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RESUMO 

Os herbicidas atrazina e prometrina pertencem à classe das s-triazinas, possuindo 

propriedades causadoras de malefícios em seres humanos, sendo classificados como 

agentes tóxicos. Esta dissertação para a defesa de Mestrado insere-se no projeto de 

mestrado cujo objetivo principal é investigar a detecção dos herbicidas atrazina e 

prometrina utilizando a técnica de espalhamento Raman amplificado em superfície 

(SERS, do inglês surface-enhaced Raman scattering), que possui alta sensibilidade e 

seletividade na detecção de analitos, sendo a aplicação sensorial o objetivo mais amplo 

deste projeto. Os herbicidas são dissolvidos em diferentes concentrações em colóides de 

prata (AgNPs: nanopartículas de prata) sintetizados a partir de nitrato de prata, tendo 

cloridrato de hidroxilamina como agente redutor. A atrazina foi detectada em 

concentrações da ordem de 10-12 mol/L em água ultrapura com boa resolução sinal 

ruído, e 10-11 mol/L em água deionizada. A prometrina também apresentou detecção em 

água ultrapura com concentrações da ordem de 10-12 mol/L e para sistemas com água 

deionizada e de torneira, a concentração foi da ordem de 10-9 mol/L. Tais valores estão 

abaixo dos limites de potabilidade de água permitidos pelas agências reguladoras 

(1,39 x 10-8 mol/L) para atrazina e 9,62 x 10-8 mol/L para a prometrina), limites estes 

que representam um desafio analítico por si só. Complementarmente, os espectros 

SERS foram classificados por técnicas computacionais de visualização da informação, 

possibilitando uma melhor análise dos dados. Em termos dos mecanismos de adsorção 

para as soluções em água ultrapura, a atrazina adsorve sobre as AgNPs via átomo de N 

entre o radical etil e o átomo de Cl e a prometrina têm o seu anel triazínico posicionado 

paralelo à superfície das AgNPs adsorvendo via átomos  C-S. Tais mecanismos não 

puderam ser determinados para águas deionizada e de torneira. Complementarmente 

foram realizadas medidas de espectroscopia de impedância na detecção de ambos os 

herbicidas em filmes layer-by-layer (LbL) de PAH/AgNPs. 



ABSTRACT 

 

The atrazine and prometryne herbicides belong to the class of s-triazines, having 

properties that cause harm in humans and are classified as toxic agents. This thesis for the 

Master Qualification Examination General is part of the master project whose main 

objective is to investigate the detection of atrazine and Prometryn herbicides using surface-

enhanced Raman scattering (SERS) that has high sensitivity and selectivity in analyte 

detection, being sensory application the broader objective of this project. The herbicides 

are dissolved in various concentrations of silver colloids (AgNPs: silver nanoparticles).  

The atrazina was detected in concentration of order 10-12 mol/L in ultrapure water with 

good resolution signal noise and 10-11 mol/L in deionized water. The prometryn also 

presented detection in ultrapure water with concentrations of order 10-12 mol/L and for 

systems with deionized water and tap on the order of 10-9 mol/L. These values are below 

the limits of potable water allowed by regulatory agencies (1.39 x 10-8 mol/L atrazine and 

9.62 x 10-8 mol/L for prometryn), these limits that represent an analytical challenge by 

itself. In addition, the SERS spectra were classified by computer techniques of information 

visualization, enabling better data analysis. In terms of adsorption mechanisms for 

solutions ultrapure water, atrazine adsorbs on AgNPs via C atom of the radical ethyl and 

Cl and prometryn have their triazínico ring positioned parallel to the surface of AgNPs 

adsorbing via C-S atoms. Such mechanisms could not be determined for deionized and tap 

water.  In addition were carried impedance spectroscopy measurements at the detection of 

both herbicides in LbL PAH/AgNPs films. 
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I. INTRODUÇÃO 

 

1.1. Motivação 

De acordo com o decreto N° 4.074 de 4 de janeiro de 2002 o Brasil define 

agrotóxico como sendo produtos e agentes de processos físicos, químicos ou biológicos, 

destinados ao uso nos setores de produção, no armazenamento e beneficiamento de 

produtos agrícolas. O Uso destes se dá em pastagens na proteção de florestas, nativas ou 

plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hídricos e industriais, cuja 

finalidade seja alterar a composição da flora ou da fauna, a fim de preservá-las da ação 

danosa de seres vivos considerados nocivos1.  

A crescente demanda por alimentos e a concorrência dos mercados 

internacionais forçam o agronegócio a recorrer cada vez mais aos agrotóxicos, como é o 

caso do Brasil, onde as vendas de agrotóxicos têm aumentado drasticamente, 

posicionando o país como o maior consumidor do mundo1. Porém, a falta de critérios 

para o controle do uso de agrotóxicos representa um problema ambiental grave devido à 

contaminação de plantas, solo e águas subterrâneas. Os agrotóxicos podem ser 

classificados de acordo com o tipo de peste contra a qual agem. Desta forma, há 

inseticidas, herbicidas, fungicidas, rodeneticidas, entre outros2. Neste trabalho foram 

estudados os herbicidas que atuam principalmente em ervas daninhas, sendo que estes 

apresentam fácil dispersão na atmosfera e oceanos o que podem levar à contaminação 

em escala global3. O aumento da produção de agrotóxicos foi significativo por volta da 

segunda guerra mundial (1939), e destaca-se neste período a descoberta dos pesticidas 

organoclorados, os quais possuem alto poder herbicidas4,5. De acordo com a 

Organização Mundial da Saúde (OMS), milhões de pessoas são envenenadas por essas 

substâncias (herbicidas) a cada ano, levando a aproximadamente 220.000 mortes6. O 
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Brasil é o maior consumidor de herbicidas do mundo segundo o Instituto Nacional de 

Câncer7, ultrapassando um consumo de 1 milhão de toneladas por ano, o que é equivalente a 

um consumo médio de 5,2 Kg de agrotóxico por pessoa7. No Brasil a maior causa de óbitos 

por intoxicação humana é por meio de herbicidas, correspondendo a 38,05% dos casos, 

seguida dos remédios 15,63% e drogas de abuso 15,04%8.  

Os vários tipos de herbicidas, como os derivados de triazina são predominantes 

usados no controle pré e pós-emergente de sementes de plantas daninhas em uma 

variedade de culturas, incluindo milho, cana-de-açúcar, sorgo, abacaxi, banana, café e 

uva9. Alguns destes herbicidas não são biodegradáveis e têm solubilidade limitada em 

água, podendo levar à contaminação do meio ambiente, especialmente para as águas 

subterrâneas e água potável. Entre os derivados de triazina, a atrazina e prometrina são 

amplamente utilizadas10, a qual atua como inibidor da fotossíntese11–13 e a atrazina pode 

atuar como disruptor endócrino ou causar efeitos carcinogênicos, dependendo da 

concentração14–16. Por esses pesticidas apresentarem baixas solubilidades, é necessário 

desenvolver métodos analíticos mais sensíveis e seletivos para monitorar quantidades 

residuais dos herbicidas atrazina e prometrina em água.  

 

1.2. Objetivos Gerais: 

Esta dissertação de mestrado tem como objetivo principal detectar através da 

técnica SERS os herbicidas atrazina e prometrina diluídos em coloide de AgNPs em 

concentrações da ordem de ppm e ppb (limite de potabilidade da água). 

Complementarmente será utilizada a técnica de espectroscopia de impedância na 

detecção de ambos os herbicidas, tendo como elemento transdutor de sinal filmes LbL 

de PAH/AgNPs depositados em eletrodos interdigitados. Portanto, o trabalho visa 

contribuir para o desenvolvimento da área de sensores. Neste sentido, os seguintes 

objetivos específicos são listadas abaixo: 
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1.3. Objetivos Específicos: 

1) Determinar as características do colóide de Ag através dos resultados obtidos 

pelas técnicas de MEV, potencial zeta e absorção no UV-Vis.   

2) Detectar a atrazina e a prometrina dissolvidas em colóide de Ag em diferentes 

concentrações e para distintos sistemas (água ultrapura, deionizada e de torneira), via 

medidas de SERS. 

3)Propor possíveis mecanismos moleculares envolvidos na interação 

herbicidas/AgNPs, a partir dos resultados dos espectros SERS.  

4) Detectar atrazina e prometrina dissolvidas em água ultrapura em diferentes 

concentrações, via medida de espectroscopia de impedância. 

5) Analisar os dados de SERS e espectroscopia de impedância usando técnicas 

computacionais de visualização da informação 

1.4. SERS 

O fenômeno, SERS, foi observado por Fleischmann et al. trabalhando com 

eletrodos de Ag em 1973 e 197417. Porém, implicações mais significativas destas 

observações não foram reconhecidas até 1977. Dois grupos, Jeanmaire e Van Duyne18 e 

Albrecht e Creighton19, publicaram trabalhos independentes nos quais resultados 

experimentais indicavam um ganho no sinal Raman de 4 a 6 ordens de grandeza para 

piridina sobre eletrodos de Ag. Van Duyne fez uma revisão dos trabalhos deste período 

19 e a partir de então inúmeros estudos passaram a ser publicados relatando este 

fenômeno.  

O efeito SERS é conseguido posicionando as moléculas alvo suficientemente 

próximo (150 Å) de nanopartículas metálicas. Os fatores de aumento dependem do 

tamanho, forma, e agregação das nanopartículas, bem como funções dielétricas do meio 

circundante e do metal (nanopartículas), e da frequência da radiação de excitação20,21. 
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As nanopartículas de metais nobres (Au, Ag e Cu) são normalmente aplicadas com 

radiações excitantes (lasers) na região do visível20,21 quando estas nanopartículas podem 

sustentar ressonâncias de plasmon de superfície localizadas (LSPRs, do inglês Localized 

Surface Plasmon Resonances) que são capazes de amplificar o campo elétrico em torno 

das nanopartículas. Este campo elétrico, denominado campo elétrico local, por sua vez, 

intensifica o dipolo induzido (p1) da molécula alvo colocado próximo da nanopartícula 

metálica, ou seja, a molécula é polarizada de forma mais eficiente (pelo campo elétrico 

local) quando é colocada sobre a superfície do metal, gerando o dipolo induzido (p1). O 

dipolo induzido (p1), por sua vez, polariza o metal, induzindo outro dipolo, porém nas 

nanopartículas (p2) que oscilam na mesma frequência do dipolo induzido (p1)
20,21. Para 

moléculas colocadas nos interstícios das nanopartículas (hot spots), o fator de 

amplificação pode atingir até 1010.21  

1.5. Atrazina e prometrina  

Os herbicidas da família dos triazínicos apresentam algumas características em 

comum, como um anel aromático hexamérico, simétrico e constituído de três átomos de 

carbono e três de nitrogênio em posições alternadas. A sua solubilidade e a sua 

terminação dentro dos nomes das triazinas é um indicativo através do substituinte 

posicionado em R1 como mostrado na Figura 1. Por exemplo, -azina indica átomo de Cl 

na posição R1; -atrina o grupo –SCH3 e –tona indica o grupo –OCH3
22. Portanto, os 

grupos laterais apresentados como R2 e R3 na Figura 1 mostram diversos nomes 

comerciais, diferenciando o nome dos pesticidas dentro do próprio grupo pertencente. A 

Figura 1 evidencia o anel triazínico e as cadeias laterais alifáticas da atrazina e 

prometrina em uma tabela com a nomenclatura (fórmula) dos grupos substituintes R1, 

R2 e R3. 
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Figura 1: representação da família dos triazínicos com seus grupos substituintes (R1, 

R2 e R3) para os herbicidas atrazina e prometrina. 

