidade (459, 520 e 1295 cm™)

além, disso, um pico em 331 cm aparece no espectro cDAC.
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Figura 5 — Espectros Raman do papel filtro e o filtro apds depositar a celulose catiénica
(cDAC).

Apbs os filtros finalizados, os testes de filtracdo/deteccdo iniciaram com o 2,4-D. A
deteccdo do pesticida 2,4D tem sido um desfio ndo apenas para este trabalho como para a
literatura em geral. O 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético) é um dos pesticidas de fungdes
herbicidas mais utilizados no mundo devido ao seu baixo custo e boa seletividade [5,6].

Dentre os desafios na deteccdo do 2,4-D sabe-se que a variacdo do pH no meio
influencia no processo de remocdo. O pka do pesticida é considerado entre 2,4 e 2,8 (Figura
6), portanto, em pH > pKa quase todas as moléculas de 2,4-D estdo presentes na forma
aniobnica, e em pH < pKa, a espécie 2,4-D predomina na forma molecular, e sua ligacao a

superficie AgNPs pode ocorrer via van der Forcas de Waals [7-9].
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Figura 6 — Estruturas da molécula de 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético) em diferentes
pH.

Considerando as diferentes formas que o pesticida pode apresentar a depender do pH
do meio, solucdes de 2,4-D na concentracéo de 1,0 x 10 mol/L em pH 2, 4, 6, 8 e 10 foram
filtradas pelo filtro de cDAC proposto. Espectros Raman e SERS foram realizados nestes

filtros apos a filtracdo e sdo apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 — Espectros Raman do filtro de celulose catidnica (cDAC) apos a filtragem do
pesticida 2,4-D em diferentes pH; e espectros SERS dos mesmos filtros na presenca de
nanoparticulas de prata (AgNPs).
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Espectros Raman dos filtros + 2,4-D em diferentes valores de pH ndo mostraram
diferenca significativa. Estes resultados demonstraram que independente do pH e da
adsorcao que ocorreu entre o pesticida e a celulose do filtro, ndo é possivel detectar 0 2,4-D
apenas pela espectroscopia Raman. No entanto, quando a AgNPs € adicionada ao sistema, 0
perfil dos espectros muda a depender do pH da solugéo do pesticida. Conforme o pH diminui,
partindo de alcalino para &cido, os espectros passam a apresentar um perfil diferente, devido
a supressédo dos picos (principalmente 380 e 1379 cm™).

Valores de pH mais baixos tendem a apresentar moléculas de 2,4-D em sua forma
aniodnica, favorecendo sua interacdo com a camada positiva presente no filtro de cDAC
(celulose catidnica). Desta forma, a adsorgédo passa a ser favorecida pelo pH, suprimindo os

picos do filtro.

3.3 Concluséo

Uma nova proposta de substrato SERS foi desenvolvida por meio de microfibras de
celulose (cDAC) obtidas de residuo agroindustrial, e posterior deposi¢do em papel filtro para
desenvolvimento de novos filtros ativos para filtragem e detec¢do do pesticida 2,4-D. Apds
a producdo dos filtros, uma caracterizagdo foi realizada para compreender melhor as
propriedades do filtro, mostrando que houve a deposicdo de celulose modificada em sua
superficie. Resultados obtidos depois do processo de filtragem demonstraram que nédo é
possivel observar a presenca do pesticida 2,4-D por meio de espectroscopia Raman mesmo
em diferentes valores de pH. No entanto, quando analisado os espectros SERS, uma
supressao no sinal é observada de acordo com o pH que a solucdo do pesticida se encontra.
Estes resultados corroboram com os estudos anteriores em torno do efeito do pH na molécula

do 2,4-D, onde em pH mais acido (pH 2) a molécula se encontra em sua maioria na forma
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anidnica, o que favorece a interacdo com a celulose modificada com cargas cationicas

(cDAC).
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