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RESUMO

Nanoparticulas séo estruturas que apresentam de 1 a 100 nm de dimensao e
gue devido as suas propriedades Unicas sado aplicadas em diversas areas da
pesquisa. Nanoparticulas metalicas, principalmente de ouro e prata apresentam
propriedades Opticas como a Ressonancia Plasmon que permite utiliza-las para
0 sensoriamento de analitos por meio do efeito de Espectroscopia Raman
Intensificada por Superficie (SERS). Esse efeito consiste em um processo em
gue sinais de Raman podem ser intensificados por meio da indu¢cdo do campo
elétrico da luz em uma nanoparticula metalica. Estudos mostram que o formato
e tamanho dessas particulas influenciam suas propriedades, que no caso de
nanoparticulas metalicas, apresenta importancia para aplicacdes plasménicas.
Além do efeito SERS, os métodos mais comuns de analise de compostos de
interesse sdo 0s métodos eletroanaliticos que apresentam diversos pontos
positivos. Dentre os possiveis analitos, o DIURON atua principalmente como
herbicida no ambito da agricultura e pode trazer maleficios para organismos
vivos, principalmente do ambiente aquatico. Nesse trabalho, aplicamos
nanoparticulas de prata em formato de cubos para a deteccdo de DIURON em
duas maneiras: 1) SERS: sobre um substrato polimérico e utilizando a
Espectroscopia Raman; 2) Voltametria ciclica: por meio da modificacdo de
eletrodo de carbono Vvitreo com quitosana/nanocubos de prata e
polidopamina/nanaocubos de prata. Foi possivel observar o efeito SERS para a
deteccdo do DIURON em uma concentracdo de 1.10° mol.L! no substrato
construido. J4 na parte eletroquimica, a modificagcdo com quitosana/nanocubos
de prata permitiu um aumento de 46% da area eletroativa do eletrodo. J4 a
modificacdo com polidopamina/nanocubos de prata foi aplicada para a deteccao
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 analitico.

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

voltametria ciclica.



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* 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. INTRODUCAO
1.1. Nanoparticulas de prata

A definicdo de nanoparticulas é vista de diferentes formas na literatura,
sendo uma delas (ASTM 2456-06) define que nanoparticula consiste em “uma
particula com duas ou trés dimensdes maiores que 1 nm e menor que 100 nm,
a qual pode ou nao exibir uma propriedade intensiva relacionada ao tamanho”.
Nos dias atuais, ha diversas estratégias de sintese de nanoparticulas, dentre
elas métodos fisicos, quimicos ou biolégicos, com variadas composicdes e
diferentes aplicacbes. De acordo com o0s materiais que compdem as
nanoparticulas, as nanoparticulas inorganicas compreendem basicamente as
compostas por carbono, metais, 6xidos, materiais semicondutores e ceramicas.
J4 as organicas compreendem nanoparticulas provindas de polimeros e

biomoléculas[1].

Nanoparticulas metalicas e de 0xidos metélicos comparadas com suas
propriedades na forma “bulk® apresentam propriedades elétricas, Opticas,
guimicas, térmicas e propriedades de superficie diferenciadas. Essas
propriedades justificam o emprego dessas estruturas em variadas aplicacoes

nas areas biomédicas, sensoriamento de analitos, catalise, dentre outros[1].

A prata foi utilizada por anos como elemento constituinte de joias,
utensilios, fotografia e materiais para aplicacdo em odontologia. Compostos de
prata foram a principal arma contra infec¢des na Primeira Guerra Mundial, antes
do advento do antibidtico. Além disso, a prata € um metal que apresenta

ductibilidade, maleabilidade e alta condutividade térmica[2].
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O tamanho das nanoparticulas influencia fortemente suas aplicacfes. As
propriedades oOpticas das nanoparticulas de ouro dependem do tamanho das
estruturas, bem como o tamanho de nanoparticulas de prata é dependente da
sua acao contra bactérias. Também, a morfologia destas particulas podem

diversificar a eficiéncias dessas estruturas em diferentes aplicagdes[1].

No inicio dos estudos, o controle de formato e tamanho de nanoparticulas
correspondia apenas a uma curiosidade cientifica, entretanto, hoje ja se sabe
gue esse controle é um aspecto importante da nanotecnologia [3]. O formato
dessas particulas influencia propriedades quimicas, 6pticas e cataliticas, bem
como no caso de nanoparticulas metdlicas, apresenta importancia para

aplicacdes plasmonicas, eletrbnicas e sensoriais[4].

