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RESUMO 

Nanopartículas são estruturas que apresentam de 1 a 100 nm de dimensão e 

que devido às suas propriedades únicas são aplicadas em diversas áreas da 

pesquisa. Nanopartículas metálicas, principalmente de ouro e prata apresentam 

propriedades ópticas como a Ressonância Plasmon que permite utilizá-las para 

o sensoriamento de analitos por meio do efeito de Espectroscopia Raman 

Intensificada por Superfície (SERS). Esse efeito consiste em um processo em 

que sinais de Raman podem ser intensificados por meio da indução do campo 

elétrico da luz em uma nanopartícula metálica. Estudos mostram que o formato 

e tamanho dessas partículas influenciam suas propriedades, que no caso de 

nanopartículas metálicas, apresenta importância para aplicações plasmônicas. 

Além do efeito SERS, os métodos mais comuns de análise de compostos de 

interesse são os métodos eletroanalíticos que apresentam diversos pontos 

positivos. Dentre os possíveis analitos, o DIURON atua principalmente como 

herbicida no âmbito da agricultura e pode trazer malefícios para organismos 

vivos, principalmente do ambiente aquático. Nesse trabalho, aplicamos 

nanopartículas de prata em formato de cubos para a detecção de DIURON em 

duas maneiras: 1) SERS: sobre um substrato polimérico e utilizando a 

Espectroscopia Raman; 2) Voltametria cíclica: por meio da modificação de 

eletrodo de carbono vítreo com quitosana/nanocubos de prata e 

polidopamina/nanaocubos de prata. Foi possível observar o efeito SERS para a 

detecção do DIURON em uma concentração de 1.10-3 mol.L-1 no substrato 

construído. Já na parte eletroquímica, a modificação com quitosana/nanocubos 

de prata permitiu um aumento de 46% da área eletroativa do eletrodo. Já a 

modificação com polidopamina/nanocubos de prata foi aplicada para a detecção 

do DIURON, e em pH 3 apresentou uma queda na corrente de pico do analito, 

enquanto para pH 9 demonstrou um ganho de 59% do sinal analítico. 

Palavras Chave: nanopartículas, nanocubos de prata, DIURON, SERS, 

voltametria cíclica. 

 

 

 

 



ABSTRACT 

Nanoparticles are structures that range from 1 to 100 nm in size and that due to 

their unique properties are applied in several research areas. Metallic 

nanoparticles, mainly gold and silver, have optical properties such as Plasmon 

Resonance that allows the use of them for the sensing of analytes through the 

effect of Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS). This effect consists of 

a process in which Raman signals can be intensified by inducing the electric field 

of light in a metallic nanoparticle. Studies show that the shape and size of these 

particles influence their properties, which in the case of metallic nanoparticles, is 

important for plasmonic applications. In addition to the SERS effect, the most 

common methods of analyzing compounds of interest are electroanalytical 

methods that have several positive points. Among the possible analytes, 

DIURON acts mainly as herbicide in agriculture and can cause harm to 

organisms, mainly in the aquatic environment. In this work, we applied silver 

nanoparticles in the form of cubes to detect DIURON in two ways: 1) SERS: on 

a polymeric substrate and using a Raman Spectroscopy; 2) Cyclic voltammetry: 

by modifying the glassy carbon electrode with chitosan/Ag nanoparticles and 

polydopamine/Ag nanoparticles. It was possible to observe the SERS effect for 

the detection of DIURON at a concentration of 1.10-3 mol.L-1 on substrate. In the 

electrochemical area, the modification with chitosan/Ag nanoparticles showed an 

increase of 46% in the electroactive area of the electrode. The modification with 

polydopamine/Ag nanoparticles was applied for the detection of DIURON, and at 

pH 3 there was a drop in the peak current of the analyte, while for pH 9, a gain of 

59% of the analytical signal. 

 

Keywords: nanoparticles, silver nanocubes, DIURON, SERS, cyclic 

voltammetry. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Nanopartículas de prata 

 A definição de nanopartículas é vista de diferentes formas na literatura, 

sendo uma delas (ASTM 2456-06) define que nanopartícula consiste em “uma 

partícula com duas ou três dimensões maiores que 1 nm e menor que 100 nm, 

a qual pode ou não exibir uma propriedade intensiva relacionada ao tamanho”. 

Nos dias atuais, há diversas estratégias de síntese de nanopartículas, dentre 

elas métodos físicos, químicos ou biológicos, com variadas composições e 

diferentes aplicações. De acordo com os materiais que compõem as 

nanopartículas, as nanopartículas inorgânicas compreendem basicamente às 

compostas por carbono, metais, óxidos, materiais semicondutores e cerâmicas. 

Já as orgânicas compreendem nanopartículas provindas de polímeros e 

biomoléculas[1].  

 Nanopartículas metálicas e de óxidos metálicos comparadas com suas 

propriedades na forma “bulk” apresentam propriedades elétricas, ópticas, 

químicas, térmicas e propriedades de superfície diferenciadas. Essas 

propriedades justificam o emprego dessas estruturas em variadas aplicações 

nas áreas biomédicas, sensoriamento de analitos, catálise, dentre outros[1].  

A prata foi utilizada por anos como elemento constituinte de joias, 

utensílios, fotografia e materiais para aplicação em odontologia. Compostos de 

prata foram a principal arma contra infecções na Primeira Guerra Mundial, antes 

do advento do antibiótico. Além disso, a prata é um metal que apresenta 

ductibilidade, maleabilidade e alta condutividade térmica[2].  
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 O tamanho das nanopartículas influencia fortemente suas aplicações. As 

propriedades ópticas das nanopartículas de ouro dependem do tamanho das 

estruturas, bem como o tamanho de nanopartículas de prata é dependente da 

sua ação contra bactérias. Também, a morfologia destas partículas podem 

diversificar a eficiências dessas estruturas em diferentes aplicações[1].    

No início dos estudos, o controle de formato e tamanho de nanopartículas 

correspondia apenas a uma curiosidade científica, entretanto, hoje já se sabe 

que esse controle é um aspecto importante da nanotecnologia [3]. O formato 

dessas partículas influencia propriedades químicas, ópticas e catalíticas, bem 

como no caso de nanopartículas metálicas, apresenta importância para 

aplicações plasmônicas, eletrônicas e sensoriais[4].  

As nanopartículas metálicas, principalmente de ouro e prata, podem 

apresentar uma forte ressonância plasmônica (SPR). O formato dessas 

nanopartículas influencia o número, localização e intensidade do pico de 

ressonância plasmon, também possibilitam a detecção de moléculas por 

espalhamento Raman (SERS) ou se a nanopartícula é um elemento capaz de 

ser aplicado como um marcador biológico nas aplicações biomédicas[4]. 

O controle do tamanho e formato  das nanopartículas depende da síntese 

e das condições experimentais[1].  Em muitas sínteses, o formato final da 

partícula depende da cristalinidade e da estrutura da semente inicial. No método 

do poliol, por exemplo, se existirem sementes únicas, é possível o crescimento 

de cubos, tetraedros ou octaedros. Se na nucleação houver a formação de 

partículas múltiplas com forma decaédrica, o principal produto seria nanofios. 

Com a introdução de íons inorgânicos específicos, é possível o controle do 



22 

 

formato das sementes e assim possibilita obter partículas com formatos 

específicos como produto final[4].  

O mecanismo de nucleação na síntese de nanopartículas metálicas ainda 

é parcialmente desconhecido, por conta da dimensão, a escala de tempo em que 

o referido processo ocorre e a variedade de sistemas que a nucleação pode 

ocorrer[5]. Na síntese de nanopartículas de prata, estudos sugerem que as 

espécies mais abundantes na etapa de nucleação são Ag4
2+ e Ag8

4+, que com 

crescimento formarão nanocristalitos maiores (sementes) por meio da 

combinação de agregação e adição atômica. A minimização da energia de 

superfície guia o formato da semente, sendo as faces {111}, {100} e {110} 

apresentarem ordem crescente em energia, de acordo com estudos realizados 

na área. A superfície mais abundante nos principais formatos das sementes são 

as faces {111} e {100}[4].  