 

 A atrazina é um pesticida organoclorado por apresentar um Cl ligado ao anel 

aromático23–25 contendo seus grupos laterais alifáticos diferentes: o grupo R2 (CH2CH3) 

é um etil e o grupo lateral R3 [CH(CH3)2] é um isopropil. A prometrina, diferentemente 

da atrazina, é um herbicida que apresenta o enxofre (S) com um radical metil (CH3) 

ligado ao anel aromático18 e seus grupos funcionais laterais R2 e R3 (Figura 1) são 

iguais (isopropil).  

1.6. Revisão bibliográfica 

Na literatura há trabalhos distintos descrevendo alguns métodos analíticos para 

detectar atrazina e prometrina. Os métodos cromatográficos26–29 mostram grande 

seletividade e sensibilidade; no entanto, eles exigem sofisticada preparação de amostras. 

Os sensores eletroquímicos utilizando eletrodos de mercúrio, que por si só é um aspecto 

negativo ao meio ambiente,30,31 e eletrodos sólidos,32,33 são os mais explorados para a 

detecção de atrazina e prometrina. No entanto, além de utilizarem mercúrio, o seu limite 

de detecção é normalmente cerca de 10-6 a 10-9 mol/L, o que significa que, em muitos 

casos, tais sensores não garantem o controle de qualidade da água potável. As baixas 

concentrações permitidas na água potável de acordo com a regulamentação em 

Nome R1 R2 R3

Prometrina -SCH3 CH(CH3)2 CH(CH3)2

Atrazina Cl CH2CH3 CH(CH3)2

Anel triazínico 

Representação da molécula da família dos triazínicos

com seus grupos substituintes R1,R2 e R3 

Tabela representando os herbicidas prometrina e atrazina 

com os seus respectivos grupos substituintes R1,R2 e R3 
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diferentes países variam de 3,0 mg/L (1,39 x 10-8 mol/L ou 3 ppb) nos EUA, 

determinada pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA),34 a 0,1 

mg/L (4,64 x 10-10 mol/L ou 0,1 ppb) na União Europeia35.   

A atrazina e a prometrina possuem um sinal Raman relativamente forte, o que 

permite detectá-las utilizando espalhamento Raman amplificado em superfície (SERS). 

Existem poucos trabalhos na literatura que relatam os espectros Raman ou SERS dos 

herbicidas atrazina e prometrina36–39. No trabalho de Costa et al.36 foram estudados 

espectros teóricos e experimentais para entender a interação entre o herbicida e o metal 

(Ag). Os trabalhos de Costa et al.36 e Bonora et al.38 mostraram que o grupo 

isopropílico da molécula de atrazina provoca um impedimento estérico, evitando sua 

aproximação das AgNPs nesta região da molécula. Bonora  et al.38 relatam também 

espectros teóricos e SERS dos herbicidas atrazina, prometrina e simetrina, porém, como 

relatado pelos autores, os espectros SERS experimentais não foram bons em relação as 

intensidades relativas e centro de bandas quanto aos espectros Raman dos compostos 

puros. No entanto, relatam que os espectros teóricos deram base para inferir a adsorção 

dos herbicidas na Ag. 

O efeito SERS tem sido aplicado na detecção de pesticidas sob várias condições 

experimentais, envolvendo distintos substratos metálicos, como nanopartículas isoladas, 

colóides e filmes40–42. Neste trabalho de mestrado foi estudada a detecção dos herbicidas 

atrazina e prometrina através de SERS usando colóides de Ag para concentrações entre 

10-7 a 10-12 mol/L. O colóide de AgNPs foi obtido por redução via hidroxilamina. Esta 

síntese foi escolhida porque o branco (Raman do colóide de AgNPs) não apresentar 

bandas, diferente do colóide sintetizado com citrato43. A análise dos espectros SERS 

também foi realizada por meio das técnicas de projeção multidimensionais, que nos 

auxiliou na separação das distintas concentrações detectadas dos herbicidas44–46. O 
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detalhe da técnica de projeção multidimensional pode ser encontrado nos trabalhos de 

Paulovich et al.46 e Oliveira et al.44  

O estudo de detecção de pesticidas tem que avançar de maneira que consigam 

detectar pesticidas como a atrazina e prometrina em amostras de rios e lagos. Também 

existe a necessidade de desenvolver metodologias que acople a vantajosa técnica SERS 

em sistemas coloidais com a detecção em amostras reais, como, frutas e verduras, por 

exemplo. Seguindo no avanço de detecção de pesticidas em sistemas SERS/coloide, 

existem trabalhos na literatura que realizam a detecção de pesticidas por nanopartículas 

de Au e Ag recobertas com finas camadas de sílicas (ordem de 2 nm a 20 nm)47,48. Esta 

detecção com nanopartículas isoladas recobertas, do inglês shell-isolated nanoparticles 

(SHINs), são nanoestruturas metálicas recobertas com sílica e aplicadas na amplificação 

do sinal Raman e da Fluorescência. Os trabalhos na literatura com detecção de 

pesticidas por SHINs se refere preferencialmente em cascas finas de frutas (laranja, 

tomate, maçã, uva, manga, pêra e pêssego), sendo isto uma vantagem comparada ao 

sistema SERS/coloide49.  

Outra vertente que pode ser explorada na literatura é estudar a detecção dos 

herbicidas em substâncias húmicas, uma vez que essas substâncias estão no solo e 

absorvem variados tipos de metais e pesticidas50,51. Existem poucos trabalhos na 

literatura referindo a este tema, existem vantagens em utilizar o sistema SERS/coloide 

em substancias húmicas, pois essas substancias estão diretamente presentes ao local, 

onde o pesticida é aplicado (solo). Porém, por se tratar de uma macromolécula 

complexa, tem que estudar bem a forma com que estás substâncias húmicas se 

interagem com os pesticidas e a origem dessas substâncias presentes no solo. 
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2.1. Materiais 

Os reagentes adquiridos da Sigma-Aldrich (Fluka) foram: nitrato de prata            

 (AgNO3,  MM = 169,88 g/mol), cloridrato de hidroxilamina  (NH2OH.HCl, 

MM  69,49 g/mol/L) e hidróxido de sódio (NaOH, MM = 40,00 g/mol). Os herbicidas 

utilizados, prometrina e atrazina foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os dados referentes 

aos herbicidas prometrina e atrazina são mostrados na Tabela I. Todos os reagentes 

químicos foram utilizados sem purificação adicional. As estruturas moleculares desses 

compostos estão na Figura 2.  

Tabela I. Dados dos herbicidas atrazina e prometrina. 

 Solubilidade em 

água 

Massa 

Molecular 

Fórmula 

Estrutural 

Pureza Marca 

Prometrina 33 mg/L 241, 36 g/mol C10H19N5S 98,8 % Fluka 

Atrazina 33 mg/L 215, 68 g/mol C8H14ClN5 98,8 % Fluka 

 

 

Figura 2: estrutura molecular dos herbicidas atrazina e prometrina e do agente redutor 

cloridrato de hidroxilamina.  

 

Atrazina Prometrina

Cloridrato de Hidroxilamina 
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A água ultrapura (18,2 MΩ.cm e pH ~ 7,0) obtida em um sistema Milli-Q, 

modelo Simplicity, foi utilizada para o preparo de solução estoque de atrazina e prometrina 

para posterior dissolução no colóide de Ag. A água deionizada (0,3 MΩ.cm e pH ~8) de 

um sistema de deionização SPLabor, modelo SP-050C, também foi utilizada para o 

preparo das soluções estoque dos herbicidas. O processo de neutralização de cargas 

durante o processo de deionização remove nitratos e elementos como, cálcio, magnésio, 

cádmio, bário, chumbo e algumas formas de rádio52. A água de torneira (pH ~9) também 

foi utilizada para o preparo das soluções dos herbicidas. 

2.2. Síntese de colóide de Ag por redução de hidroxilamina  

O colóide de Ag foi obtido por redução de hidroxilamina e sintetizado de acordo 

com a metodologia descrita por Leopold e Lendl53. A síntese consiste na adição de 4,5 mL 

de solução aquosa de hidróxido de sódio com concentração 0,1 mol/L, à temperatura 

ambiente, em 5 mL de solução do redutor cloridrato de hidroxilamina a concentração de 

43,3 mmol/L. Esta solução foi adicionada a 90 mL de AgNO3 em 1,2 mmol/L, sob 

agitação. A concentração final do colóide de Ag foi de 1,0 mmol/L. A utilização do agente 

redutor cloridrato de hidroxilamina permite obter partículas predominantemente esféricas, 

com algumas variações nos tamanhos,53  o que é observado no trabalho de Lee et al54., em 

que as partículas coloidais sintetizadas podem obter diferentes geometrias. A redução do 

nitrato de prata por cloridrato de hidroxilamina é apresentado na reação geral abaixo. 

)(2)(2)(3)()()()(2)(3 1224448.44 lgaqaqsaqaqaq
OHNNaNONaClAgNaOHHClOHNHAgNO  

 

Como é comum nas vias das sínteses de colóide de Ag, existir uma redução dos íons 

metálicos (Ag+) para Ag (Ag0), resultando na formação de nanopartículas. 
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2.3. Medidas de potencial zeta 

As medidas de potencial zeta foram realizadas usando o equipamento 

ZetaSizer3000 HS, operando com um laser de He-Ne com potência de 10 mW a partir 

da função de correlação de intensidade tempo normalizado. As medidas de potencial 

zeta foram realizadas no grupo do professor Dr. Eloi da Silva Feitosa da UNESP do 

Campus de São José do Rio Preto. O colóide de Ag foi adicionado em uma cubeta de 

quartzo. A Figura 3 ilustra um esquema do colóide de Ag e suas respectivas 

características, a camada de contra-íons junto à faixa negativa formada pelo Cl do 

agente redutor cloridrato de hidroxilamina. Assim, forma-se uma dupla camada elétrica 

na interface da partícula com o líquido, que dá origem ao potencial zeta. 