As nanoparticulas metalicas, principalmente de ouro e prata, podem
apresentar uma forte ressonancia plasmoénica (SPR). O formato dessas
nanoparticulas influencia o numero, localizacdo e intensidade do pico de
ressonancia plasmon, também possibilitam a deteccdo de moléculas por
espalhamento Raman (SERS) ou se a nanoparticula € um elemento capaz de

ser aplicado como um marcador bioldgico nas aplicacfes biomédicas[4].

O controle do tamanho e formato das nanoparticulas depende da sintese
e das condicbes experimentais[l]. Em muitas sinteses, o formato final da
particula depende da cristalinidade e da estrutura da semente inicial. No método
do poliol, por exemplo, se existirem sementes Unicas, é possivel o crescimento
de cubos, tetraedros ou octaedros. Se na nucleagdo houver a formagéo de
particulas multiplas com forma decaédrica, o principal produto seria nanofios.

Com a introducdo de ions inorganicos especificos, é possivel o controle do
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formato das sementes e assim possibilita obter particulas com formatos

especificos como produto final[4].

O mecanismo de nucleacao na sintese de nanoparticulas metélicas ainda
€ parcialmente desconhecido, por conta da dimensdo, a escala de tempo em que
o referido processo ocorre e a variedade de sistemas que a nucleagdo pode
ocorrer[5]. Na sintese de nanoparticulas de prata, estudos sugerem que as
espécies mais abundantes na etapa de nucleagdo sdo Ag4** e Ags**, que com
crescimento formardo nanocristalitos maiores (sementes) por meio da
combinacdo de agregacdo e adicdo atdmica. A minimizacdo da energia de
superficie guia o formato da semente, sendo as faces {111}, {100} e {110}
apresentarem ordem crescente em energia, de acordo com estudos realizados
na area. A superficie mais abundante nos principais formatos das sementes sédo

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

Estudos demonstram que para ouro e prata, as sementes podem variar
entre morfologias geminadas ou Unicas nas temperaturas de uma sintese na fase
de solucdo. E necesséria a eliminacdo de sementes geminadas para produzir
sementes Unicas com alto rendimento, por meio do controle das condi¢cdes de
sintese [4]. O mecanismo proposto por WILEY, B. et al. no estégio inicial da
sintese do poliol, sob aquecimento de aproximadamente 150°C, o etilenoglicol
rapidamente reduz o nitrato de prata, formando uma mistura de sementes Unicas
e gémeas. Com a adicdo de uma pequena quantidade de cloreto, a oxidagéo da
prata pelo oxigénio aumenta, e as sementes gémeas sao desfeitas em questdo
de horas. Apos 24 horas, outra etapa de nucleacdo ocorre, e estudos mostraram
gue a maioria das sementes eram Unicas. Acredita-se que os defeitos inerentes

nas particulas gémeas fornecem pontos mais suscetiveis a oxidacdo, sendo
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mais sensiveis a dissolucdo oxidativa, sendo assim o oxigénio indispensavel

para esse efeito durante a sintese[4].

Os agentes de captacdo seletiva, por meio de adsor¢cdo quimica,
interagem seletivamente com uma face cristalografica seletiva, promovendo
assim, altos rendimentos de estruturas em um formato especifico. Estudos
mostram que a polivinilpirrolidona (PVP) por meio dos atomos de oxigénio e
nitrogénio da unidade pirrolidona promovem a quimissor¢cdo do polimero na
superficie da prata. WILEY, B. et al apresentam que a PVP interage mais
fortemente nas faces {100} que a {111}, passivando os atomos 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 concentracdo do precursor de
prata € triplicada, mantendo sempre a proporcdo PVP/AgNO3z aproximadamente
a mesma, nanocubos de prata tornam-se o produto principal. Como a formacéo
de particulas gémeas ocorrem com tamanhos de cerca de 5 nm, uma nucleacéo
mais rapida e a cinética de crescimento oriunda desse aumento de concentracao
pode reduzir o tempo disponivel para a formacao desse tipo de defeito (particulas
gémeas). Durante o crescimento, a interacdo do PVP com as faces {100} resulta
na adicao preferencial da prata nessas faces, fazendo com que haja um aumento
dos lados {100} sobre os cantos {111}, formando as nanoparticulas cubicas com
cantos levemente truncados. Essa interacédo preferencial da PVP com a face
{100} deve dominar durante o crescimento mais rapido dos nanocubos,

resultando em uma morfologia cineticamente favorecida[4].