Estudos demonstram que para ouro e prata, as sementes podem variar 

entre morfologias geminadas ou únicas nas temperaturas de uma síntese na fase 

de solução. É necessária a eliminação de sementes geminadas para produzir 

sementes únicas com alto rendimento, por meio do controle das condições de 

síntese [4]. O mecanismo proposto por WILEY, B. et al. no estágio inicial da 

síntese do poliol, sob aquecimento de aproximadamente 150˚C, o etilenoglicol 

rapidamente reduz o nitrato de prata, formando uma mistura de sementes únicas 

e gêmeas. Com a adição de uma pequena quantidade de cloreto, a oxidação da 

prata pelo oxigênio aumenta, e as sementes gêmeas são desfeitas em questão 

de horas. Após 24 horas, outra etapa de nucleação ocorre, e estudos mostraram 

que a maioria das sementes eram únicas. Acredita-se que os defeitos inerentes 

nas partículas gêmeas fornecem pontos mais suscetíveis à oxidação, sendo 
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mais sensíveis à dissolução oxidativa, sendo assim o oxigênio indispensável 

para esse efeito durante a síntese[4]. 

Os agentes de captação seletiva, por meio de adsorção química, 

interagem seletivamente com uma face cristalográfica seletiva, promovendo 

assim, altos rendimentos de estruturas em um formato específico. Estudos 

mostram que a polivinilpirrolidona (PVP) por meio dos átomos de oxigênio e 

nitrogênio da unidade pirrolidona promovem a quimissorção do polímero na 

superfície da prata. WILEY, B. et al apresentam que a PVP interage mais 

fortemente nas faces {100} que a {111}, passivando os átomos de prata nas 

faces {100}, assim aproveitando essa habilidade para produzir nanoestruturas 

delimitadas principalmente pelas faces {100}[4].  

De acordo com a literatura[4], quando a concentração do precursor de 

prata é triplicada, mantendo sempre a proporção PVP/AgNO3 aproximadamente 

a mesma, nanocubos de prata tornam-se o produto principal. Como a formação 

de partículas gêmeas ocorrem com tamanhos de cerca de 5 nm, uma nucleação 

mais rápida e a cinética de crescimento oriunda desse aumento de concentração 

pode reduzir o tempo disponível para a formação desse tipo de defeito (partículas 

gêmeas). Durante o crescimento, a interação do PVP com as faces {100} resulta 

na adição preferencial da prata nessas faces, fazendo com que haja um aumento 

dos lados {100} sobre os cantos {111}, formando as nanopartículas cúbicas com 

cantos levemente truncados. Essa interação preferencial da PVP com a face 

{100} deve dominar durante o crescimento mais rápido dos nanocubos, 

resultando em uma morfologia cineticamente favorecida[4]. 

Em contraste com a PVP, íons citrato presentes na síntese de 

nanopartículas de prata, promove a formação de partículas formadas 
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preferencialmente pelos planos {111}, podendo contribuir para a síntese de 

nanoprismas, por exemplo[4]. 

 Nas últimas décadas, técnicas analíticas baseadas nas propriedades dos 

materiais nanoestruturados vem ganhando espaço, já que apresentaram 

seletividade, sensibilidade, facilidade e baixo custo. Há também pesquisas 

relacionadas com a aplicação de nanopartículas de prata no sensoriamento de 

compostos químicos e bioquímicos, por meio na interação das referidas 

partículas com a luz e utilizando seu fenômeno de Ressonância Plasmon de 

Superfície[6]. 

 

1.2. Espectroscopia Raman Intensificada por Superfície (SERS) em 

nanopartículas metálicas 

 Espectroscopia Raman Intensificada por Superfície, conhecida com 

SERS, consiste em um processo em que sinais de Raman podem ser 

intensificados por meio da indução pelo campo elétrico da luz em uma 

nanopartícula metálica. Quando a luz incidida encontra-se em ressonância com 

os elétrons de superfície da partícula metálica, todos os elétrons irão oscilar em 

conjunto em um fenômeno conhecido como LSPR (Localized Surface Plasmon 

Resonance). O LSPR é o responsável pelo espalhamento e absorção de luz de 

nanopartículas metálicas, além de promover o aumento do campo elétrico na 

superfície da nanopartícula em pontos conhecidos como “hot spots”. Moléculas 

presentes em hot spots podem passar pelo aumento do sinal Raman, facilitando 

assim sua detecção [7].  
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Figura 1. Ilustração do efeito de Ressonância Plasmon Localizada de 

Superfície[7]. 

 O efeito SERS foi observado pela primeira vez em 1973 para a piridina 

adsorvida em um eletrodo de prata rugoso[8]. Contudo o fenômeno foi 

interpretado corretamente em 1977[9]. Em 1997, foi observado SERS em uma 

molécula única, o que estimulou avanços na área[10]. Desde então, a área de 

pesquisa em SERS vem crescendo drasticamente devido ao seu poder como 

ferramenta analítica para detecção sensível e seletiva de moléculas adsorvidas 

em superfícies de nanoestruturas metálicas[11]. Os avanços na nanofabricação 

juntamente com as técnicas de preparação de superfície contribuíram para o 

interesse do SERS como uma técnica analítica, de modo que pesquisadores 

aplicaram a técnica para a detecção de diversos analitos tais como antrax [12], 

glicose in vitro e in vivo[13][14], avaliação ambiental[15], avaliação de reações 

catalíticas[16] e agentes explosivos[17].  

 As teorias em relação ao efeito SERS abordam que o efeito de 

intensificação envolve o produto de um fator de intensificação eletromagnético 

que está associado ao campo do plasmon próximo da superfície metálica e um 

fator de intensificação química, que surge da transferência de carga entre a 

superfície e a molécula[18]. Além disso, uma diferença relevante nos efeitos de 

polarização da molécula na superfície comparada com a molécula na solução, 

levando a ideia de que se a molécula encontra-se orientada em uma direção fixa, 



26 

 

como por exemplo, por meio de uma quimissorção, pode ocorrer mudanças no 

seu espectro Raman[18]. 

 O efeito SERS está relacionado com parâmetros físicos, tais como o 

diâmetro de uma partícula esférica ou a separação de duas partículas vizinhas, 

além de necessitar que a partícula em teste encontra-se em posição e orientação 

fixas em relação ao laser e polarização [7]. 

 Os estudos dos efeitos SERS surgiram juntamente com o interesse pela 

síntese de nanopartículas metálicas com composições, tamanhos e formas 

controláveis. Na síntese das retroreferidas partículas, é possível um controle 

sobre suas propriedades e assim um aumento do efeito SERS. Estudos 

demonstraram que as intensidades do efeito SERS são muito mais altas para 

partículas que apresentam alta curvatura ou cantos e pontas afiados (Figura 2). 

Estudos de comparação mostraram que partículas em formato de nanocubos 

apresentam maior desempenho de SERS que partículas na forma de 

nanoesferas [7][19]. Além disso, ainda em comparação da dependência da 

polarização entre as duas estruturas, estudos mostram que devido a sua 

natureza anisotrópica, as nanoesferas independem da polarização, e sua 

superfície plasmon irá oscilar similarmente em todas as direções. Já os 

nanocubos, o maior efeito SERS é observado quando o cubo encontra-se com 

o eixo diagonal da face paralelo à polarização do laser [7]. 
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Figura 2. Comparação do aumento do E-field em um nanocubo de prata (B) e 

uma nanoesfera de prata (D) - Reimpresso (adaptado) com permissão da (M. 

Rycenga, P.H.C. Camargo, W. Li, C.H. Moran, Xia Younan, Understanding the 

SERS Effects of Single Silver Nanoparticles and Their Dimers, One at a Time, J 

Phys Chem Lett. 1 (2010) 696–703). Direitos autorais (2010) American Chemical 

Society. [7]. 