 

Figura 3: ilustração da dupla camada elétrica e do potencial zeta do colóide de Ag 

reduzido com cloridrato de hidroxilamina. 

 

 

 

 

Ag0

Potencial zeta
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2.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de MEV foram obtidas através de um equipamento Carls Zeiss, 

modelo EVO LS15. O experimento foi realizado utilizando o detector de elétrons 

secundários (SE) em alto vácuo a temperatura constante. O preparo das amostras foi 

realizado através da deposição de gotas de colóide de Ag sobre a fita condutora de dupla 

face de carbono no stub (porta amostra).  Esperou-se a evaporação da água formando 

filmes cast do colóide de Ag. As imagens foram obtidas em diferentes ampliações, 

sendo de 5.000X, 15.000X e 25.000X. As imagens foram realizadas no Laboratório 

Multiusuário de Microscopia Eletrônica de Varredura (LabMMEV) da UNESP de 

Presidente Prudente e o equipamento foi operado pela técnica responsável Ms. Glenda 

Gonçalves de Souza. 

2.5. Espalhamento Raman e absorção no UV-Vis 

A análise micro-Raman foi realizada utilizando um espectrógrafo micro-Raman 

Renishaw, modelo in-Via, equipado com um microscópio óptico Leica com lente 

objetiva de 50X, possibilitando a coleta de espectros de áreas de aproximadamente 

1µm2 (resolução espacial). Na obtenção dos espectros foi utilizado um laser com 

comprimento de onda 633 nm, cuja potência máxima incidida nas amostras é da ordem 

de µW, com grade de 1800 linhas.   

Os espectros de absorção no UV-Vis foram coletados em um espectrofotômetro 

Varian, modelo Cary 50, na região de 190 a 1100 nm. As medidas de absorção no UV-

Vis do colóide de Ag misturado com os respectivos herbicidas foram realizadas em uma 

cubeta de quartzo (1 cm de caminho óptico), sendo as concentrações dos herbicidas da 

ordem de 10-6 e 10-7 mol/L a fim de evitar a saturação do detector. 
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2.6. Medidas de SERS 

A Figura 4 ilustra o procedimento adotado para obter espectros SERS dos 

herbicidas prometrina e atrazina. 

 

Figura 4: esquema para a obtenção de espectros SERS dos herbicidas prometrina e 

atrazina diluídos em colóide de Ag.  

 

As medidas de SERS foram realizadas em soluções estoque dos herbicidas, sendo 

preparadas separadamente por dissolução de 5,40 mg de atrazina e 6,00 mg de prometrina 

em 250 mL de água ultrapura. As soluções foram deixadas sob sonicação por 10 minutos 

para a solubilização completa. O mesmo procedimento foi realizado para a prometrina 

utilizando água deionizada e de torneira. A atrazina também foi solubilizada em água 

deionizada e de torneira.  A fim de adquirir medidas SERS, foi retirada uma alíquota entre 

100 e 200 μL dessas soluções estoques dos herbicidas. Posteriormente este volume de 100 

ou 200 μL da solução de atrazina ou prometrina foi adicionado ao colóide de Ag. O 

volume das soluções dos herbicidas foi adicionado no colóide de Ag de maneira que 

este volume foi desconsiderado, mantendo assim a concentração como sintetizado (1 

mol/L) do colóide de Ag. As soluções de atrazina e prometrina diluídas no colóide de Ag 

foram colocadas em um suporte sob o microscópio óptico do micro-Raman e o foco do 

laser foram ajustados para a interface ar/água (Figura 4). As soluções estoque dos 
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herbicidas foram preparadas com concentrações de 1,0x10-4 mol/L para a atrazina e 

1,0x10-5 mol/L para a prometrina e diluídas para a concentração desejada no colóide de 

Ag. As concentrações finais das soluções de atrazina e prometrina diluídas no colóide de 

Ag foram 5,0x10-7; 5,0x10-8; 5,0x10-9; 5,0x10-10; 5,0x10-11 e 5,0x10-12 mol/L. 

2.7.  Análise de dados 

As análises de dados resultantes de aplicações de sensores e biossensores têm sido 

estudadas através de métodos estatísticos e computacionais, tais como Análise de 

Componentes Principais (PCA)55 e Visualização da Informação,44 respectivamente, 

ferramentas empregadas para reduzir a dimensionalidade dos dados. Nestes métodos são 

realizadas projeções de dados de um espaço multidimensional em um conjunto 2D ou 

3D com a máxima preservação de relações de similaridade. Uma das técnicas de 

Visualização da Informação é a Técnica de Projeção Multidimensional (TPM). 

Formalmente, os dados no espaço original são representados por X = {x1, x2, .., Xn}, e 

δ(xi, xj) é definido como a distância entre os dois pontos de dados i e j. Eles são 

mapeados em um diagrama 2D com marcadores gráficos representados por Y = {y1, y2, 

.., yn}, que são determinados em um procedimento de otimização usando uma função 

injetora f: X  Y que minimiza |δ(xi, xj) - d(f(xi),f(xj))|   0,  xi, xj   X, em que 

δ(xi, xj) representa a dissimilaridade entre os objetos i e j no espaço original e d(yi,yj)  é 

a função de distância do plano projetado45. Há uma tentativa de preservar no espaço 

projetado a semelhança de dados no espaço multidimensional original. A flexibilidade 

desta abordagem de otimização surge a partir da disponibilidade de funções de vários 

custos (ou de erro) utilizadas para a colocação dos marcadores gráficos sobre um 

diagrama 2D. Aqui utilizou-se o mapeamento chamado de Sammon43 e Interactive 

Document Map (IDMAP),56 cujas funções de erro são dadas: 
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em que δmin e δmax são as distâncias mínima e máxima entre as amostras. 

 

2.8. Espectroscopia de impedância e crescimento do filme LbL de PAH/AgNPs 

As medidas de espectroscopia de impedância foram realizadas utilizando um 

analisador Solartron, modelo 1260A. As medidas foram obtidas  na faixa de frequência 

de 1 Hz a 1 MHz usando 50 mV de amplitude. Foram utilizadas 2 unidades de detecção: 

um eletrodo interdigitado de Pt (bare) e um eletrodo interdigitado de Pt modificado com 

5 bicamadas LbL de soluções de PAH/AgNPs (Figura 5). O eletrodo bare foi utilizado 

para monitorar qualquer alteração na resposta elétrica provocada por meio dos filmes 

ultrafinos. Estas unidades sensoriais de detecção foram aplicadas para discriminar a 

água ultrapura e as soluções de atrazina ou prometrina nas concentrações de 1,1 x 10-10; 

1,1 x 10-9; 1,7 x 10-8; 5,6 x 10-8 e 1,1 x 10-7 mol/L preparadas por adição de alíquotas de 

soluções estoque em água ultrapura. Os eletrodos interdigitados utilizados foram de Pt 

com 50 pares de dígitos, sendo que cada dígito possui 10 µm de largura, 0,5 mm de 

comprimento e 100 nm de espessura, espaçados de 10 µm um do outro. Os filmes LbL 

foram crescidos imergindo o eletrodo em soluções na seguinte sequência: solução de 

PAH (3 min) depois em água ultrapura agitando suavemente para remover o PAH não 

adsorvido (1 min), em seguida foi imerso em colóide de AgNPs por 3 minutos e 

novamente imerso em água ultrapura (1 minuto) para remover as nanopartículas não 

adsorvido no substrato.  
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Figura 5: representação esquemática para a) filmes LbL de PAH/AgNPs imersos em 

soluções de atrazina ou prometrina. b) ilustração dos filmes LbL de PAH/AgNPs nos 

eletrodos de Pt para realização das medidas de impedância.   
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3.1. Potencial zeta: colóide de Ag 

 

A seguir são exibidos resultados de potencial zeta (ζ) que representa a carga 

elétrica superficial do colóide de Ag. A Tabela II apresenta valores de potencial zeta e a 

média destes valores para o colóide de Ag sintetizado com o agente redutor cloridrato 

de hidroxilamina (AgHi). Estes valores referem-se a 5 medidas repetidas para a mesma 

síntese do colóide de Ag (pH ~ 6). 

Tabela II. Valores de potencial zeta e na parte inferior é indicado o valor médio do 

potencial zeta ( ). O desvio padrão )(  e o erro da medida )(Er .  

 

Potencial zeta (mV) 

AgHi 

-29,7 

-30,8 

-24,5 

-29,1 

-23,1 

 = -27,4 / 4,3

5,1Er  

 

O valor médio do potencial zeta foi de -27,4 mV, o que está dentro da faixa (-

30mV a +30mV) correspondente a colóides instáveis57,58. Em trabalhos como de Neto et 

al.59  e Saade et al.58, a estabilidade do colóide é confirmada para valores inferiores a -

30 mV (ζ ≤ -30mV) ou superiores a 30 mV (ζ ≥ 30 mV), sendo relatado também nestes 

trabalhos que a aglomeração das nanopartículas aumenta quando o potencial zeta se 

aproxima de zero57,59. O valor do potencial zeta do colóide de Ag deste trabalho de 

mestrado (-27,4 mV) está próximo do limite inferior adequado para a estabilidade do 
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colóide. A estabilidade do colóide é fundamental para que não ocorra a aglomeração das 

nanopartículas e a precipitação da Ag, perdendo-se a característica de colóide.  

3.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV): nanopartículas de Ag 

A caracterização morfológica do colóide de Ag foi obtida pela técnica de MEV. 

A Figura 6 apresenta imagem de MEV para o filme cast da nanopartícula de Ag com 

ampliação (25.000X).   

 

Figura 6: imagem de MEV usando ampliação de 25.000X do cast da nanopartícula de 

Ag. Os pontilhados que estão em vermelho mostram regiões que houve a agregação da 

Ag. A imagem mostra uma barra de 300 nm. 