Em contraste com a PVP, ions citrato presentes na sintese de

nanoparticulas de prata, promove a formacdo de particulas formadas
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preferencialmente pelos planos {111}, podendo contribuir para a sintese de

nanoprismas, por exemplo[4].

Nas ultimas décadas, técnicas analiticas baseadas nas propriedades dos
materiais nanoestruturados vem ganhando espaco, jA que apresentaram
seletividade, sensibilidade, facilidade e baixo custo. H& também pesquisas
relacionadas com a aplicacdo de nanoparticulas de prata no sensoriamento de
compostos quimicos e bioquimicos, por meio na interacdo das referidas
particulas com a luz e utilizando seu fenbmeno de Ressonancia Plasmon de

Superficie[6].

1.2. Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie (SERS) em

nanoparticulas metélicas

Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie, conhecida com
SERS, consiste em um processo em que sinais de Raman podem ser
intensificados por meio da inducdo pelo campo elétrico da luz em uma
nanoparticula metalica. Quando a luz incidida encontra-se em ressonancia com
os elétrons de superficie da particula metélica, todos os elétrons irdo oscilar em
conjunto em um fenémeno conhecido como LSPR (Localized Surface Plasmon
Resonance). O LSPR é o responsavel pelo espalhamento e absorcao de luz de
nanoparticulas metélicas, além de promover o aumento do campo elétrico na
superficie da nanoparticula em pontos conhecidos como “hot spots”. Moléculas
presentes em hot spots podem passar pelo aumento do sinal Raman, facilitando

assim sua deteccéo [7].
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Figura 1. llustracdo do efeito de Ressonancia Plasmon Localizada de

Superficie[7].

O efeito SERS foi observado pela primeira vez em 1973 para a piridina
adsorvida em um eletrodo de prata rugoso[8]. Contudo o fendmeno foi
interpretado corretamente em 1977[9]. Em 1997, foi observado SERS em uma
molécula Unica, o que estimulou avangos na area[10]. Desde entdo, a area de
pesquisa em SERS vem crescendo drasticamente devido ao seu poder como
ferramenta analitica para deteccéo sensivel e seletiva de moléculas adsorvidas
em superficies de nanoestruturas metalicas[11]. Os avanc¢os na hanofabricacao
juntamente com as técnicas de preparacdo de superficie contribuiram para o
interesse do SERS como uma técnica analitica, de modo que pesquisadores
aplicaram a técnica para a deteccao de diversos analitos tais como antrax [12],
glicose in vitro e in vivo[13][14], avaliagdo ambiental[15], avaliagcdo de reacodes

cataliticas[16] e agentes explosivos[17].

As teorias em relacdo ao efeito SERS abordam que o efeito de
intensificacdo envolve o produto de um fator de intensificacdo eletromagnético
gue esta associado ao campo do plasmon préximo da superficie metalica e um
fator de intensificacdo quimica, que surge da transferéncia de carga entre a
superficie e a molécula[18]. Além disso, uma diferenca relevante nos efeitos de
polarizacdo da molécula na superficie comparada com a molécula na solucao,

levando a ideia de que se a molécula encontra-se orientada em uma direcéo fixa,
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como por exemplo, por meio de uma quimissorcao, pode ocorrer mudancas no

seu espectro Raman[18].

O efeito SERS estéa relacionado com parametros fisicos, tais como o
didmetro de uma particula esférica ou a separacdo de duas particulas vizinhas,
além de necessitar que a particula em teste encontra-se em posic¢ao e orientacao

fixas em relacéo ao laser e polarizacao [7].

Os estudos dos efeitos SERS surgiram juntamente com o interesse pela
sintese de nanoparticulas metélicas com composi¢cdes, tamanhos e formas
controlaveis. Na sintese das retroreferidas particulas, € possivel um controle
sobre suas propriedades e assim um aumento do efeito SERS. Estudos
demonstraram que as intensidades do efeito SERS sado muito mais altas para
particulas que apresentam alta curvatura ou cantos e pontas afiados (Figura 2).
Estudos de comparacdo mostraram que particulas em formato de nanocubos
apresentam maior desempenho de SERS que particulas na forma de
nanoesferas [7][19]. Além disso, ainda em comparacdo da dependéncia da
polarizacdo entre as duas estruturas, estudos mostram que devido a sua
natureza anisotropica, as nanoesferas independem da polarizacdo, e sua
superficie plasmon ira oscilar similarmente em todas as direcbes. J4 0s
nanocubos, o maior efeito SERS é observado quando o cubo encontra-se com

o eixo diagonal da face paralelo a polarizacao do laser [7].
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Figura 2. Comparacdo do aumento do E-field em um nanocubo de prata (B) e
uma nanoesfera de prata (D) - Reimpresso (adaptado) com permissao 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. Nanoparticulas em eletroanalises