 

1.3. Nanopartículas em eletroanálises 

 A eletroanálise é um método de se obter respostas analíticas quantitativas 

ou qualitativas de uma espécie em solução, principalmente aquosa. Técnicas 

eletroanalíticas apresentam baixo custo, facilidade de uso, precisão e 

confiabilidade, vantagens essas que se destacam quando comparadas com 

outras técnicas como espectroscopia, cromatografia e luminescência, por 
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exemplo. Voltametria Cíclica, Voltametria de Pulso Diferencial, Voltametria de 

Redissolução, Cronoamperometria, Voltametria de Varredura Linear são 

exemplos de técnicas eletroquímicas disponíveis para o estudo de espécies 

eletroativas na solução. Tipo do eletrodo empregado, a natureza do analito e o 

eletrólito escolhido podem influenciar nas análises. Assim, como quando se 

utiliza nanopartículas na superfície do eletrodo, deve-se estudar o efeito dessa 

cobertura nos sinais do analito[20]. 

 Como já mencionado anteriormente, o estudo de partículas em escala 

nano é extenso, principalmente na área das nanopartículas metálicas. O uso de 

nanopartículas nas eletroanálises pode trazer vantagens para a técnica como 

alta área de superfície ativa, seletividade, atividade catalítica, propriedades 

ópticas exclusivas, dentre outras. Além disso, as partículas fornecem um controle 

do ambiente, o que facilita na incorporação de materiais sensíveis ou biológicos 

na superfície do eletrodo. Essas propriedades específicas tornam as 

nanopartículas materiais interessantes nas aplicações eletroanalíticas. Na 

escala nano, é possível ter acesso aos planos do cristal, que não se conseguia 

na macroescala, promovendo melhores respostas de corrente e catálise. Há 

diversos materiais que compõe nanopartículas aplicadas na eletroanalítica, 

como paládio, rutênio, níquel, cobre, contudo os mais explorados são ouro, prata 

e platina[20].  

 Dependendo do potencial aplicado no eletrodo ou pH utilizado na análise, 

é possível ter a dissolução das nanopartículas no meio, bem como a formação 

de óxidos na superfície. A prata é um material interessante na aplicação 

eletroanalítica, já que possui a mais alta condutividade elétrica, é altamente 

estável, e é conhecida por reações de catálise, como a decomposição da água 
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oxigenada, além de ser um material importante na detecção de diversos analitos 

(haletos, compostos orgânicos e biomoléculas)[20]. 

 Um sensor químico consiste em um dispositivo que fornece informações 

contínuas sobre seu ambiente, idealmente diretamente relacionadas a uma 

espécie química específica. Correspondem a um transdutor que transforma a 

resposta de um analito, em um sinal detectável, e podem ser classificados como 

ópticos, de massa ou elétricos[21].  

 Atrelados às vantagens das técnicas eletroquímicas, os sensores 

eletroquímicos, por apresentarem simplicidade no uso, baixo custo e alta 

capacidade de detecção, apresentam aplicações em diversas áreas, sendo que 

alguns já são comercializados[21].  

São variados os tipos de biomoléculas ligadas às nanopartículas para a 

construção de biosensores ou imunosensores, e também diferentes tipos de 

nanopartículas. Além disso, para a construção de um substrato com maior 

eficiência são utilizados outros modificadores que auxiliam na aderência das 

nanopartículas na superfície do eletrodo e assim a atingir o resultado esperado. 

 A polidopamina (PDA) é um biopolímero biocompatível correspondente a 

uma catecolamina adesiva inspirada em mexilhões, a qual hoje é estudada no 

ambiente científico em aplicações como revestimento, baterias, catalisadores e 

na ciência biomédica[22][23][24]. A autopolimerização da dopamina em solução 

aquosa permite produzir uma fina camada de polidopamina aderente à 

superfície, o que permite sua aplicação em diversas áreas químicas, tanto 

orgânicas como inorgânicas[23][25].  
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 Desse modo, a PDA pode ser aplicada na imobilização de partículas e 

moléculas nas superfícies de eletrodos para aplicação em sensores e 

biossensores. AMIRI, M. et al estudaram um sensor para avaliação de pH 

utilizando um eletrodo carbono vítreo incorporado de um filme fino de 

polidopamina construído por meio da polimerização voltamétrica da dopamina 

na superfície do referido eletrodo[23]. ALMEIDA, L. C. et al utilizaram a 

eletrossíntese da polidopamina para a formação de um filme fino na superfície 

de carbono para a construção de um biosensor utilizando a lacase[26].  

 PERINI, J.A.L. et al estudaram o efeito da redução de CO2 em metanol 

utilizando um fotoeletrodo com nanotubos de titânio modificados com um filme 

fino de polidopamina e nanopartículas de prata que foram obtidas por meio da 

deposição química utilizando os grupos catecois presentes na polidopamina[27].  

 Quitosana é um polissacarídeo hidrofílico linear que apresenta vários 

grupos amina e hidroxila, os quais explicam sua aplicação na construção de 

compósitos com diversos materiais. Uma das grandes vantagens desse 

composto é sua alta habilidade na formação de filmes, por isso sua grande 

aplicação na modificação de superfícies de eletrodos[28]. 

 Dessa forma, a quitosana pode ser empregada em análise eletroquímicas 

juntamente com outros compostos, os quais melhoram as propriedades nas 

análises perante um analito específico, gerando resultados mais promissores. 

Como exemplos, o polissacarídeo é aplicado com nanotubos de carbono para a 

detecção de compostos aromáticos em tinturas de cabelo[28], como modificador 

juntamente com óxido de grafeno reduzido em biosensor[29], com óxido de 

grafeno para a detecção de concanavalina A, importante para a diagnose do 

câncer[30], dentre outras aplicações.  



31 

 

 São observados também vários trabalhos na literatura utilizando a 

quitosana juntamente com nanopartículas de prata para a construção de 

sensores e biossensores. BARAHMI, S. et al. demonstram a construção de um 

aptasensor para dopamina utilizando um eletrodo de carbono vítreo modificado 

com nanopartículas de prata, grafeno reduzido e nanotubos de carbono, 

juntamente com um aptâmero de dopamina. Este neurotransmissor pode estar 

ligado a doenças como Parkinson e esquizofrenia. Os resultados foram 

promissores, chegando a um limite de detecção de 7.10-10 mol.L-1 do analito[31]. 

 LIMA,C.A. et al. utilizaram nanopartículas de prata e quitosana para a 

modificação de um eletrodo de carbono vítreo a fim de determinar nitro 

compostos provindos de pesticidas. O eletrodo modificado obteve sucesso na 

detecção de pesticidas em água mineral, alface e mel com limites de detecção 

próximos de 40 nmol.L-1[32].  

1.4. DIURON 

 O DIURON foi comercializado no mercado americano em 1954 e atua 

principalmente como herbicida para controle de ervas daninhas de folhas e 

gramíneas e como biocida antiincrustante[33]. O DIURON consiste em um 

composto da família da fenilamida e da subclasse da fenilureia[34] e atua 

inibindo a fotossíntese da planta, bloqueando especificamente a reação de Hill 

que produz energia (ATP). Seu tempo de meia vida no solo corresponde a 100 

dias e na água, cerca de duas semanas, permanecendo presente em águas 

superficiais, sedimentos, solo e águas subterrâneas e segundo segundo 

HOUVINEN, M. et al, sua aplicação é proibida no Reino Unido, Suécia, 

Dinamarca e Alemanha [33]. 
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 Além disso, a Agência de Proteção Ambiental dos EUA listou o DIURON 

como provavelmente cancerígeno humano[35]. Estudos mostraram que o 

DIURON desencadeou necrose da mucosa da bexiga de ratos[36][37], além de 

ser suspeito de ser um desregulador endócrino, podendo gerar problemas no 

desenvolvimento e reprodução de organismos[33].  

 Os estudos de HOUVINEN, M. et al. apontaram que a exposição ao 

DIURON resultou em um dano genotóxico a células de adenocarcinoma de 

mama MCF-7, e houve uma citotoxicidade acentuada em células BeWo, que 

representam células placentárias importantes na reprodução. Como a exposição 

dessa substância ao ser humano, ocorre principalmente por conta da água 

potável, levando à exposição à longo prazo, são necessários métodos pra sua 

detecção em tais matrizes [33]. 