 

A imagem de MEV apresentada na Figura 6 mostra a agregação da 

nanopartícula de Ag formando um emaranhado de AgNPs. A agregação do colóide de 

Ag foi observada em diferentes pHs e temperaturas por MEV e UV-Vis no trabalho de 

Gorup L.F60. A aparência da agregação observada no trabalho de Gorup L.F60 é similar 

com a deste trabalho de mestrado. No entanto, neste trabalho de mestrado o colóide de 

300nm
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Ag apresenta um valor de potencial zeta próximo do estável, mostrando que este coloide 

é adequado para a aplicação de medidas SERS. Normalmente é necessário ativar o 

coloide com algum tipo de sal (nitrato de potássio (KNO3); hidróxido de sódio (NaOH)) 

para a realização das medidas SERS. No entanto, neste trabalho não foi necessário 

ativar o mesmo com algum tipo de sal61–63. A imagem de MEV está de acordo com os 

resultados de potencial zeta (3.1), pois o potencial zeta mostra que as nanopartículas 

estão se agregando, devido ao valor do colóide de Ag (-27,4 mV) não estar dentro do 

intervalo adequado de estabilidade (ζ ≤ -30mV ou ζ ≥ 30mV)57–59. Portanto, existem 

condições para a agregação das nanopartículas. As aglomerações das AgNPs para 

sistemas coloidais realizados com citrato  também foram observadas por imagens de 

MEV43,60. A agregação do colóide é fundamental para ativar o SERS e obter o sinal do 

analito de interesse. A agregação aumenta os interstícios para amplificação do sinal dos 

herbicidas20,43. 

3.3. Medidas de extinção: colóide de Ag e Ag/herbicidas 

 

As medidas de extinção foram realizadas para verificar se há os deslocamentos 

de bandas referentes à adsorção dos herbicidas na superfície da Ag e para inferirmos se 

o coloide de Ag está adequado para aplicação das medidas SERS, comparando seu 

plasmon de acordo com a literatura. As Figuras 7ª e 7b mostram resultados da 

espectroscopia de extinção do colóide de Ag e para as soluções de atrazina e prometrina 

diluídas no colóide nas concentrações de 5,0x10-6 e 5,0x10-7 mol/L. As Figuras 7a e 7b 

apresentam destacada a extinção entre 250 e 1000 nm, com máximo em 417 nm 

referente ao plasmon (dipolos)63. Existe um pequeno ombro na região de 370 nm que se 

refere à absorção via quadrupolos61,64. A banda na região de 370 nm pode ser também 

atribuída a uma transição eletrônica dos elétrons da Ag+ 47,65,66, há uma terceira hipótese, 

sendo a transição eletrônica do íon NO3
- que está disperso no colóide de Ag60,61.  
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Figuras 7: espectros de extinção para o colóide de Ag sintetizado com hidroxilamina 

hidroclorada contendo a) atrazina e b) prometrina diluídas no colóide de Ag em 

concentrações de 10-6 e 10-7 mol/L. A banda de plasmon é observada na região de 417 

nm e um pequeno ombro é observado referente aos quadrupolos na região de 370 nm. 

 

A extinção na região de 417 nm apresentada na Figura 7a e 7b está associada às 

AgNPs predominantes em formatos esféricos43, consistente com o que é visto na   

Figura 6 para medidas de MEV. As AgNPs deste trabalho têm um tamanho entre 45 e 
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55 nm como observado na literatura para esta região de comprimento de onda (417 

nm)47. O trabalho de Izquierdo-Lorenzo et al.61 mostra as diferentes regiões de plasmon 

e suas respectivas imagens de MEV, estabelecendo os diâmetros para cada tipo de 

nanopartículas, o que esta de acordo com este trabalho de mestrado. Na literatura é visto 

que as NPs sintetizadas com o agente redutor hidroxilamina hidroclorada apresentam 

tamanhos menores que as sintetizadas com o agente redutor citrato61. No entanto, as 

AgNPs sintetizadas neste trabalho (417 nm) estão na mesma ordem de tamanho que as 

sintetizadas com citrato, pois o colóide de Ag sintetizado com hidroxilamina apresenta 

plasmon próximo da região de comprimento de onda das NPs com citrato43,61. A forma 

e o tamanho das AgNPs desempenham um papel importante no deslocamento da 

ressonância de plasmon de superfície, sendo que quanto maior o comprimento de onda 

maior o tamanho das NPs67–69. O trabalho de Mock et al.69 mostra que a região referente 

ao azul é característica de AgNPs esféricas. Reforçando esta idéia de deslocamento de 

plasmon, o trabalho de Garcia-Leis et al.70 apresenta fabricação de nanoestrelas de Ag 

(silver nanostars (AgNS)) possuindo na primeira etapa da síntese o colóide de Ag com 

plasmon na região de 475nm, formando um colóide com nanopartículas em formato 

esférico. Na segunda etapa da síntese se adiciona citrato, produzindo um deslocamento 

de plasmon para regiões de maiores comprimentos de onda formando assim as AgNS70. 

As soluções de atrazina e prometrina diluídas no colóide de Ag não produziram 

deslocamento do plasmon nem aumento na largura da banda nas condições testadas, 

portanto isto infere que não foi possível observar por medidas de UV-Vis uma interação 

Ag/herbicidas. Isto pode se dever às baixas concentrações dos herbicidas (10-6 e 10-7 

mol/L) e ao fato do colóide de Ag apresentar sua agregação própria como foi observado 

nas seções (3.1 e 3.2). No entanto, o trabalho recente de Furini et al.62 mostra o 

deslocamento de plasmon do colóide de Ag comparado ao da solução do herbicida 
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carbendazim (MBC) diluída no colóide de Ag. Este deslocamento de plasmon está 

relacionado à forte interação do MBC com a Ag, induzindo assim uma agregação do 

colóide. O mesmo deslocamento é observado no trabalho de Izquierdo-Lorenzo et al.61.  

 

3.4. Medidas SERS: coloide de Ag  
 

As Figuras 8 e 9 mostram resultados de duas sínteses distintas do colóide de Ag 

(sintetizado com água ultrapura, ambas as sínteses em pH~6) realizadas através do 

mesmo procedimento (2.2). Foram sintetizados com o agente redutor hidroxilamina. A 

Figura 8 mostra o colóide de Ag utilizado para o SERS da prometrina dissolvida em 

água ultrapura (Cap IV). A Figura 9 apresenta espectros do colóide de Ag que foi 

utilizado para obtenção do SERS da atrazina dissolvida em água ultrapura (Cap V).  

 

Figura 8: espectros Raman do colóide de Ag utilizado para a realização do SERS da 

prometrina.  
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Figura 9: espectros Raman do colóide de Ag utilizado para realização do SERS da 

atrazina. 

 

A Figura 8 mostra apenas o sinal do colóide de Ag. A Figura 9 apresenta 

algumas bandas nas regiões de 1339 a 1619 cm-1 para os espectros do colóide de Ag. No 

entanto, as bandas observadas na Figura 9 foram notadas no início do trabalho de 

mestrado, para fazer a comparação com as bandas do herbicida atrazina (Figura 10). As 

bandas observadas nos espectros da Figura 9 podem ser por não utilizar água fervente 

na limpeza das vidrarias, diferente do método utilizado na limpeza das vidrarias para a 

síntese do coloide de Ag da Figura 8. Porém, não podem ser descartados os relatos de 

produtos gerados na síntese do colóide de Ag realizado com o agente redutor 

hidroxilamina, as bandas observadas no Raman do colóide de Ag (Figura 9) podem ser 

devido a estes produtos. O livro de Aroca et al.47 mostra que essa síntese apresenta a 

desvantagem pela formação de óxido de nitrogênio como produto, os quais (N2O) pode 

reagir com a água formando ácidos de nitrogênio que dão a acidez do meio aquoso do 

colóide. Todavia, esta formação de nitrogênio como produto pode não ter uma seleção 

por SERS e não ocorrer estas interações (Bandas) que se observa na Figura 9. 

Ressaltando que não encontram trabalhos na literatura que relatam essas bandas de 

produtos gerados pela síntese. Portanto, temos a hipótese que essas bandas são algumas 
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contaminações durante a preparação da síntese do colóide de Ag ou até mesmo depois, 

durante a realização dos experimentos. Esses espectros (Figura 8 e 9) do colóide de Ag 

são apresentados como referência para a melhor identificação das bandas de vibração da 

prometrina (Capítulo IV) e atrazina (Capítulo V). 
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Capítulo IV 

 

Detecção do herbicida prometrina por 

espalhamento Raman amplificado em 

superfície (SERS) 
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4.1. Prometrina em água ultrapura 

4.1.1. Detecção da prometrina em água ultrapura 

O estudo referente aos espectros SERS da solução de prometrina diluída no 

colóide de Ag mostrou que a concentração do herbicida desempenha um papel 

importante no sinal SERS, uma vez que a agregação das moléculas de prometrina pode 

dificultar a adsorção sobre o colóide de Ag71. O efeito da concentração de prometrina na 

intensidade do espectro SERS pode ser observado nas Figuras 10 e 11. A Figura 10 

mostra os espectros do herbicida diluído no colóide de Ag em concentrações 

relativamente elevadas: 5,0x10-5 e 5,0x10-6 mol/L. Em contraste, as bandas com 

intensidade Raman mais intensas e definidas são mostradas na Figura 11 para o 

herbicida diluído no colóide de Ag em concentrações relativamente baixas: 5,0x10-7 a 

5,0x10-12 mol/L. O espectro Raman do colóide de Ag é mostrado como referência para a 

melhor identificação das bandas de vibração da prometrina nas Figuras 10 e11. 

 

Figura 10: espectros SERS das soluções de prometrina diluídas no colóide de Ag em 

concentrações de 5,0x10-5 e 5,0x10-6 mol/L. 
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Figura 11: espectros SERS de soluções de prometrina diluídas no colóide de Ag em 

concentrações 5,0x10-7; 5,0x10-8; 5,0x10-9; 5,0x10-10; 5,0x10-11 e 5,0x10-12 mol/L. O 

espectro do colóide de Ag é dado como referência, na parte inferior, a fim de distinguir 

as bandas de vibração da prometrina, cuja estrutura molecular com os átomos 

enumerados é dada na inserção.  

 

 

As principais bandas vibracionais do espectro SERS para a solução de 

prometrina diluída no colóide de Ag e para o espectro Raman convencional do herbicida 

em pó são atribuídas na Tabela III.  
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Tabela III. Atribuições vibracionais de bandas características do pó da prometrina e do 

espectro SERS da solução de prometrina diluída no colóide de Ag em concentração de 

5,0x10-12 mol/L. Em vermelho estão alguns números de onda relacionados às bandas 

que desaparecem no espectro SERS da prometrina38,72,73. 
 