A eletroandlise € um método de se obter respostas analiticas quantitativas
ou qualitativas de uma espécie em solucdo, principalmente aquosa. Técnicas
eletroanaliticas apresentam baixo custo, facilidade de uso, precisdo e
confiabilidade, vantagens essas que se destacam quando comparadas com

outras técnicas como espectroscopia, cromatografia e luminescéncia, por
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exemplo. Voltametria Ciclica, Voltametria de Pulso Diferencial, Voltametria de
Redissolucdo, Cronoamperometria, Voltametria de Varredura Linear sao
exemplos de técnicas eletroquimicas disponiveis para o estudo de espécies
eletroativas na solucédo. Tipo do eletrodo empregado, a natureza do analito e o
eletrdlito escolhido podem influenciar nas analises. Assim, como quando se
utiliza nanoparticulas na superficie do eletrodo, deve-se estudar o efeito dessa

cobertura nos sinais do analito[20].

Como j4 mencionado anteriormente, o estudo de particulas em escala
nano é extenso, principalmente na area das nanoparticulas metalicas. O uso de
nanoparticulas nas eletroanalises pode trazer vantagens para a técnica como
alta area de superficie ativa, seletividade, atividade catalitica, propriedades
Opticas exclusivas, dentre outras. Além disso, as particulas fornecem um controle
do ambiente, o que facilita na incorporagcéo de materiais sensiveis ou biologicos
na superficie do eletrodo. Essas propriedades especificas tornam as
nanoparticulas materiais interessantes nas aplicacfes eletroanaliticas. Na
escala nano, é possivel ter acesso aos planos do cristal, que ndo se conseguia
na macroescala, promovendo melhores respostas de corrente e catélise. Ha
diversos materiais que compde nanoparticulas aplicadas na eletroanalitica,
como paladio, ruténio, niquel, cobre, contudo os mais explorados séo ouro, prata

e platina[20].

Dependendo do potencial aplicado no eletrodo ou pH utilizado na analise,
€ possivel ter a dissolugcdo das nanoparticulas no meio, bem como a formacéo
de Oxidos na superficie. A prata € um material interessante na aplicagdo

eletroanalitica, jA que possui a mais alta condutividade elétrica, é altamente

estavel, e é conhecida por rea¢cdes de catalise, como a decomposicdo da agua
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oxigenada, além de ser um material importante na deteccao de diversos analitos

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

Um sensor quimico consiste em um dispositivo que fornece informacdes
continuas sobre seu ambiente, idealmente diretamente relacionadas a uma
espécie quimica especifica. Correspondem a um transdutor que transforma a
resposta de um analito, em um sinal detectavel, e podem ser classificados como

opticos, de massa ou elétricos[21].

Atrelados as vantagens das técnicas eletroquimicas, 0s sensores
eletroquimicos, por apresentarem simplicidade no uso, baixo custo e alta
capacidade de deteccéo, apresentam aplicacdes em diversas areas, sendo que

alguns ja sao comercializados[21].

Sao variados os tipos de biomoléculas ligadas as nanoparticulas para a
construcéo de biosensores ou imunosensores, e também diferentes tipos de
nanoparticulas. Além disso, para a construcdo de um substrato com maior
eficiéncia sao utilizados outros modificadores que auxiliam na aderéncia das

nanoparticulas na superficie do eletrodo e assim a atingir o resultado esperado.