 Além das informações reportadas acima, o DIURON é considerado 

substância perigosa prioritária pela Comissão Européia, e sua utilização na 

agricultura pode levar à contaminação do meio aquático devido à lixiviação do 

solo. Além disso, sua decomposição no solo pode levar à formação da 3,4-

dicloroanilina (3,4-DCA), que apresenta alta toxicidade, sendo classificada como 

Substância Venenosa Secundária (CAS number 95-76-1). Muitos estudos 

demonstraram a toxicidade da 3,4-DCA em diversos organismos, como por 

exemplo fitoplancton, peixe-zebra, microalgas, dentre outros. Crustáceos por 

exemplo podem ser afetados a baixas concentrações de 3,4-DCA no 

ambiente[34]. 

 Na literatura, há vários trabalhos reportados para a determinação desse 

pesticida utilizando diversos métodos de análise, como espectrométrico e 

eletroquímico[38].  A determinação de herbicidas e pesticidas por SERS vem 
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ganhando espaço na literatura com diversos trabalhos recentes e de grande 

impacto[39][40][41]. Por tais constatações, o DIURON foi o analito escolhido 

para a detecção por SERS no substrato polimérico, e, também, para a detecção 

utilizando técnica eletroquímica. 

 

Figura 3. DIURON. 
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2. OBJETIVO 

 O presente trabalho tem por objetivo a síntese e caracterização de 

Nanocubos de Prata (AgNCs) a fim de detectar o herbicida DIURON utilizando 

técnicas eletroquímicas (Voltametria Cíclica) e SERS (Espectroscopia Raman 

Intensificada por Superfície). 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1. Reagentes  

Todos os reagentes utilizados no trabalho foram de grau analítico e as 

soluções foram preparadas com água ultrapura (Milli-Q® system, Millipore). Para 

a síntese dos AgNCs foram utilizados Trifluoroacetato de Prata (Sigma Aldrich 

>99,99%), Polivinilpirrolidona (Sigma Aldrich, M.W. 55000), Hidrossulfeto de 

sódio (Sigma Aldrich), Etilenoglicol (J.T. Baker).  

Para a construção do substrato polimérico utilizou-se a Policaprolactona 

37.000 (CAPA® 6505, Solvay). 

Para as análises eletroquímicas, usou-se DIURON (pureza ≥98,0 %) e 

dopamina obtidos da Sigma-Aldrich. Hexacianoferrato (III) de potássio e 

hexacianoferrato (II) de potássio tri-hidratado foram adquiridos da Neon. Ácido 

bórico, ácido fosfórico, ácido acético e cloreto de potássio foram adquiridos da 

Merck. Hidróxido de sódio, glicerol, fluoreto de amônio e sulfeto de sódio foram 

obtidos da Synth. Solução padrão de 0,01 mol.L−1 de DIURON foi preparada em 

meio de etanol/água e diluída posteriormente em 0,10 mol.L−1 de solução tampão 

Britton–Robinson (B–R) utilizado como eletrólito suporte. O tampão B–R 0,10 

mol.L−1 foi preparado pela mistura dos ácidos fosfórico, acético e bórico (0,10 

mol.L−1 de cada) com adições de volumes adequados de solução de hidróxido 

de sódio 3 mol.L−1 para atingir o pH requerido.  

 

3.2. Síntese de Nanocubos de Prata (AgNCs) 

 A síntese de nanocubos de prata (AgNCs) foi realizada baseando-se na 

metodologia de SKRABALAK, S.E. et al. [42] e ZHANG,Q. et. al. [43]. Em um 

balão de 250 mL de fundo redondo foram adicionados 50 mL de etilenoglicol 
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em banho de óleo, a uma temperatura de 150 ˚C utilizando um suporte de um 

controlador de temperatura e agitação magnética. Em seguida, adicionou-se 

0,6 mL de Hidrogeno Sulfeto de Sódio (NaHS) em uma concentração de 3 mM, 

5 mL ácido clorídrico (HCl) 3 mM, 12,5 mL de uma solução de 0,35 gramas de 

Polivinilpirrolidona (PVP) em 17,5 mL de etilenoglicol e 4 mL de uma solução 

de 0,3 gramas de Trifluoroacetato de prata (CF3COOAg) em 4,18 mL de 

eitilenoglicol. 

 Após 15, 30, 40 e 45 minutos de síntese, alíquotas foram coletadas e 

submetidas à análise da fotometria na região do UV-Vis a fim de monitorar a 

banda de absorção de plasmon das nanopartículas de prata. A seguir, após 45 

minutos, o balão foi colocado em água e gelo para que cessasse a reação. 

 Por fim, a purificação foi realizada incialmente com uma lavagem em 

acetona e em seguida com água MiliQ sob centrifugação a 14000 rpm por 15 

minutos. O produto foi estocado em água MiliQ e etiquetado como AgNcs. 

 Nessa síntese, os componentes utilizados apresentam funções 

específicas que ajudam na obtenção de nanomateriais de prata na forma de 

cubos. O NaHS atua como ponto de nucleação primária o que ajuda no processo 

de nucleação da prata, enquanto o HCl juntamente com o oxigênio do meio 

diminui a existência de sementes múltiplas. A PVP liga-se seletivamente às faces 

{100} dos cristais de prata, promovendo assim o crescimento de cubos e o 

CF3COOAg atua como a fonte de prata[43]. Em muitas sínteses do poliol, a fonte 

de prata consiste na utilização de nitrato de prata, entretanto, segundo ZHANG 

et al. o grupo nitrato pode se decompor em elevadas temperaturas, fazendo com 

que o controle da síntese seja dificultado[43]. 

 Cabe salientar que a vidraria e materiais usados na síntese 

supramencionada foram rigorosamente submetidos à limpeza para evitar 
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interferências no decorrer da síntese. 

 

Figura 4. Esquema da síntese dos AgNCs. 

 

3.3. Aplicações 

3.3.1. Aplicação dos nanocubos de prata na detecção de DIURON por 

Espectroscopia Raman Intensificada por Superfície (SERS) 

 As medidas realizadas para a aplicação dos nanocubos de prata para a 

detecção do DIURON por meio da Espectroscopia Raman Intensificada por 

Superfície (SERS) foram realizadas no equipamento Micro Raman - 

Espectrômetro Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon, laser de 

632,8 nm, espectros de espalhamento Raman de 50 à 4000 cm-1. 

 Inicialmente, a fim de verificar a possibilidade da detecção do DIURON 

por meio da SERS, utilizou-se a Rodamina 6G como analito, já que esse 

composto é grandemente conhecido na literatura, com o qual seria possível 

verificar a eficiência do material obtido para essa técnica. 

 Em seguida, foi construído um substrato polimérico 3D de PCL pelo fato 

de que esse polímero apresenta um fácil processamento, apresentando ponto 

de fusão a 60˚C. Sobre o substrato, foram depositados 10 µL AgNCs (sendo 
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30µL da suspensão original obtida após síntese em 970 µL de água MiliQ)  

seguidos da secagem do material. Em seguida, foi depositada a solução de 

DIURON em uma concentração de 1.10-3 mol.L-1, e como conseguinte, 

realizados os espectros no Micro-Raman. 

 

Figura 5. Esquema da construção do substrato polimérica com AgNcs e 

DIURON. 

 Também foram realizados experimentos utilizando uma mistura de 

suspensão de AgNCs com a solução de DIURON na concentração de 4,6.10-3 

mol.L-1 para a detecção do processo SERS em cubeta de vidro. 
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3.3.2. Aplicação dos Nanocubos de Prata na detecção de DIURON por 

Voltametria Cíclica 

 

Modificações do Eletrodo  

 

Eletrodo de carbono vítreo modificado quitosana/nanocubos de prata 

 

Um eletrodo de carbono vítreo (ECV) com área geométrica de 0,14 cm2 

foi polido manualmente com uma lixa 4.000 e lavado com água destilada. 