 

Prometrina/pó 

(cm-1) 

Prometrina/SERS  

(cm-1) 
Atribuições  

419 429 (deformação no plano dos grupos CNC + CSC)73 

499  (deformação no plano dos grupos CH3 + CH)73 

 615 (estiramento Ag-S)74 

703  (deformação do anel fora do plano+ estiramento C-S)38,72 

829 826 (respiração do anel)38 

902  (respiração do anel)38 

965 964 (respiração do anel)38 

1126  (deformação do grupo isopropílico)72 

1157 1149 (estiramento C-S)38,72 

1176  (deformação do grupo isopropil)72 

1273 1273 
(estiramento C-S)38,72 (deformação do anel N-C-H)72; 

(deformação C-C-H)38 

1310  (deformação do anel N-C-H)72 (deformação C-C-H)38 

1346 1347 (CH3 symmetric bending)72 

1448 1457 (deformação CH3)
38 

2872  (estiramento simétrico C-H do grupo CH3)
38 

2909  
(estiramento antissimétrico C51-H + C52-H + C53-H do grupo 

CH2)
38 

2933 2937 (estiramento simétrico C31-H + C32-H + C33-H do grupo CH2)
38 

2971  (estiramento antissimétrico do grupo C31-32-H do grupo CH3)
38 

 

Vale ressaltar que os espectros SERS das soluções mais concentradas (Figura 9) 

foram obtidos mais fácil que os espectros SERS para o herbicida diluído no colóide de 

Ag nas concentrações abaixo de 10-8 mol/L. Os espectros da Figura 11 não foram 

simples de se obter, pois exigiram vários espectros (aproximadamente 8 espectros para 

cada concentrações) para a obtenção destes mostrados na Figura 11. Provavelmente, 

apenas as moléculas do herbicida adsorvidas nos "hot spots" dão origem a sinais 

mensuráveis como observado na Figura 1175,76. A Figura 11 não mostra sobreposições 

de bandas dos espectros SERS da prometrina em relação ao Raman do colóide de Ag, 

sendo observadas somente as bandas referentes ao herbicida. A melhoria de sinal 

(relação sinal/ruído) é encontrada para as bandas atribuídas aos modos de vibração que 
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envolve o anel do herbicida prometrina na região de 1100 a 1500 cm-1 38. O maior 

aumento na intensidade foi observado na banda em 1273 cm-1 atribuída à deformação 

do anel N-C-H com o estiramento C-S38,72.  

A utilização de SERS para distinguir as soluções de prometrina é melhor 

evidenciada por tratamento dos espectros SERS utilizando a técnica de projeção 

multidimensional. Os resultados apresentados na Figura 12 estão agrupados de acordo 

com a similaridade dos espectros SERS das amostras colóide de Ag e Ag/prometrina. 

Quanto mais próximos os círculos, mais semelhantes os espectros SERS, sendo que 

cada círculo representa um espectro SERS (são mostrados 3 espectros para cada 

amostra). Os espectros SERS correspondentes as diferentes concentrações de 

prometrina estão afastados uns dos outros, o que indica que as amostras podem ser 

distinguidas até 5,0x10-12 mol/L. Neste trabalho de mestrado foi confirmada a 

capacidade de distinção das concentrações por tratamento dos espectros SERS (Figura 

11) e através da técnica de projeção multidimensional IDMAP, cujos resultados estão 

mostrados na Figura 11. 

 

Figura 12: projeção multidimensional IDMAP agrupando por semelhança os espectros 

SERS para diferentes concentrações de prometrina em soluções de água ultrapura. 
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A maior dispersão dos dados foi vista para as soluções de prometrina em 10-10, 

10-11 e 10-12 mol/L, o que é uma consequência direta das flutuações nos espectros SERS 

que afetam a largura da banda, a forma da banda, o deslocamento Raman e as 

intensidades absolutas e relativas para as soluções altamente diluídas. Os parâmetros de 

flutuações nos espectros são típicos de um comportamento observado para soluções 

muito diluídas, cujo limite é a detecção de uma única molécula, o que é revelado através 

das alterações no perfil dos espectros SERS em conjunto com a compensação das 

alterações locais do ambiente molecular20,77,78. De fato, neste trabalho de mestrado 

estima-se haver três moléculas de prometrina por picolitros (10-12L). A escala de 

picolitros foi escolhida, pois essa é a ordem de grandeza do volume do laser em 

experimentos de detecção de uma única molécula39,76,79,80.  

A concentração estudada neste trabalho de mestrado foi a menor já detectada 

para soluções de prometrina, aproximando-se dos níveis de única molécula. Trabalhos 

com o uso de SERS para prometrina relatados na literatura até o momento não 

apresentaram valores menores que 10-4 mol/L. Foram observados trabalhos na literatura 

para a detecção de prometrina com técnicas cromatográficas atingindo limites 10-6 a 

10-10 mol/L29,81–83, enquanto a utilização do método polarográfico de pulso diferencial 

levou à detecção dos herbicidas atrazina, simazina e prometrina até 8,0x10-8 mol/L28. 

Oliveira-Brett et al.84 relataram um biossensor eletroquímico a fim de investigar as 

interações entre o DNA e herbicidas do grupo s-triazina, obtendo um limite de detecção 

de 5,0x10-4 mol/L.  

4.1.2. Adsorção da prometrina em coloide de Ag 

A Figura 13 compara o espectro SERS da solução de prometrina (5,0x10-12 

mol/L) diluída no colóide de Ag com o espectro Raman da prometrina em pó. As linhas 

pontilhadas estão mostrando as bandas (em cor vermelha) que são características do 



 

32 
 

herbicida em pó e que praticamente desapareceram no espectro SERS da prometrina 

(10-12 mol/L). Consequentemente, algumas discussões podem ser destacadas. i) A banda 

em 615 cm-1 é atribuída ao estiramento C-S74 do espectro SERS da prometrina, 

revelando aproximação desta região do herbicida na AgNPs. ii) A banda na região de 

965 cm-1 é atribuída a vibração do anel triazínico e apresenta a maior intensidade no 

espectro Raman do herbicida em pó, no entanto sua intensidade diminui drasticamente 

no espectro SERS da prometrina. As bandas em 703, 902 e 1310 cm-1 são referentes a 

vibração do anel triazínico e também desapareceram no espectro SERS da prometrina. 

Considerando a regra de seleção SERS, segundo a qual as bandas relacionadas aos 

modos de vibração que estiverem paralelo a superfície das AgNPs tendem a diminuir ou 

até mesmo desaparecer20,21,47,85, e sabendo que as bandas mencionadas acima pertencem 

ao plano do anel, pode-se inferir que o anel triazínico está preferencialmente paralelo à 

superfície das AgNPs. iii) As vibrações dos grupos laterais alifáticos da prometrina 

referentes às bandas 1126, 1176, 2872, 2909 e 2971 cm-1 também desapareceram no 

espectro SERS da prometrina. Como tais vibrações não possuem direções preferenciais, 

as regras de seleção não têm grande interferência sobre suas intensidades. Esses 

desaparecimentos podem, portanto, estar relacionados a processos de degradação do 

herbicida por meio de uma desalquilação86–88. iv) As outras bandas (em cor preta) 

mostradas na Figura 13 são relacionadas aos números de onda do espectro SERS da 

prometrina que também estão presentes no Raman do herbicida em pó. Pequenas 

diferenças quanto ao centro da banda e intensidades relativas podem ser observadas, as 

quais podem ser consequência dos fatores discutidos em (i), (ii) e (iii),  além da questão 

intrínseca dos diferentes ambientes que o herbicida está sendo analisado 

(pó/colóide)20,85.  
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Figura 13: espectro SERS da solução de prometrina diluída no colóide de Ag em 

5,0x10-12 mol/L em comparação ao espectro Raman da prometrina em pó. Em vermelho 

estão os números de onda relacionados ao espectro do herbicida em pó. 

 

A melhora do sinal SERS, como mencionado em (ii), é altamente dependente da 

orientação molecular e da distância entre os grupos moleculares e a nanopartícula, 

praticamente desaparecendo para distâncias maiores que 150 Å20. Devido a isso, 

podemos assumir que a adsorção da prometrina nas AgNPs se dá pela banda 1273 cm-1 

que apresenta a maior intensidade nos espectros SERS (Figura 11 e 13). Portanto, as 

moléculas do herbicida devem estar preferencialmente adsorvida nas AgNPs através dos 

grupos S-C. A Figura 14 ilustra esta adsorção e resultado similar em relação a adsorção 

dos átomos C-S foi obtido por Bonora et al.38 em estudos utilizando Raman e SERS 

como método de diferenciação para os herbicidas triazínicos, atrazina, prometrina e 

simetrina e pelos cálculos teóricos de Benassi et al.72. Destacamos a banda mais intensa 

do espectro Raman para o pó do herbicida em 965 cm-1 (respiração do anel), entretanto 

esta banda diminuiu drasticamente no espectro SERS do herbicida (Figura 13), 
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sugerindo que as moléculas de prometrina têm o seu anel triazínico posicionado paralelo 

à superfície das AgNPs adsorvendo na superfície das AgNPs via átomos  C-S20. 

 

Figura 14: ilustração da adsorção da prometrina nas AgNPs via átomos de C-S (cinza e 

amarelo), com o anel paralelo as AgNPs. 

 

4.2. Prometrina em água deionizada e de torneira 

Um dos desafios mais relevantes no desenvolvimento de dispositivos analíticos é 

a análise de contaminantes em amostras reais. Nesta etapa do trabalho de mestrado 

também foi realizado um estudo a concentrações na ordem de ppm (água deionizada) e 

ppb (água de torneira) de prometrina em soluções de água deionizada e de torneira, 

simulando as condições existentes em amostras reais. A Figura 15a mostra espectros 

SERS coletados para prometrina dissolvida em água deionizada (10-7 mol/L) e diluída 

até a concentração de 10-12 mol/L em colóide de Ag. Os espectros SERS coletados para 

as soluções de prometrina dissolvida em água de torneira (10-5 mol/L) e diluída até a 

concentração de 10-9 mol/L em colóide de Ag são exibidos na Figura 15b. Os espectros 

típicos do colóide de Ag com adição de alíquota de água deionizada (Figura 15a) ou de 
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torneira (Figura 15b) são mostrados na parte inferior das Figuras 15a e 15b como 

referência para permitir uma melhor identificação das bandas de vibração da 

prometrina. Para melhor análise, vários espectros Raman dos colóides de Ag são 

mostrados nas Figuras 16a e 16b com alíquotas de água deionizada (Figura 16a) e de 

torneira (Figura 16b). 

 

Figura 15: espectros SERS coletados para (a) soluções de prometrina em água 

deionizada diluída em colóide de Ag nas concentrações 5,0x10-7; 5,0x10-8; 5,0x10-9; 

5,0x10-10; 5,0x10-11 e 5,0x10-12 mol/L. (b) Soluções de prometrina em água de torneira 

diluída em colóide de Ag nas concentrações 5,0x10-5; 5,0x10-6; 5,0x10-7; 5,0x10-8 e 

5,0x10-9 mol/L. Os espectros do colóide de Ag com adição de água deionizada e de 

água de torneira são dados como referência na parte inferior de cada figura.   
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Figura 16: espectros Raman coletados a partir do próprio colóide de Ag contendo 

alíquotas de água (a) deionizada ou (b) de torneira. 