A polidopamina (PDA) é um biopolimero biocompativel correspondente a
uma catecolamina adesiva inspirada em mexilhdes, a qual hoje é estudada no
ambiente cientifico em aplicacbes como revestimento, baterias, catalisadores e
na ciéncia biomédica[22][23][24]. A autopolimerizacdo da dopamina em solucao
aguosa permite produzir uma fina camada de polidopamina aderente a
superficie, o que permite sua aplicacdo em diversas areas quimicas, tanto

organicas como inorganicas[23][25].
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Desse modo, a PDA pode ser aplicada na imobilizacdo de particulas e
moléculas nas superficies de eletrodos para aplicacdo em sensores e
biossensores. AMIRI, M. et al estudaram um sensor para avaliacdo de pH
utilizando um eletrodo carbono vitreo incorporado de um filme fino de
polidopamina construido por meio da polimerizacdo voltamétrica da dopamina
na superficie do referido eletrodo[23]. ALMEIDA, L. C. et al utilizaram a
eletrossintese da polidopamina para a formacédo de um filme fino na superficie

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

PERINI, J.A.L. et al estudaram o efeito da reducédo de CO2 em metanol
utilizando um fotoeletrodo com nanotubos de titanio modificados com um filme
fino de polidopamina e nanoparticulas de prata que foram obtidas por meio da

deposicao quimica utilizando os grupos catecois presentes na polidopamina[27].

Quitosana € um polissacarideo hidrofilico linear que apresenta varios
grupos amina e hidroxila, os quais explicam sua aplicacdo na construcdo de
compositos com diversos materiais. Uma das grandes vantagens desse
composto € sua alta habilidade na formacdo de filmes, por isso sua grande

aplicacao na modificacdo de superficies de eletrodos[28].

Dessa forma, a quitosana pode ser empregada em analise eletroquimicas
juntamente com outros compostos, 0os quais melhoram as propriedades nas
analises perante um analito especifico, gerando resultados mais promissores.
Como exemplos, o polissacarideo é aplicado com nanotubos de carbono para a
deteccdo de compostos aromaticos em tinturas de cabelo[28], como modificador
juntamente com Oxido de grafeno reduzido em biosensor[29], com 6xido de
grafeno para a deteccdo de concanavalina A, importante para a diagnose do

cancer[30], dentre outras aplicacdes.
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S8o observados também varios trabalhos na literatura utilizando a
guitosana juntamente com nanoparticulas de prata para a construcdo de
sensores e biossensores. BARAHMI, S. et al. demonstram a construcdo de um
aptasensor para dopamina utilizando um eletrodo de carbono vitreo modificado
com nanoparticulas de prata, grafeno reduzido e nanotubos de carbono,
juntamente com um aptamero de dopamina. Este neurotransmissor pode estar
ligado a doengas como Parkinson e esquizofrenia. Os resultados foram

promissores, chegando a um limite de deteccéo de 7.101° mol.L* do analito[31].

LIMA,C.A. et al. utilizaram nanoparticulas de prata e quitosana para a
modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo a fim de determinar nitro
compostos provindos de pesticidas. O eletrodo modificado obteve sucesso na
deteccdo de pesticidas em agua mineral, alface e mel com limites de deteccéo

préximos de 40 nmol.L2[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
gramineas e como biocida antiincrustante[33]. O DIURON consiste em um
composto da familia da fenilamida e da subclasse da fenilureia[34] e atua
inibindo a fotossintese da planta, bloqueando especificamente a reacao de Hill
gue produz energia (ATP). Seu tempo de meia vida no solo corresponde a 100
dias e na agua, cerca de duas semanas, permanecendo presente em aguas
superficiais, sedimentos, solo e &guas subterrdneas e segundo segundo

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

Dinamarca e Alemanha [33].
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Além disso, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA listou o DIURON
como provavelmente cancerigeno 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 endécrino, podendo gerar problemas no

desenvolvimento e reproducao de organismos[33].

Os estudos de HOUVINEN, M. et al. apontaram que a exposi¢cdo ao
DIURON resultou em um dano genotoxico a células de adenocarcinoma de
mama MCF-7, e houve uma citotoxicidade acentuada em células BeWo, que
representam células placentarias importantes na reproducédo. Como a exposicao
dessa substancia ao ser humano, ocorre principalmente por conta da agua
potavel, levando a exposi¢cdo a longo prazo, sdo necessarios métodos pra sua

detecgéo em tais matrizes [33].

Além das informacdes reportadas acima, o DIURON é considerado
substancia perigosa prioritaria pela Comissdo Européia, e sua utilizacdo na
agricultura pode levar a contaminacdo do meio aquatico devido a lixiviacao do
solo. Além disso, sua decomposi¢cdo no solo pode levar a formacédo da 3,4-
dicloroanilina (3,4-DCA), que apresenta alta toxicidade, sendo classificada como
Substancia Venenosa Secundaria (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. Crustaceos por
exemplo podem ser afetados a baixas concentracdes de 3,4-DCA no

ambiente[34].