Inicialmente 1 mL de solução de ácido acético 1% (v/v) foi ajustada para pH 5,00 

utilizando solução de hidróxido de sódio 1 mol.L−1. Em seguida, 5 mg de 

quitosana foi adicionada na solução ácida. Na sequência, 485 µL da solução de 

quitosana foi misturada com 15 µL de nanocubos de prata. Finalmente, 6 µL da 

suspensão foram adicionados na superfície do ECV e levado em uma estufa a 

50°C por 20 min para secagem e formação do filme. 

 Essa mesma modificação foi aplicada também na superfície de um 

eletrodo impresso de ouro. 

 

 

 

 Figura 6. Esquema de modificação do eletrodo de carbono vítreo com 

Quitosana e AgNCs. 
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 Eletrodo de carbono vítreo modificado polidopamina/nanocubos de prata 

 

Um eletrodo de carbono vítreo (ECV) com área geométrica de 0,14 cm2 

foi polido manualmente com uma lixa 4.000 e lavado com água destilada. 

Inicialmente, foi feito o preparo de uma solução de 5 mmol.L−1 de dopamina em 

meio de tampão citrato-fosfato (pH 7,0). A modificação do ECV por polidopamina 

(ECV/PD) foi realizada por meio da eletropolimerização da solução de dopamina 

acima descrita por meio de 5 varreduras cíclicas no intervalo de −0,5 a 0,8V em 

velocidade de varredura de 100 mV s−1. Na sequência o eletrodo foi mantido em 

repouso em temperatura ambiente por 15 min. Posteriormente, uma alíquota de 

6 µL de nanocubos de prata foram inseridos na superfície do ECV/PD e levado 

em uma estufa a 50°C por 20 min para secagem e formação do filme. 

 

  

Figura 7. Esquema de modificação do eletrodo de carbono vítreo com 

Polidopamina e AgNCs. 

 

 Em seguida, foram realizados os experimentos eletroquímicos, para as 

duas modificações, os quais foram conduzidos em uma célula eletroquímica de 

10 mL e um sistema convencional de três eletrodos sendo o eletrodo de 



41 

 

trabalho os eletrodos de carbono vítreo sem e com modificação, eletrodo com 

fio de platina como eletrodo auxiliar e o eletrodo de referência de Ag/AgCl (KCl, 

3 mol.L-1). As medidas foram realizadas em um potenciostato/ galvanostato 

µAUTOLAB com software NOVA 1.11 para o tratamento de dados. 

 Com a modificação de Quitosana e AgNCs foi estudada a superfície 

modificada por meio da utilização de uma solução sonda de 5 mmol.L-1 de 

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 0,1 mol.L-1 de KCl(aq) como eletrólito de suporte. 

Para isso, realizou-se diversos voltamogramas cíclicos em diferentes 

velocidades de varredura. Foi realizada um voltamograma cíclico em 75 mV.s-1 

com a mesma modificação supracitada, e solução sonda, contudo utilizando um 

eletrodo de ouro impresso. 

 Com a modificação de Polidopamina e AgNCs, foi realizada a detecção 

do DIURON a uma concentração de 100 µmol.L−1 em solução tampão B-R 0,1 

mol.L−1 (pH 3,0) e a uma concentração de 1000 µmol.L−1 tampão B-R em pH 

9,0. 

 

3.4. Equipamentos  

3.4.1. Espectroscopia na região do UV-Vis  

 Os espectros de absorção das amostras retiradas durante a síntese foram 

obtidos por meio do Espectrômetro, marca Varian, modelo Carry 500 

Spectrometer. As medidas foram realizadas na região de 300 a 800 nm.  

3.4.2. Microscopia Eletrônica de Varredura e Microscopia Eletrônica de 

Transmissão 

 As imagens Microscopia Eletrônica de Transmissão e Microscopia 

Eletrônica de Varredura foram realizadas em colaboração do Dr. Robson Rosa 
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da Silva no Microscópio JEOL 2100F, 200 kV, no Laboratório Nacional de Luz 

Síncroton, em Campinas-SP. Por meio do software ImageJ®, foi possível medir 

as distâncias interplanares do material obtido.  

 

3.4.3. Espectroscopia Raman 

 As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas em Micro Raman 

- Espectrômetro Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon, laser de 

632,8 nm, espectros de espalhamento Raman de 50 a 4000 cm-1. 

 

3.4.4. Análises Eletroquímicas 

Para a preparação das soluções, as medidas de pH foram feitas em um 

pHmetro TECNOPON mPA 210 pH-meter. Os experimentos eletroquímicos 

foram registrados em um potenciostato Autolab PGSTAT302N equipado com um 

módulo de FRA32 AC controlado pelo software NOVA.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Espectroscopia na região do UV-Vis 

 Na síntese das nanopartículas de prata o espectro na região do UV-Vis 

foi colhido nos tempos 15, 30, 40 e 45 minutos de reação. Os espectros 

encontram-se na Figura 8. 
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Figura 8. Espectros de absorção na região do UV-vis para amostras de AgNCs 

após 15, 30, 40 e 45 min do início da síntese. 

 

 Os espectros de UV obtidos durante a evolução da reação de síntese dos 

nanocubos de prata, mostram que conforme se aumenta o tempo de reação, a 

banda de Plasmon da prata (LSPR) desloca-se em direção a maiores 

comprimentos de onda, ou seja, na direção do vermelho. No início da reação, 

após 15 min, visualizou-se uma banda em 406 nm (LSPR dos nanocubos)[43] e 

uma banda por volta de 480 nm, e assim após cessada a reação aos 45 min, a 
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banda LSPR encontrava-se em 423 nm e a banda em 480 nm não era mais 

observada. Essa banda em aproximadamente 480 nm pode estar relacionada 

às partículas de prata com dimensões em torno de 100 nm[44], que após o 

tempo de reação não sinaliza mais nos espectros obtidos.  

 Esse deslocamento da banda LSPR dos nanocubos de prata para a região 

do vermelho está relacionado ao aumento do tamanho de partículas, como 

mostra o trabalho de ZHANG, Q. et al, o qual demonstra que as bandas de 

LSPR dos nanocubos encontram-se em 420, 436, 449 e 474 nm quando as 

nanopartículas crescem de 30 nm para 42 nm, para 50 nm e 70 nm 

respectivamente[43].  Já a banda em aproximadamente 480 nm pode ser 

atribuída a partículas com dimensões de 100 nm, cujo sinal, após o tempo de 

45 min de síntese não é mais observada[44].  

 De acordo com as informações supracitadas, a síntese aqui descrita 

indica que ao final da reação uma banda LSPR dos AgNCs em 423 nm, o que 

leva a se imaginar que as dimensões dos cubos estão próximas do valor de 30 

nm. 
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4.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

As Figuras 9 e 10 mostram as imagens da Microscopia de Transmissão da 

suspensão das nanopartículas sintetizadas por meio da síntese descrita no item 

4.1. 

Figura 9. Microscopia Eletrônica de Transmissão de AgNCs. 

Figura 10. Microscopia Eletrônica de Transmissão de AgNCs. 
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 Na Figura 9, observa-se que a síntese proporcionou a obtenção de 

nanocubos de prata (AgNCs) com as arestas levemente truncadas. O cálculo 

de rendimento de obtenção de nanocubos em relação ao total de partículas foi 

de 90%, valor esse considerado aceitável para a síntese indicando que poucas 

são as partículas que não apresentam um formato bem definido. 

 Para uma análise pormenorizada dos cubos obtidos, a Figura 11 traz as 

imagens com alta resolução das partículas. 

Figura 11. Microscopia Eletrônica de Transmissão com alta resolução de 

AgNcs. 

 Observa-se pela Figura 11 os planos cristalográfios dos cubos, os quais 

por meio do software ImageJ®, foi possível mensurar a distância entres os 

planos e obteve-se o valor de 0,2 nm característico do plano (200) para Ag cúbico 

de face centrada[45][46]. 
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4.3. Histograma – Distribuição de tamanhos 

 A fim de avaliar qual a dimensão média dos cubos produzidos, um 

histograma foi construído como mostrado na Figura 12. 
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Figura 12. Histograma da distribuição de tamanhos dos AgNCs. 