 

As pequenas bandas observadas nas Figuras 16a e 16b do colóide de Ag 

contendo água deionizada ou de torneira indicam a presença de impurezas no meio ou 

de reagentes utilizados na síntese do colóide de Ag47,52. Essas impurezas afetam o sinal 

SERS da molécula alvo, herbicida. De fato, existe uma sobreposição de bandas na 

região de 1100 a 1621 cm-1 para os espectros SERS de prometrina e do colóide de Ag, 

como mostram as Figuras 15a e 15b.  

A adequação de SERS para determinar prometrina em soluções de água 

deionizada é mais claramente visualizada no gráfico 2D mostrado na Figura 17, em que 

os espectros SERS foram classificados por semelhança através da técnica 

multidimensional IDMAP. 
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Figura 17: projeção multidimensional IDMAP agrupando por semelhança os espectros 

SERS para as diferentes concentrações de prometrina em soluções de água deionizada. 

 

Os resultados foram agrupados de acordo com a semelhança entre os dados 

analisados. As concentrações de prometrina 5,0x10-5; 5,0x10-6; 5,0x10-7; 5,0x10-8 e 

5x10-9 mol/L diluídas no colóide de Ag estão agrupadas em clusters afastados uns dos 

outros, indicando que os espectros SERS podem distinguir estas amostras. No entanto, 

as soluções de prometrina mais diluídas (5,0x10-10; 5,0x10-11 e 5,0x10-12 mol/L) são 

agrupadas ocorrendo algumas sobreposições, mostrando que estas soluções não podem 

ser claramente separadas entre si.  

O espectro SERS de prometrina diluída em água de torneira apresenta o fator 

mais baixo em relação às intensidades absoluta e relativa das soluções, devido às 

impurezas no meio circundante do colóide de Ag. A Figura 18 apresenta a projeção dos 

dados adquiridos para soluções de prometrina diluídas em água de torneira para 

concentrações de 10-5 a 10-9 mol/L. Foram obtidos resultados para as concentrações 

mais baixas, porém omitidos da Figura 18, uma vez que seus pontos entraram em 

colapso no cluster para a referência do colóide de Ag. As maiores quantidades de 
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impurezas na água de torneira levaram a uma menor amplificação da prometrina nos 

espectros SERS em comparação com a água ultrapura e deionizada. 

 

Figura 18: projeção multidimensional IDMAP agrupando por semelhança os espectros 

SERS para diferentes concentrações de prometrina em soluções de água de torneira. 

 

O papel das impurezas foi destacado pela projeção IDMAP na Figura 19, em que 

os dados estão plotados a partir de diferentes referências do colóide de Ag (alíquotas de 

água ultrapura, deionizada e da torneira) com soluções de prometrina diluída na 

concentração de 10-9 mol/L (água ultrapura, deionizada e da torneira). 

 

Figura 19: projeção multidimensional IDMAP agrupando os espectros das diferentes 

referências para os colóides de Ag e para prometrina a 10-9 mol/L em água ultrapura, 

deionizada e água de torneira.  
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A Figura 19 revela que a distância entre o conjunto de referência do colóide de 

Ag e o cluster correspondente para a amostra contendo prometrina diminuiu claramente 

na ordem de água ultrapura > água deionizada > água de torneira. Em conclusão, 

mesmo no pior cenário representado por soluções feitas com água de torneira, tratando 

os dados SERS com IDMAP é possível detectar concentrações de prometrina até uma 

ordem de grandeza abaixo do limite permitido para a água potável. Isso destaca a 

utilidade da técnica de projeção não só para lidar com os dados, mas também para 

aperfeiçoar a aplicação sensorial. O desempenho de detecção baseado em SERS é 

competitivo com alguns trabalhos na literatura para a detecção de pesticidas em 

amostras reais, sendo que a maioria dos trabalhos é baseada em métodos de extração e 

de exclusão de tamanho em técnicas de cromatografia29,89–91. Koeber et al.81 foram 

capazes de detectar herbicidas triazínicos em amostras de rio com um limite de detecção 

de 3,3x10-10 mol/L para simazina combinando a coluna de exclusão de tamanho com a 

cromatografia de adsorção81. Djozan et al. relataram a detecção dos herbicidas da 

família das s-triazina em água de torneira, com limite de detecção de 8,29x10-8 mol/L 

utilizando cromatografia gasosa92. Técnicas eletroquímicas também foram aplicadas 

para a detecção dos herbicidas em soluções, alimentos e amostras reais. Alguns limites 

de detecção reportados na literatura foram de 1,7x10-8 mol/L para metidationa93, 

1,9x10-11 mol/L para o paraquat em tampão e em extratos de batata94 e 8,9x10-8 mol/L 

para o lindano em água ultrapura. 

Para uma melhor análise das bandas do herbicida prometrina, os espectros SERS 

das soluções de prometrina em água ultrapura, deionizada e água de torneira estão 

comparados na Figura 20 com o espectro Raman da prometrina em pó. O espectro de 

referência do colóide de Ag com adição de alíquota de água de torneira é apresentado na 

parte inferior da figura. 
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Figura 20: espectros SERS de prometrina dissolvida em água ultrapura (5,0x10-9 

mol/L), água deionizada (5,0x10-9 mol/L) e água de torneira (5,0x10-9 mol/L) em 

comparação com o espectro Raman do pó da prometrina. O espectro de referência do 

colóide de Ag contendo água de torneira é dado na parte inferior da figura. 

 

As principais bandas de vibração dos espectros SERS para as soluções do 

herbicida diluídas no colóide de Ag e o Raman convencional do pó do herbicida são 

realçadas por linhas tracejadas. A Figura 20 mostra a diferença no perfil (largura da 

banda, a forma da banda, o deslocamento Raman, as intensidades absoluta e relativa das 

soluções) do espectro SERS do herbicida comparado ao espectro Raman da prometrina 

em pó. A intensidade das bandas vibracionais dos espectros coletados em soluções de 
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prometrina em água deionizada e de torneira não foi tão intensa, nem definida, 

comparada ao SERS das soluções de água ultrapura. As impurezas presentes na água 

deionizada e de torneira podem adsorver nas AgNPs e impedir o contato direto das 

moléculas de prometrina com a superfície metálica. As bandas de melhores intensidades 

são encontradas na região entre 1100 e 1500 cm-1, atribuídas aos modos vibracionais 

envolvendo o anel triazínico46. Portanto, o anel triazínico possivelmente também 

desempenha um papel na adsorção sobre a superfície das AgNPs da água deionizada e 

de torneira. No entanto, não se podem identificar interações específicas responsáveis 

pela adsorção devido à grande variação na faixa de intensidades relativas, consequência 

das impurezas no meio.  
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Capítulo V 

 

Detecção do herbicida atrazina por 

espalhamento Raman amplificado em 

superfície (SERS) 
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5.1. Atrazina em água ultrapura 

5.1.1. Detecção de atrazina em água ultrapura 

A técnica SERS foi aplicada para a detecção do herbicida atrazina dissolvido em 

água ultrapura (10-5 mol/L) e diluído até a concentração de 10-12 mol/L em colóide de 

Ag. A Figura 21 apresenta os espectros SERS obtidos para as concentrações de 5,0x10-5 

a 5,0x10-12 mol/L de atrazina diluída no colóide de Ag. Um espectro típico do colóide 

de Ag é mostrado como referência para a melhor identificação das bandas de vibração 

da atrazina.  

 

Figura 21: espectros SERS de soluções diluídas de atrazina em colóide de Ag nas 

concentrações 5,0x10-7; 5,0x10-8; 5,0x10-9; 5,0x10-10; 5,0x10-11 e 5,0x10-12 mol/L. O 

espectro do colóide de Ag é dado como referência, na parte inferior, a fim de distinguir 

as bandas de vibração da atrazina. 

 

 

As bandas relacionadas estritamente ao SERS da atrazina foram destacadas por 

linhas pontilhadas na Figura 21, com as atribuições dadas na Tabela III. 
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As principais bandas vibracionais do espectro SERS para a solução de atrazina 

diluída no colóide de Ag e para o espectro Raman convencional do herbicida em pó são 

apresentadas na Tabela IV.  

Tabela IV. Atribuições vibracionais de bandas características da atrazina36,38. 

 

Atrazina  

(cm-1) 

 

Atribuições  

442 (deformação do anel) (vibração Cl-C)95,96  

751 (CH2 rocking + CH3 wagging)36  

800 (estiramento C–C + CH3 wagging)36  

917 (CH3 twisting)36  

964 (estiramento C-C)36,38  

1183 (N-H bending)36  

1275 (CH2 twisting)36  

1339 (bending do grupo CH3+CH+NH)36  

1365 (N-H bending) ( CH2 wagging)36  

1453 (bending CH3)
36  

1505 (N-H bending)36  

1610 

1619 

 

(deformação simétrica no plano do anel C-N-H)36,38 

(N-H bending + estiramento C_N)36  

 

A Figura 21 mostra sobreposições de bandas de 1339 a 1619 cm-1 para espectros 

da atrazina e do colóide de Ag. De acordo com Costa et al.36, a banda de atrazina na 

região espectral de 1339 cm-1 é atribuída ao bending do grupo CH3+CH+NH. A região 

em 1365 cm-1 está relacionada ao bending dos átomos N-H e ao CH2 wagging, sendo em 

1619 cm-1 referente aos grupos com NH bending + estiramento C_N. A interação da 

atrazina com as AgNPs foi confirmada também por Bonora et al.38, que observaram a 

banda 1610 cm-1 atribuída à deformação simétrica do anel, devido à vibração dos 

átomos C-N-H posicionados entre o radical etil e o átomo de Cl. A banda observada na 

região de 442 cm-1 refere-se à deformação do anel e da vibração Cl-C96,95 mostrando 

que existe uma interação do herbicida com a superfície da Ag nesta região. Inclusive 

existe um aumento da banda em torno de 200 cm-1 que é a região de vibração do N do 

herbicida com a Ag do colóide97.  
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A adequação de SERS para distinguir as soluções de atrazina demonstradas na 

Figura 21 foi revelada por tratamento dos espectros SERS utilizando mapeamento 

Sammon98, como mostra a Figura 22.  

 

Figura 22: mapeamento Sammon dos espectros da solução de atrazina para distintas 

concentrações diluídas no colóide de Ag (colóide de Ag/atrazina). A figura não apresenta 

eixos porque neste mapeamento o que interessa é a distância relativa entre os pontos dos 

dados. Amostras mais semelhante estão mais próximas (e distintas estão distantes). 