Na literatura, ha varios trabalhos reportados para a determinacao desse
pesticida utilizando diversos métodos de analise, como espectrométrico e

eletroquimico[38]. A determinacdo de herbicidas e pesticidas por SERS vem
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ganhando espaco na literatura com diversos trabalhos recentes e de grande
impacto[39][40][41]. Por tais constatacdes, o DIURON foi o analito escolhido
para a deteccéo por SERS no substrato polimérico, e, também, para a deteccao

utilizando técnica eletroquimica.

Cl
Cl

U en,

NH N

|
CHs

Figura 3. DIURON.
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2. OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo a sintese e caracterizacdo de
Nanocubos de Prata (AgNCs) a fim de detectar o herbicida DIURON utilizando
técnicas eletroquimicas (Voltametria Ciclica) e SERS (Espectroscopia Raman

Intensificada por Superficie).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados no trabalho foram de grau analitico e as
solucdes foram preparadas com agua ultrapura (Milli-Q® system, Millipore). Para
a sintese dos AgNCs foram utilizados Trifluoroacetato de Prata (Sigma Aldrich
>99,99%), Polivinilpirrolidona (Sigma Aldrich, M.W. 55000), Hidrossulfeto de
sodio (Sigma Aldrich), Etilenoglicol (J.T. Baker).

Para a construcdo do substrato polimérico utilizou-se a Policaprolactona
37.000 (CAPA® 6505, Solvay).

Para as analises eletroquimicas, usou-se DIURON (pureza 298,0 %) e
dopamina obtidos da Sigma-Aldrich. Hexacianoferrato (Ill) de potassio e
hexacianoferrato () de potéassio tri-hidratado foram adquiridos da Neon. Acido
bérico, acido fosférico, acido acético e cloreto de potassio foram adquiridos da
Merck. Hidréxido de sodio, glicerol, fluoreto de aménio e sulfeto de sédio foram
obtidos da Synth. Solucédo padrdo de 0,01 mol.L™* de DIURON foi preparada em
meio de etanol/agua e diluida posteriormente em 0,10 mol.L™! de solugdo tampéo
Britton—Robinson (B—R) utilizado como eletrdlito suporte. O tampédo B-R 0,10
mol.L™ foi preparado pela mistura dos acidos fosférico, acético e bérico (0,10
mol.L™* de cada) com adi¢Ges de volumes adequados de solucéo de hidréxido

de sédio 3 mol.L™ para atingir o pH requerido.

3.2. Sintese de Nanocubos de Prata (AgNCs)

A sintese 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

baldo de 250 mL de fundo redondo foram adicionados 50 mL de etilenoglicol
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em banho de 6leo, a uma temperatura de 150 °C utilizando um suporte de um
controlador de temperatura e agitacdo magnética. Em seguida, adicionou-se
0,6 mL de Hidrogeno Sulfeto de Sodio (NaHS) em uma concentracdo de 3 mM,
5 mL &cido cloridrico (HCI) 3 mM, 12,5 mL de uma solucdo de 0,35 gramas de
Polivinilpirrolidona (PVP) em 17,5 mL de etilenoglicol e 4 mL de uma solugéo
de 0,3 gramas de Trifluoroacetato de prata (CFsCOOAg) em 4,18 mL de
eitilenoglicol.

Apods 15, 30, 40 e 45 minutos de sintese, aliquotas foram coletadas e
submetidas a andlise da fotometria na regido do UV-Vis a fim de monitorar a
banda de absorcéo de plasmon das nanoparticulas de prata. A seguir, apos 45
minutos, o baldo foi colocado em agua e gelo para que cessasse a reacéo.

Por fim, a purificacdo foi realizada incialmente com uma lavagem em
acetona e em seguida com agua MiliQ sob centrifugacéo a 14000 rpm por 15
minutos. O produto foi estocado em agua MiliQ e etiquetado como AgNcs.

Nessa sintese, 0s componentes utilizados apresentam funcoes

especificas que ajudam na obtencdo de nanomateriais de prata na forma de
cubos. O NaHS atua como ponto de nucleac&o priméria o que ajuda no processo
de nucleacédo da prata, enquanto o HCI juntamente com o oxigénio do meio
diminui a existéncia de sementes multiplas. A PVP liga-se seletivamente as faces
{100} dos cristais de prata, promovendo assim o0 crescimento de cubos e o
CF3COOAg atua como a fonte de prata[43]. Em muitas sinteses do poliol, a fonte
de prata consiste na utilizacao de nitrato de prata, entretanto, segundo ZHANG
et al. o grupo nitrato pode se decompor em elevadas temperaturas, fazendo com
gue o controle da sintese seja dificultado[43].