 

 Pela distribuição normal do histograma, observa-se que a maior parte dos 

cubos obtidos apresentam tamanho por volta de 32 nm, o que corrobora com o 

pico LSPR no Espectro de UV-vis obtido após a síntese, que segundo o trabalho 

de ZHANG, Q. et al [43], picos em 420 nm correspondem a nanocubos de prata 

de cerca de 30 nm de dimensão. 
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4.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

O material também foi observado por MEV como indica a Figura 13. 

 

Figura 13. Microscopias Eletrônicas de Varredura dos AgNCs. 

 

 Assim como observadas nas imagens da Microscopia de Transmissão, 

nota-se a presença de cubos e poucas partículas com formatos diversos, as 

quais são consequências de diferentes crescimentos de núcleos ou fusão de 

cubos durante a síntese (agregação). Contudo, como supracitado, o referido 

rendimento do crescimento de cubos apresentou um valor de 90%, valor 

considerável para tal síntese. 

 

4.5. Análise do Efeito de Espectroscopia Raman Intensificada por Superfície 

(SERS) 

 A Rodamina 6G (estrutura demonstrada na Figura 14) é amplamente 

utilizada como sonda para efeito SERS, representando uma das moléculas de 

referência mais importantes para o estudo desse efeito. A Rodamina 6G é uma 
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molécula de corante fortemente fluorescente em solução, mas quando adsorvida 

em substratos SERS, sua fluorescência é extinta e resulta em intensidades 

SERS relevantes se comparado com demais moléculas[47].  Diante disso, a 

Rodamina foi utilizada primeiramente nesse trabalho e para a aplicação em 

SERS a fim de validar o material construído (substrato+AgNCs) para a detecção 

de analitos utilizando esse efeito. Assim, por meio da deposição de uma solução 

de Rodamina 6G com concentração de 10 nmol.L-1 sobre os AgNCs que se 

encontravam depositados sobre uma placa de vidro, e após secagem, foi 

realizada a análise de Raman para essa composição, o que traz na Figura 15. 
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Figura 14. Rodamina 6G. 

 Observa-se pelo espectro Raman da Figura 15 que as bandas existentes 

são correspondentes à Rodamina, amplamente conhecidas na literatura. A 

banda em 602 cm-1 é relacionada à vibração C-C-C do plano do anel, a banda 

em 760 cm-1 relacionada à deformação angular fora do plano do grupo CH. As 

bandas em 1117 e 1173 cm-1 são relativas à deformação no plano do grupo CH. 

Em 1302 e 1563 cm-1 há bandas relacionadas à deformação no plano do grupo 

NH e as bandas em 1354, 1502 e 1641 cm-1 são atribuídas aos modos de 

estiramentos do grupo C-C[48].  
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Figura 15. Espectro Raman de AgNCs e 10 nM de rodamina 6G na 

região 500 a 2200 nm. 

 

 Abaixo a Figura 16 mostra a comparação entre os espectros Raman dos 

nanocubos de prata puros, da Rodamina 6G na concentração de 10 nmol.L-1 e 

a composição dos nanocubos de prata e Rodamina 6G 10 nmol.L-1, para região 

de 1000 a 1800 nm, onde aparecem as principais bandas. 
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Figura 16. Espectro Raman de AgNCs, Rodamina 6G 10 nM e para 

AgNcs+Rodamina 6G 10nM, na região de 1000 a 1800 nm. 

 

 Em comparação com o espectro Raman, observa-se que o sinal para a 

composição de AgNcs+Rodamina 6G 10 nmol.L-1 possui valor considerável 

quando comparado ao espectro Raman da solução do analito desprovido das 

nanopartículas. Tal informação sugere a existência, então, do efeito SERS para 

esse material nessas condições. O resultado obtido mostra-se promissor, já que 

se pôde detectar a presença do corante Rodamina 6G em baixa concentração 

por meio do efeito SERS promovido pelos AgNCs.   

 

4.6. Aplicação dos AgNCs para a detecção de DIURON usando SERS  

 Como foi obtido um resultado promissor na avaliação da Rodamina 6G 

em baixa concentração juntamente com os nanocubos de prata, avaliou-se a 
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possibilidade da construção de um sensor constituído de um substrato polimérico 

para a detecção do pesticida DIURON por meio do efeito SERS.  Para isso, 

construiu-se um substrato polimérico de policaprolactona com pontos onde 

foram depositados os AgNCs. Sobre um desses pontos foi adicionada a solução 

de DIURON na concentração de 1.10-3 mol.L-1 e assim obtido seu espectro. A 

Figura 17 mostra os espectros obtidos para os brancos e para a amostra, todos 

coletados no mesmo dia de análise. 
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Figura 17. Espectro Raman do PCL, PCL com nanocubos de prata, PCL com 

DIURON e o substrato de PCL, nanocubos de prata e DIURON 1.10-3 mol.L-1 . 

 Pela Figura 17 observa-se que o espectro de DIURON apresentou 

sinal Raman superior quando em contato com os nanocubos de prata, em 

relação ao analito e à suspensão de nanopartículas na base polimérica, 

sugerindo assim, a possibilidade da detecção deste analito por meio do efeito 

SERS. Para efeito de comparação e atribuição das bandas do analito, foi obtido 
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também o espectro do padrão de DIURON na forma de pó. A Figura 18 mostra 

os espectros normalizados da amostra e do padrão. 
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Figura 18. Espectros Raman normalizados do padrão de DIURON e para o 

analito na concentração de 1.10-3 mol.L-1 no substrato sugerido. 

  

 Pelos espectros observa-se que as bandas em 662, 1240, 1301, 1592 e 

1637 cm-1 correspondem às bandas referentes ao padrão do DIURON 

(marcadas por pontos azuis no gráfico). Pela comparação entre os espectros do 

branco e da amostra com analito e cubos de prata, é possível identificar a 

presença de DIURON na concentração 1.10-3 mol.L-1 . CARRILLO-CARRION, C. 

et al. demonstram o efeito SERS do DIURON por meio do acoplamento com a 

Cromatografia capilar e Quantum Dots de prata. Os espectros obtidos para este 
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pesticida apresentam bandas nas regiões obtidas nesse trabalho, corroborando 

para a informação de que o sinal observado é relativo ao analito[49]. 

 

4.7. Aplicação da suspensão de Nanocubos de Prata para a detecção de 

DIURON por meio de Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS)  

 Foi realizado um teste de avaliação do efeito SERS por meio da utilização 

somente da suspensão de AgNCs em contato com a solução do analito. Os 

espectros obtidos encontram-se na Figura 19. 

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

 

 

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

a
.u

.)

Raman shift (cm
-1
)

 AgNCs

 DIURON

 AgNcs-DIURON

 

Figura 19. Espectros Raman da suspensão de AgNCs, solução de DIURON e 

suspensão de AgNCs e DIURON. 

 

 Como se observa na Figura 19, foi possível observar as bandas relativas 

ao analito DIURON nos espectros. Contudo não foi possível o aumento de sinal 
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significativo, ao que tudo indica, devido ao fato de que dessa maneira, pode 

existir uma dificuldade na interação AgNCs e DIURON.  

 

4.8. Comportamento eletroquímico do eletrodo de carbono vítreo 

modificado com nanocubos de prata  

 O eletrodo de carbono vítreo (ECV) modificado pela deposição de 

AgNCs usando a quitosana como agente ancorante foi investigado em uma 

solução de 5 mmol.L-1 de K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 0,1 mol.L-1 de KCl(aq) como 

eletrólito de suporte. Assim, Figura 20 compara os voltamogramas cíclicos 

obtidos para Ferri/Ferro sobre ECV e ECV/Quitosana/AgNCs sob velocidade de 

varredura de 75 mV.s-1.  
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Figura 20. Voltamogramas cíclicos para 5 mmol.L−1 de Fe(CN)6
3-/4- em meio de 

solução de KCl 0,1 mol.L-1 utilizando eletrodo de carbono vítreo sem 

modificação e modificado com Quitosana e AgNCs, 75 =ט mV s−1. 