  

A Figura 22 mostra uma maior dispersão nos círculos para menores 

concentrações (5,0x10-12 mol/L, em especial) que é explicado pelas alterações no perfil 

dos espectros SERS (largura e forma da banda, centro da banda, e intensidades 

absolutas e relativas) para as amostras mais diluídas. Observa-se tal variação espectral 

SERS, por exemplo, nas experiências de detecção de única molécula78. A concentração 

detectada de 5,0x10-12 mol/L estima-se haver 3 moléculas de atrazina por picolitro (10-12 

L) igual o resultado obtido para a prometrina (capítulo IV)79,80. Na literatura, poucos 

trabalhos foram publicados sobre a detecção de atrazina por SERS36,37, sendo no nosso 

trabalho39 reportada a menor concentração já detectada. Nas referências [36] e [38], o 

objetivo principal foi determinar como a atrazina é adsorvida nas superfícies de 

nanopartículas sob diferentes condições experimentais. As concentrações de atrazina 
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utilizadas foram de 10-7 mol/L e no intervalo de ppm (2,5x10-10 mol/L), 

respectivamente. Carrillo-Carrion et al.37, utilizando as técnicas de cromatografia 

acoplada e SERS para experiências de detecção de pesticida, conseguiram chegar ao 

limite de detecção de 0,9 mol/L para a atrazina realizando curvas analíticas por 

cromatografia.  

 

5.1.2. Adsorção da atrazina no colóide de Ag 

A Figura 23 mostra o espectro SERS da solução de atrazina diluída no colóide de 

Ag com concentração final de 5,0x10-7 mol/L. Na mesma figura é apresentado o espectro 

SERS do filme cast de solução de atrazina diluída no colóide de Ag. Por fim, é 

apresentado o espectro Raman da atrazina em pó.  

 

 

Figura 23: espectros SERS da solução de atrazina diluída no colóide de Ag, sendo a 

concentração final do herbicida em 5,0x10-7 mol/L. Filme cast da mesma solução de 

atrazina diluída no colóide de Ag. O espectro Raman de atrazina em pó é obtido como 

referência.  
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A Figura 23 mostra a diferença do espectro SERS da atrazina comparado ao 

Raman do pó do herbicida. Os mesmos fatores (i, ii, iii e iv) que afetam o espectro 

SERS da prometrina (capítulo IV, seção 4.1.2.) podem afetar os espectros SERS da 

atrazina. A Figura 23 mostra uma maior quantidade de bandas para o espectro obtido 

em colóide de Ag (5,0x10-7 mol/L) comparado ao espectro do filme cast. Isto indica que 

a escolha do substrato (colóide ou filme cast) quando se deseja obter o sinal do analito é 

importante36. 

Em relação à adsorção da atrazina no colóide de Ag, os trabalhos de Costa et 

al.36 e Bonora et al.38 mostraram que o grupo isopropílico da molécula de atrazina 

provoca um impedimento estérico, evitando sua adsorção às AgNPs por esta região da 

molécula. Neste trabalho de mestrado, foi proposto o mesmo mecanismo de adsorção do 

herbicida atrazina sobre as AgNPs via átomo de N entre o radical etil e o átomo de Cl.  

A hipótese de adsorção da atrazina nas AgNPs mostrado na Figura 24 foi 

estabelecida pelas interações relatadas na Figura 21. 

 
 

Figura 24: ilustração do mecanismo proposto para a adsorção do herbicida atrazina nas 

AgNPs via átomos de N (azul), entre o radical etil e o átomo de Cl (verde). 

AgNPsAgNPs
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5.2.  Atrazina em água deionizada 

A Figura 25 apresenta os espectros SERS obtidos para as concentrações 

5,0x10-7; 5,0x10-9 e 5,0x10-11 mol/L de atrazina em água deionizada diluída no colóide 

de Ag (sintetizado com água ultrapura). Um espectro típico do colóide de Ag com uma 

adição de alíquota de água deionizada é mostrado como referência para permitir a 

melhor identificação das bandas de vibração da atrazina. 

 

Figura 25: espectros SERS obtidos para solução de atrazina em água deionizada diluída 

em colóide de Ag nas concentrações de 5,0x10-7; 5x10-9 e 5x10-11 mol/L. O espectro do 

colóide de Ag com uma adição de alíquota de água deionizada é mostrado na parte 

inferior.  

 

A Figura 25 apresenta algumas sobreposições de bandas do herbicida atrazina 

com o colóide de Ag. Esta síntese do colóide de Ag foi obtida depois da realização do 

estudo de atrazina dissolvida no colóide de Ag com água ultrapura, sendo distinta das 

sínteses apresentadas no capítulo III e IV. As bandas observadas no espectro Raman do 

colóide de Ag na parte inferior da Figura 25 são possivelmente das impurezas da água 

deionizada52. Os espectros SERS para o herbicida em água deionizada não apresentaram 

a mesma amplificação do sinal do analito comparados ao SERS do herbicida em água 
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ultrapura para concentrações mais diluídas (Figura 21). Devido a dificuldade de 

identificar as ligações da atrazina, não foi possível determinar as interações específicas 

responsáveis pela adsorção do analito nas AgNPs. Isto é observado devido à grande 

variação nas intensidades de banda relativa que é uma consequência das impurezas no 

meio. Neste caso (colóide de Ag/atrazina em água deionizada) não se pode deduzir a 

orientação da molécula sobre a superfície das AgNPs porque as impurezas dificultam o 

contato direto da molécula com a superfície das AgNPs. Neste caso da água deionizada, 

a piora foi em relação à intensidade e larguras das bandas, havendo um aumento de 

ruído e diminuindo a intensidade relativa, o que pode ser explicado pela dificuldade da 

adsorção da atrazina na superfície das AgNPs em virtude da competição do herbicida 

atrazina contra as impurezas da água. Este resultado também é observado no capítulo IV 

(seção 4.2) para os colóides de Ag com água deionizada e de torneira referente ao 

herbicida prometrina.  

Os espectros SERS de atrazina em água deionizada também foram analisados 

via técnica de projeção44,46. A Figura 26 mostra resultados de clusters dos espectros 

SERS que foram tratados pela técnica Sammon para distintas soluções de atrazina.  

 

Figura 26: mapeamento Sammon dos espectros SERS das soluções de atrazina em água 

deionizada para distintas concentrações (5,0x10-7; 5,0x10-9 e 5,0x10-11 mol/L) diluídas 

no colóide de Ag.  

5,0 x10-9 mol/L

5,0 x10-11  mol/L

5,0 x10-7 mol/L
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+ água 

deionizadaAgNPs/atrazina
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A Figura 26 mostra a separação das concentrações 5,0x10-7; 5,0x10-9 e 5,0x10-11 

mol/L. No entanto, os círculos dentro dos clusters para as mesmas concentrações 

possuem uma dispersão maior que o resultado obtido para o sistema de detecção da 

atrazina em água ultrapura (Figura 22). Essa maior dispersão dos círculos dentro dos 

clusters tem relação com as variações nos espectros SERS (Figura 25), resultado das 

impurezas encontradas na água deionizada52.  

O resultado obtido para a detecção da atrazina em amostras próximas a real foi a 

menor já detectada via SERS. No entanto, os espectros SERS da solução de atrazina em 

água de torneira não foram possíveis para nenhuma concentração. Isto, provavelmente, 

se deve ao alto teor de impurezas presentes na água de torneira e ao fato de haver uma 

competição entre a atrazina e as impurezas pela superfície da Ag, estando impurezas em 

maior quantidade. No entanto, foi possível obter os espectros SERS da prometrina nesse 

sistema de água de torneira (Cap IV). Isto se deve porque o efeito estérico causado pelas 

cadeias alifáticas da prometrina com a Ag é menor comparado ao da atrazina. 
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6.1. Crescimento do filme LbL de PAH/AgNPs 

 

O crescimento do filme LbL de PAH/AgNPs foi monitorado via espectroscopia 

de extinção no UV-Vis. A Figura 27 mostra os espectros de extinção no UV-Vis para o 

crescimento do filme LbL de PAH/AgNPs. A dependência linear da extinção em 405 

nm em função do número de bicamadas depositadas é mostrada no inset da Figura 27a.  

A Figura 27b mostra os espectros de extinção com zoom na região de 600 a 1000 nm com 

um inset da área (integral) em função do número de bicamadas. 

 

Figura 27: espectros de extinção do filme LbL de PAH/AgNPS contendo 5 bicamadas. O 

inset mostra a dependência linear da extinção em 405 nm em função do número de 

bicamadas depositadas. b) Espectros de extinção com zoom na região de 600 a 1000 nm e 

um inset da área em função do número de bicamadas.  

 

A dependência linear do número de bicamadas depositadas em função da 

absorbância (inset) revela que quantidades semelhantes de AgNPs são adsorvidas em 

PAH por bicamadas depositada, levando assim a um crescimento controlado dos filmes 

LbL (Figura 27a). A Figura 27b mostra um aumento da área para região de 600 a 1000 

nm. O inset da Figura 27b mostra que há um aumento dá área de acordo com o número 
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de bicamadas, no entanto, ao atingir 5 bicamadas o aumento da área é menos 

significativo. A crescente área sugere que as AgNPs estão se agregando, segundo Aroca 

et al.20,47 o aumento na região de elevados comprimentos de onda são atribuídos a 

absorção por plasma de superfície do modo dipolo, e partículas agregadas20,47,64. Isto 

sugere que neste trabalho de mestrado as NPs estão se agregando no filme LbL de 

PAH/AgNPs. 

 

6.2. Aplicação do filme LbL como unidade sensorial na detecção dos herbicidas 

atrazina e prometrina 

 

A combinação de eletrodos interdigitados, filmes ultrafinos, e espectroscopia de 

impedância é uma abordagem bem estabelecida para detectar traços de diferentes 

analitos, incluindo poluentes da água99,100. Como uma abordagem complementar, o 

desempenho dos filmes LbL de PAH/AgNPs como transdutores em unidades sensoriais 

foi verificado por imersão em soluções aquosas contendo atrazina ou prometrina em 

diferentes concentrações. Além das 5 bicamadas do filme LbL de PAH/AgNPs, as 

unidades sensoriais foram compostas por um eletrodo interdigitado de Pt (bare).  

As Figuras 28a, b, c e d mostram medidas de capacitância em função da 

frequência realizadas em tensão alternada para os eletrodos de Pt bare (Figura 28a e 

28b) e recobertos com 5 bicamadas de  filmes LbL de PAH/AgNPs (28c e 28d), ambos 

os eletrodos foram imersos em soluções de diferentes concentrações de atrazina ou 

prometrina.  
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Figura 28: espectroscopia de impedância (capacitância em função da frequência) em 

eletrodo interdigitado de Pt (bare) imersos em diferentes concentrações de a) atrazina e 

b) prometrina. Filme LbL de PAH/AgNPs imersos em soluções de c) atrazina e d) 

prometrina.  