Cabe salientar que a vidraria e materiais usados na sintese

supramencionada foram rigorosamente submetidos a limpeza para evitar
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interferéncias no decorrer da sintese.

* NaHS3 mM
\ « HCI3 mM
* PVP em etilenoglicol

« CF;COOAg. 15, 30, 40 e 45 minutos de
sintese, foram coletados os

espectros na regidao do UV-vis

50 mL de etilenoglicol

Banho de dleo Purificagao

Figura 4. Esquema da sintese dos AgNCs.

3.3. Aplicacbes
3.3.1. Aplicagcdo dos nanocubos de prata na deteccdo de DIURON por
Espectroscopia Raman Intensificada por Superficie (SERS)

As medidas realizadas para a aplicagdo dos nanocubos de prata para a
deteccdo do DIURON por meio da Espectroscopia Raman Intensificada por
Superficie (SERS) foram realizadas no equipamento Micro Raman -
Espectrometro Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon, laser de

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

Inicialmente, a fim de verificar a possibilidade da detec¢cdo do DIURON
por meio da SERS, utilizou-se a Rodamina 6G como analito, ja que esse
composto € grandemente conhecido na literatura, com o qual seria possivel

verificar a eficiéncia do material obtido para essa técnica.

Em seguida, foi construido um substrato polimérico 3D de PCL pelo fato
de gue esse polimero apresenta um facil processamento, apresentando ponto

de fusdo a 60°C. Sobre o substrato, foram depositados 10 pL AgNCs (sendo
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30uL da suspensdo original obtida apds sintese em 970 uL de agua MiliQ)
seguidos da secagem do material. Em seguida, foi depositada a solucdo de
DIURON em uma concentracdo de 1.103 mol.Ll, e como conseguinte,

realizados os espectros no Micro-Raman.

Solucdo
. DIURON
Suspensdo
AgNCs

Diuron

NCs

Figura 5. Esquema da constru¢éo do substrato polimérica com AgNcs e

DIURON.

Também foram realizados experimentos utilizando uma mistura de
suspensédo de AgNCs com a solugdo de DIURON na concentragéo de 4,6.10°3

mol.L! para a deteccéo do processo SERS em cubeta de vidro.
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3.3.2. Aplicacdo dos Nanocubos de Prata na deteccdo de DIURON por

Voltametria Ciclica

Modificacbdes do Eletrodo

Eletrodo de carbono vitreo modificado quitosana/nanocubos de prata

Um eletrodo de carbono vitreo (ECV) com area geométrica de 0,14 cm?
foi polido manualmente com uma lixa 4.000 e lavado com agua destilada.
Inicialmente 1 mL de solucao de acido acético 1% (v/v) foi ajustada para pH 5,00
utilizando solucdo de hidréxido de s6dio 1 mol.L™t. Em seguida, 5 mg de
quitosana foi adicionada na solucéo acida. Na sequéncia, 485 uL da solucéo de
quitosana foi misturada com 15 pL de nanocubos de prata. Finalmente, 6 yL da
suspensao foram adicionados na superficie do ECV e levado em uma estufa a
50°C por 20 min para secagem e formacéao do filme.

Essa mesma modificacdo foi aplicada também na superficie de um

eletrodo impresso de ouro.

Quitosana Quitosana Quitosana
AgNCs AgNCs AgNCs
| I |

Figura 6. Esquema de modificacéo do eletrodo de carbono vitreo com

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

Um eletrodo de carbono vitreo (ECV) com area geométrica de 0,14 cm?
foi polido manualmente com uma lixa 4.000 e lavado com agua destilada.
Inicialmente, foi feito o preparo de uma solucdo de 5 mmol.L™* de dopamina em
meio de tampao citrato-fosfato (pH 7,0). A modificacéo do ECV por polidopamina
(ECV/PD) foi realizada por meio da eletropolimerizacéo da solu¢cdo de dopamina
acima descrita por meio de 5 varreduras ciclicas no intervalo de -0,5 a 0,8V em
velocidade de varredura de 100 mV s™. Na sequéncia o eletrodo foi mantido em
repouso em temperatura ambiente por 15 min. Posteriormente, uma aliquota de
6 UL de nanocubos de prata foram inseridos na superficie do ECV/PD e levado

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

AgNCs

Figura 7. Esquema de modificacéo do eletrodo de carbono vitreo com

Polidopamina e AgNCs.