 

 Os voltamogramas da Figura 20 apresentam os picos característicos do 

par Fe(CN)6
3+/Fe(CN)6

2+, referente à oxidação em +0,26/+0,15 V para ECV e 

+0,32/ +0,11 V para ECV/Quitosana/AgNCs, ambos vs Ag/AgCl 3 mol.L-1. Para 

o eletrodo ECV a Epa-Epc=110mV. No entanto o aumento da relação  Epa-Epc=210 

mV para o eletrodo modificado demonstra que o componente capacitivo do filme 

de quitosana altera o processo provavelmente devido ao recobrimento não 

condutor do filme. No entanto, a relação de ipa/ipc apresenta-se aproximadamente 

igual a 1 em ambos os eletrodos indicando que o filme se caracteriza como um 

processo reversível de 1 elétron. 
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 A modificação de eletrodos com materiais nanoestruturados pode 

aumentar sua área ativa. Para conhecer a área ativa do eletrodo, fez-se o uso 

da equação de Randles-Sevick a 298 K: 

𝑖𝑝𝑎 = 2,69. 105𝑛3/2𝐴𝐷𝑂
1/2

𝑣1/2𝐶𝑂 

 onde ipa é a intensidade de corrente anódica (µA), n é o número de 

elétron, A é a área ativa do eletrodo (cm2), D0 é o coeficiente de difusão (cm2 

s−1), ʋ1/2 é a raiz quadrada da velocidade de varredura (V s−1) e C0 é a 

concentração do analito (mol cm−3). Utilizou-se neste experimento uma solução 

de hexacianoferrato (III) de potássio 5 mmol.L-1 (Ferri/Ferro) em KCl 0,10 mol.L-

1, com coeficiente difusional de oxidação tabelado em 7,6. 10-6 cm2.s-1[50]. 

 Desse modo, ao se construir uma curva de corrente de pico por raiz da 

velocidade de varredura, com sua equação de reta, é possível encontrar a área 

ativa do eletrodo na medida. Assim, ao se encontrar a equação da reta de 

corrente de pico por raiz quadrada da velocidade de varredura, o coeficiente 

angular será: 

𝐶𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟 =  2,69. 105𝑛3/2𝐴𝐷𝑅
1/2

𝐶𝑅 

Logo, foram construídas as curvas para o eletrodo sem e com modificação, como 

segue a Figura 21. 
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Figura 21. Superior: Voltamogramas cíclicos para K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 

velocidades de 2,5,10,20,50,75,100,150 e 300 mV/s para ECV limpo; Inferior: Curva de 

raiz da velocidade de varredura por corrente de pico. 
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A área ativa para o eletrodo sem modificação representa 0,116 cm2. A fim 

de comparação, os mesmos cálculos foram feitos para o eletrodo de carbono 

vítreo modificado com Quitosana/AgNcs. A Figura 22 mostra os voltamogramas 

cíclicos registrados para o eletrodo ECV/Quitosana/AgNCs em KCl 0,1 mol.L-1. 

Os respectivos valores de ipa vs ν1/2 são mostrados na Figura 22. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Superior: Voltamogramas cíclicos para K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 

velocidades de 2,5,10,20,50,75,100,150 e 300 mV/s para ECV modificado com 

AgNCs/Quitosana; Inferior: Curva de raiz da velocidade de varredura por 

corrente de pico. 
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 Para o eletrodo modificado com quitosana e AgNCs, é possível observar 

duas regiões com comportamentos distintos de acordo com as velocidades de 

varredura.  Para velocidades até 50 mV.s-1, o comportamento do eletrodo segue 

a tendência da equação de Randles-Sevick, evidenciando uma transferência de 

carga controlada por um processo difusional. Já a segunda região, com maiores 

valores de velocidade de varredura, o comportamento da transferência de carga 

é distinto, possivelmente caracterizado por um processo adsortivo [51].  

 Assim, o cálculo da área eletroativa foi realizado na região que segue a 

equação de Randles-Sevick. A Figura 23 mostra os parâmetros da região, e em 

seguida, tem-se os cálculos. 
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Figura 23. Curva de raiz da velocidade de varredura por corrente de pico na 

região regida pela equação de Randles- Sevick. 
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5,24.10−4 =  3,078. 𝐴 

𝐴 =  1,70.10−4 . 1000 = 0,170 𝒄𝒎2 

  

𝑨𝒎𝒐𝒅𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂𝒅𝒐

𝑨 𝒔𝒆𝒎 𝒎𝒐𝒅𝒊𝒇𝒊𝒄𝒂çã𝒐
=  

0,170

0,116
= 1,46 

 

 Na região analisada, a modificação com quitosana e nanopartículas de 

prata gera um aumento de 46% da área eletroativa em comparação com o 

eletrodo de carbono vítreo sem modificação. Esse dado mostra que a 

modificação contribui para o aumento de área ativa nas próximas etapas com a 

análise de um analito. 

 A seguir, registrou-se o comportamento do eletrodo de ouro impresso 

modificado com Quitosana/AgNCs. 

 

4.9. Comportamento eletroquímico do eletrodo de ouro impresso 

modificado com nanocubos de prata  

  A modificação com AgNCs também foi testada em eletrodos impressos 

de ouro pela técnica de voltametria cíclica, usando como sonda de 1 mmol.L-1 

de K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 em 0,1 mol.L-1 de KCl(aq) como eletrólito de suporte. 

Também foi aplicada uma fina camada de quitosana para fixar o material na 

superfície. A Figura 24 compara os voltamogramas cíclicos obtidos sobre o 

eletrodo impresso de ouro (EIO) e EIO/Quitosana/AGNCs em 75 mV.s-1 para 

comparação.  
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Figura 24. Voltamogramas cíclicos para 5 mmol.L−1 de Fe(CN)6
3-/4- em meio de 

solução de KCl 0,1 mol.L-1 utilizando eletrodo impresso de ouro (EIO) sem 

modificação e modificado com Quitosana e AgNCs, 75 =ט mV s−1. 

 

 Os voltamogramas da Figura 24 apresentam os picos característicos da 

oxidação e redução do par Fe(CN)6
3+/Fe(CN)6

2+, sendo que para o eletrodo sem 

modificação, eles aparecem em -0,009 e +0,07 V e para o eletrodo modificado 

em -0,06 e +0,16 V, ambos vs Ag/AgCl 3 mol.L-1, respectivamente. Aqui também 

se observa um deslocamento de 220 mV entre os picos de oxidação e redução 

após modificação da superfície do eletrodo, indicando forte componente 

capacitivo.  
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4.10. Comportamento eletroquímico do DIURON sobre eletrodo de carbono 

vítreo modificado com nanocubos de prata  

 O voltamograma cíclico correspondente à oxidação de 100 µmol.L−1 do 

herbicida DIURON em solução tampão B-R 0,1 mol.L−1 (pH 3,0) no eletrodo de 

carbono vítreo é mostrado na Figura 25. Na varredura anódica pode-se observar 

um pico de oxidação (Epa) em potencial de 1,20 V. Na varredura reversa de 

potencial, nenhum sinal referente ao analito é observado, caracterizando um 

processo irreversível[50]. 
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Figura 25. Voltamogramas cíclicos para tampão B-R 0,1 mol.L−1 (pH 3,0) (em 

preto) e para 100 µmol.L−1 de DIURON em meio de solução tampão B-R 0,1 mol 

L−1 (pH 3,0) (em vermelho) utilizando eletrodo carbono vítreo (ECV). 