 

Uma inspeção visual não permite inferir se as unidades sensoriais conseguem 

distinguir as amostras em diferentes concentrações de atrazina ou prometrina, no 

entanto, podemos recorrer à análise por meio de métodos computacionais. As Figuras 

29a e 29b mostram medidas de capacitância em função da frequência por meio da 

técnica de projeção multidimensional IDMAP. 
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Figura 29: projeção IDMAP para as medidas de impedância obtidas em diferentes 

concentrações de soluções de a) atrazina e b) prometrina (1,1 x 10-10, 1,1 x 10-9, 1,7 x 

10-8, 5,6 x 10-8 e 1,1 x 10-7 mol/L), a partir das diferentes unidades sensoriais 

identificadas pelas cores destacadas. 

 

Os dados para as duas unidades sensoriais (eletrodo de Pt bare, filmes LbL 

PAH/AgNPs em atrazina e prometrina) são combinados para uma análise de projeção. 

A técnica IDMAP foi usada para identificar a contribuição de cada unidade de detecção 

pela sua capacidade de distinção. A cor dos círculos indica a unidade de sensor que está 

na legenda das Figuras 29a e 29b com as concentrações mostradas ao lado de cada 

círculo na projeção. Portanto, as Figuras 29a e 29b nos permitem a visualização direta 

do desempenho de cada unidade sensorial. O eletrodo de Pt (bare) está posicionado 

distante da outra unidade de detecção, confirmando que a modificação introduzida pelo 
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filme LbL de PAH/AgNPs nos eletrodos de Pt é significativa. O filme PAH/AgNPs 

mostra que há a separação dos cluster das distintas concentrações de atrazina (Figura 

29a) e prometrina (Figura 29b) alcançando uma separação até a concentração de 1,1 x 

10-10 mol/L. Não há sobreposições de clusters do filme LbL de PAH/AgNPs nas 

distintas concentrações. A projeção para o eletrodo de Pt bare também mostrou que 

existe a separação dos clusters nas distintas concentrações, porém, relativamente com 

menor capacidade de classificação destes clusters. 

Uma informação a ser destacada é que as medidas com água ultrapura ao fim 

dos experimentos indicaram que as unidades sensoriais foram afetadas pelas medições, 

não coincidindo os clusters de dados de "água final" com os da "água inicial". Portanto, 

embora a adição de pequenas alíquotas das soluções de atrazina ou prometrina para 

aumentar a concentração leve a mudanças na resposta elétrica, correspondendo assim a 

uma alta sensibilidade, tais mudanças são irreversíveis. Este mesmo padrão foi 

observado em trabalhos semelhantes com outros analitos80,99, mostrando que adsorção 

irreversível sobre os filmes LbL pode ocorrer, não sendo removidas nos procedimentos 

de lavagem. Em Aoki et al.80, a adsorção irreversível sobre os filmes LbL foi 

confirmada com experiências de SERS. Esta confirmação não foi possível neste 

trabalho de mestrado porque o sinal SERS para a os filmes LbL foi insignificante. Outra 

possibilidade, não testada neste trabalho, é que a sequência de medidas alternadas e a 

própria imersão do sensor em meio aquoso podem afetar a estrutura do filme LbL 

depositado sobre o eletrodo (espessura, morfologia, organização molecular, etc.).  
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Colóide: os espectros SERS deste trabalho de mestrado foram obtidos através de 

colóides de Ag (nitrato de Ag) sintetizados com hidroxilamina (agente redutor). As 

nanopartículas de prata (AgNPs) revelaram-se esféricas (preferencialmente) e da mesma 

ordem de tamanho (diâmetro em torno de 50 nm) que as sintetizadas com citrato (agente 

redutor), pois o colóide de Ag com hidroxilamina apresentou plasmon na região de 

comprimento de onda de NPs sintetizadas com citrato (417 nm). Medidas de MEV do 

filme cast do colóide de Ag reduzido com hidroxilamina são consistentes com estas 

características de forma e tamanho. Em relação a carga superficial das AgNPs 

(potencial zeta), o valor foi de -27,4 mV, próximo do limite inferior adequado para a 

estabilidade do colóide, não sendo observada a precipitação da Ag. 

Detecção/prometrina: a concentração de prometrina detectada neste trabalho de 

mestrado (10-12 mol/L) foi a menor já conseguida para soluções de prometrina em água 

ultrapura, aproximando-se dos níveis de única molécula. Em um sistema mais próximo 

ao real, foi detectado o herbicida diluído em coloide de Ag com água deionizada e de 

torneira até a concentração de 10-9 mol/L. Portanto, mesmo no pior cenário representado 

por soluções com água de torneira, é possível detectar concentrações de prometrina até 

uma ordem de grandeza abaixo do limite permitido para a água potável. A ferramenta 

computacional IDMAP (visualização da informação) revelou-se bastante útil na análise 

(classificação) dos espectros SERS. 

Mecanismo de adsorção Ag/prometrina: as moléculas de prometrina devem estar 

preferencialmente adsorvidas nas AgNPs através átomo de S e com o anel triazínico 

posicionado paralelo à superfície das AgNPs. Isto foi observado, principalmente, pelo 

surgimento no espectro SERS da banda em 615 cm-1, a qual é atribuída ao estiramento 

C-S. Em relação à orientação do anel triazínico, a banda mais intensa do espectro 

Raman para o pó do herbicida é em 970 cm-1 (respiração do anel), entretanto esta banda 
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diminuiu drasticamente no espectro SERS do herbicida. Em relação a adsorção da 

prometrina nas AgNPs em sistemas de água deionizada e de torneira, não foram 

identificadas interações específicas responsáveis pela adsorção devido à grande variação 

na faixa de intensidades relativas, consequência das impurezas no meio. 

Detecção/atrazina: a atrazina foi detectada em água ultrapura através da técnica 

SERS em concentrações da ordem de 10-12 mol/L, conseguindo boa relação sinal/ruído 

nos espectros. A atrazina também foi detectada via SERS em sistemas de água 

deionizada até a concentração de 10-11 mol/L, porém não foi observada boa relação 

sinal/ruído nos espectros. A combinação de SERS com métodos de visualização de 

informação foi aplicada com êxito para diferenciar concentrações de atrazina em água 

ultrapura e deionizada, sendo que em água de torneira não foi obtido sinal SERS.  

Mecanismo de adsorção Ag/atrazina: a adsorção da atrazina no colóide de Ag 

ocorre pelo átomo de N posicionado entre o radical etil e o átomo de Cl. Esta interação 

foi confirmada observando a banda em 1610 cm-1 atribuída à deformação simétrica do 

anel (vibração dos átomos C-N-H posicionados entre o radical etil e o átomo de Cl) e a 

banda na região de 442 cm-1 referente à deformação do anel e da vibração Cl-C. Existe 

ainda um aumento da banda em torno de 200 cm-1 que é a região de vibração do N do 

herbicida com a Ag do colóide. No caso da água deionizada não foi possível determinar 

interações específicas responsáveis pela adsorção do analito nas AgNPs. Isto é 

consequência da grande variação nas intensidades relativas das bandas SERS em virtude 

das impurezas no meio que dificultam o contato direto da molécula de atrazina com a 

superfície das AgNPs.  

Detecção de atrazina e prometrina via espectroscopia de impedância: atrazina e 

prometrina foram detectadas via espectroscopia de impedância, tendo como elemento 

transdutor de sinal filmes LbL de PAH/AgNPs depositados em eletrodos interdigitados. 
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O filme PAH/AgNPs conseguiu separar os cluster das distintas concentrações de 

atrazina e prometrina até a concentração de 1,1 x 10-10 mol/L. Os métodos de 

visualização de informação foram aplicados com êxito para diferenciar as concentrações 

das curvas de capacitância em função da frequência. 
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Capítulo VIII 

 

Considerações finais 
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Esta dissertação de mestrado apresenta resultados a partir das atividades 

realizadas no período de março/2014 a Julho/2016 referente ao projeto de mestrado 

financiado pela Fundação de Apoio a Pesquisa do Estado de São Paulo – FAPESP 

processo n° 2014/16693-8. Este projeto desenvolvido em 30 meses para a defesa aborda 

a detecção dos herbicidas atrazina, prometrina. Os resultados deste trabalho 

proporcionaram submeter um artigo logo no inicio deste mestrado, o qual foi aceito para 

a publicação na revista Colloid and Polymer Science e intitulado “Detection of trace 

levels of atrazine using surface-enhanced Raman scattering and information 

visualization”. Esse artigo serviu como base para aperfeiçoar o estudo de pesticidas 

com a técnica de Surface Enhanced Raman Scattering (SERS). Esse aperfeiçoamento 

foi verificado no trabalho intitulado “Probing trace levels of prometryn solutions: from 

test samples in the lab toward real samples with tap water” o qual foi submetido para a 

revista Journal of Materials Science, em que conseguimos avançar estudando sistemas 

mais próximos ao real. Além das atividades desenvolvidas na dissertação de mestrado, 

foram desenvolvidas colaborações com outros professores, conseguindo a realização de 

dois artigos intitulados, “Structural and Electrochemical Properties of Lutetium Bis-

Octachloro-Phthalocyaninate Nanostructured Films. Application as Voltammetric 

Sensors” e “Formação de nanopartículas de ouro em filmes de PVDF/Ouro”.  Os 

Trabalhos descritos proporcionaram a participação em congressos nacionais e 

internacionais. Abaixo é apresentada a produção científica durante o período do 

mestrado, até a defesa do mestrado.  
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Durante a realização deste mestrado foi possível estabelecer parcerias com 

outros pesquisadores que colaboraram de forma com que os objetivos deste trabalho 

fossem alcançados.  Os pesquisadores são o Dr. Osvaldo N. Oliveira Jr do Instituto de 
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colaboração com o Dr. Santiago Sanchez-Cortez se deu a partir de um convite para a 
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realização de estágio em seu grupo de pesquisa, o qual foi realizado no período de 11 de 

Março a 10 de Setembro (documento anexado ao final da dissertação), sendo financiado 

pela FAPESP processo n° 2014/16693-8. O estágio de seis meses proporcionou o 

aperfeiçoamento no estudo de detecção de pesticidas através da técnica SERS. 

Estudando distintas sínteses de nanopartículas e também como ocorre a interação dos 

herbicidas com substancias húmicas. Concluindo, foi realizado um estudo em que 

mostrou a sensível degradação destes pesticidas da família dos triazínicos (atrazina e 

prometrina) juntamente com cálculos teóricos dos mesmos. Além das atividades 

proposta pelo projeto, foi realizada uma atividade extra com a participação em uma 

feira científica em Madri, divulgando o trabalho do IEM.  
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