. 
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 Com o intuito de promover uma melhora na detecção do DIURON, a 

superfície do ECV foi modificada com polidopamina como agente ancorante de 

nanocubos de prata. Inicialmente, a modificação do ECV com polidopamina foi 

realizada por eletrodeposição por meio de voltametrias sucessivas no eletrodo 

em 5 mmol.L−1 de solução de dopamina em meio de tampão citrato-fosfato (pH 

7,0). A Figura 27 apresenta os respectivos voltamogramas sucessivos de 1 a 5 

no intervalo de potencial de -0,8 a +0,8 V. Um pico de oxidação no potencial de 

0,2 V, correspondente à oxidação dos grupos catecóis da dopamina em 

dopaminaquinona (DQA) é observado como mostrado na Figura 27. Após 

formação eletroquímica da DQA, uma etapa química rápida (processo de 

ciclização intramolecular) é promovida, onde são geradas moléculas da 

leucodopaminocromo (LDAC). Tal substância, após formada, sofre oxidação até 

atingir o potencial de 0,8 V, produzindo a dopaminecromo (DAC). Após inversão 

da varredura, dois picos são constatados nos potenciais de 0,08 V e −0,34 V 

referentes à redução da DQA e DAC, respectivamente. Na segunda varredura 

no sentido anódico, um novo pico é observado no potencial de −0,2 V, o qual é 

atribuído à oxidação da LDAC. Com o decorrer das varreduras, observa-se uma 

diminuição na intensidade da corrente das espécies em virtude do processo de 

polimerização. Como mostrado na Figura 27, após a formação da DAC, podem 

ser geradas moléculas de 5,6-di-hidroindol de dois anéis aromáticos por 

isomerização e a 5,6-indolequinona onde, então, ocorre a eletropolimerização 

[23][52][53].  

Assim, durante a eletropolimerização pressupõe-se a formação da poli 

(5,6- indolequinona) com grupos catecóis livres para ancoragem dos AgNCs. 
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Após a etapa de eletropolimerização, foi adicionado na superfície do 

eletrodo modificado 6 µL de solução de nanocubos de prata e colocado em 

estufa na temperatura de 40°C por 30 min. 
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Figura 26. Voltamogramas cíclicos para 5 mmol.L−1 de dopamina em meio de 

solução tampão citrato-fosfato (pH 7,0) utilizando eletrodo de carbono vítreo em 

meio. 100 =ט mV.s−1. 



66 

 

 

Figura 27. Esquema do processo de eletropolimerização da dopamina[23].  

 

Na Figura 28, é mostrado voltamograma cíclico obtido para 

ECV/polidopamina/AgNCs em solução tampão B-R (pH 9), onde pode-se 

observar a presença de um pico anódico no potencial de 0,33 V, atribuído à 

oxidação da Ag/Ag+, indicando que o metal ficou aderido na superfície do 

eletrodo. Com o intuito de verificar a aderência dos AgNCs na superfície do 

eletrodo, diversos voltamogramas cíclicos foram registrados e analisados como 

mostrado na Figura 29. Com o aumento das varreduras, observa-se um 
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decaimento no sinal analítico dos AgNCs até o sétimo ciclo. Nas demais, é 

encontrado um platô, mantendo-se constante o valor da ipa, indicando a 

estabilidade na imobilização do metal na superfície do eletrodo modificado.  
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Figura 28. Voltamogramas cíclicos para tampão B-R 0,1 mol L−1 (pH 9,0) 

utilizando eletrodo de carbono vítreo modificado com Polidopamina/AgNcs em 

meio. 100 =ט mV s−1. 
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Figura 29. Gráfico da porcentagem de diminuição da corrente de pico (%ipa) 

pelo número de ciclos de voltamogramas cíclicos aplicados no 

ECV/Polidopamina/AgNCs em tampão B-R 0,1 mol.L−1 (pH 9,0). 100 =ט mV.s−1. 

 

Após modificação e caracterização, o ECV/Polidopamina/AgNCs 

modificado foi utilizado para a análise de 100 µmol.L−1 de DIURON em solução 

tampão B-R 0,1 mol.L−1 (pH 3,0). Como pode ser observado na Figura 30, um 

pico anódico foi encontrado em potencial de 1,22 V com ipa de 0,17 µA. 

Entretanto, quando utilizado o eletrodo sem modificação, é observada uma maior 

intensidade de corrente (0,51 µA) além de deslocamento de potencial para 1,19 

V.  Como tentativa para melhorar a resposta analítica do DIURON sobre a 

superfície do eletrodo modificado, foram registrados voltamogramas em meio de 

solução tampão B-R pH 9,0 em uma concentração de 1000 µmol.L−1 do analito. 

Como mostrado na Figura 31, quando utilizado o ECV, uma resposta analítica é 

observada no potencial de 0,85 V com uma ipa de 0,27 µA. O deslocamento no 
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potencial anódico do DIURON para região mais negativa quando analisado em 

solução de pH 9,0 sugere que em seu processo de oxidação há participação de 

próton(s)[54]. Para o eletrodo modificado nas mesmas condições acima, foi 

encontrado um sinal anódico no potencial de 0,87 V com uma ipa de 0,43 µA, 

representando um aumento de aproximadamente 59% em relação ao eletrodo 

sem modificação.   
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Figura 30. Voltamogramas cíclicos para 100 µmol.L−1 de DIURON em solução 

tampão B-R 0,1 mol.L−1 (pH 3,0) utilizando os eletrodos sem e com 

modificação. 100 =ט mV.s−1. 
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Figura 31. Voltamogramas cíclicos para 1000 µmol.L−1 de DIURON em solução 

tampão B-R 0,1 mol.L−1 (pH 9,0) utilizando os eletrodos sem e com 

modificação. 100 =ט mV.s−1. 
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5. CONCLUSÕES 

 A síntese proporcionou a obtenção de nanocubos de prata (AgNCs) com 

as arestas levemente truncadas, com rendimento de 90% na obtenção de 

nanocubos. 

 Utilizou-se a Rodamina 6G como um composto sonda para verificar a 

possibilidade dos nanocubos de prata obtidos permitirem a detecção de 

compostos por meio do efeito SERS. Os resultados demonstraram que foi 

possível a detecção pelo espectro Raman em uma concentração de 10 nmol.L-1 

de Rodamina 6G em contato com os nanocubos de prata, evidenciando o efeito 

SERS. 

 Em seguida, foi construído um substrato polimérico 3D de 

policaprolactona (PCL), que apresenta fácil processamento, onde se depositou 

na superfície os nanocubos de prata. Em conseguinte, foi possível detectar o 

pesticida DIURON em uma concentração de 1.10-3 mol.L-1. 

 Utilizando uma cubeta de vidro contendo a mistura dos nanocubos de 

prata e a solução do analito, não se observou o efeito SERS. 

 Partindo para a área eletroquímica, incialmente, foram realizadas duas 

modificações do eletrodo de carbono vítreo: 1) quitosana e nanocubos de prata; 

2) Polidopamina e nanocubos de prata. 

 A modificação com quitosana demonstrou-se promissora para auxiliar na 

aderência dos AgNCs na superfície do eletrodo de carbono vítreo. Após a 

modificação houve um aumento de 46% da área eletroativa em comparação com 

o eletrodo sem modificação. Essa modificação também foi aplicada na superfície 

de um eletrodo impresso de ouro e utilizando a solução sonda de 
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K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6, foi possível verificar um ganho nos sinais analíticos, 

evidenciando que essa modificação e eletrodo são promissores para trabalhos 

futuros. 

 A segunda modificação (polidopamina e AgNCs) contou inicialmente 

com a eletropolimerização da dopamina na superfície do eletrodo de carbono 

vítreo e em seguida, com a deposição dos nanocubos de prata. Posteriormente 

foram realizados os experimentos eletroquímicos para a detecção de DIURON 

em pH 3 e pH 9.  Em pH 3 observou-se que o eletrodo sem modificação 

apresentou uma corrente de pico de 0,51 µA e com modificação de 0,17 µA, não 

obtendo um resultado satisfatório. Enquanto em pH 9, o sinal do analito no 

eletrodo sem modificação apresentou uma corrente de pico de 0,27 µA e no 

eletrodo com modificação uma ipa de 0,43 µA, demonstrando um ganho de 

aproximadamente 59% do sinal analítico para esse caso. 

  O sinal do DIURON apresenta-se em na região de 1,2 V, sendo que o 

pico de oxidação da prata seria em um potencial de aproximadamente 0,3 V. 

Para a detecção do analito então, seria necessário trabalhar em áreas acima do 

potencial de oxidação da prata, o que não foi satisfatório, pois pode ter 

prejudicado o formato das nanopartículas na superfície do eletrodo nessas 

condições.  
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