Em seguida, foram realizados os experimentos eletroquimicos, para as
duas modifica¢des, os quais foram conduzidos em uma célula eletroquimica de

10 mL e um sistema convencional de trés eletrodos sendo o eletrodo de
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trabalho os eletrodos de carbono vitreo sem e com modificacdo, eletrodo com
fio de platina como eletrodo auxiliar e o eletrodo de referéncia de Ag/AgClI (KCl,
3 mol.LY). As medidas foram realizadas em um potenciostato/ galvanostato
HAUTOLAB com software NOVA 1.11 para o tratamento de dados.

Com a modificacdo de Quitosana e AgNCs foi estudada a superficie
modificada por meio da utilizacdo de uma solugcdo sonda de 5 mmol.L? de
KsFe(CN)s/KsFe(CN)s em 0,1 mol.Lt de KCl(ag) como eletrélito de suporte.
Para isso, realizou-se diversos voltamogramas ciclicos em diferentes
velocidades de varredura. Foi realizada um voltamograma ciclico em 75 mV.s*
com a mesma modificagao supracitada, e solugéo sonda, contudo utilizando um
eletrodo de ouro impresso.

Com a modificagcdo de Polidopamina e AgNCs, foi realizada a deteccéao
do DIURON a uma concentragdo de 100 umol.L™* em solucédo tampéo B-R 0,1
mol.L™* (pH 3,0) e a uma concentracdo de 1000 umol.L™* tampédo B-R em pH

9,0.

3.4. Equipamentos

3.4.1. Espectroscopia naregido do UV-Vis

Os espectros de absorcéo das amostras retiradas durante a sintese foram
obtidos por meio do Espectrébmetro, marca Varian, modelo Carry 500

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

3.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia Eletrénica de

Transmissao

As imagens Microscopia Eletrbnica de Transmissdo e Microscopia

Eletronica de Varredura foram realizadas em colaboracédo do Dr. Robson Rosa
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da Silva no Microscépio JEOL 2100F, 200 kV, no Laboratério Nacional de Luz
Sincroton, em Campinas-SP. Por meio do software ImageJ®, foi possivel medir

as distancias interplanares do material obtido.

3.4.3. Espectroscopia Raman

As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas em Micro Raman
- Espectrometro Raman modelo Lab RAM HR da Horiba Jobin Yvon, laser de

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

3.4.4. Analises Eletroquimicas

Para a preparacao das solucdes, as medidas de pH foram feitas em um
pHmetro TECNOPON mPA 210 pH-meter. Os experimentos eletroquimicos
foram registrados em um potenciostato Autolab PGSTAT302N equipado com um

modulo de FRA32 AC controlado pelo software NOVA.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia naregidao do UV-Vis

Na sintese das nanoparticulas de prata o espectro na regiao do UV-Vis

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

encontram-se na Figura 8.

Absorbancia (u.a.))

—— 15 min
——30min
— 40 min
| —— 45 min (final) ||

300 400 500

600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 8. Espectros de absorcdo na regiao do UV-vis para amostras de AgNCs

apos 15, 30, 40 e 45 min do inicio da sintese.

Os espectros de UV obtidos durante a evolucéo da reacao de sintese dos

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

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

comprimentos de onda, ou seja, na direcdo do vermelho. No inicio da reacéo,

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

uma banda por volta de 480 nm, e assim ap0s cessada a reacdo aos 45 min, a
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banda LSPR encontrava-se em 423 nm e a banda em 480 nm ndo era mais
observada. Essa banda em aproximadamente 480 nm pode estar relacionada
as particulas de prata com dimensdes em torno de 100 nm[44], que apds o

tempo de reacao nao sinaliza mais nos espectros obtidos.

Esse deslocamento da banda LSPR dos nanocubos de prata para a regiao
do vermelho esta relacionado ao aumento do tamanho de particulas, 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
nanoparticulas crescem de 30 nm para 42 nm, para 50 nm e 70 nm
respectivamente[43]. J& a banda em aproximadamente 480 nm pode ser
atribuida a particulas com dimensdes de 100 nm, cujo sinal, apés o tempo de

45 min de sintese ndo é mais observadal44].

De acordo com as informagfes supracitadas, a sintese aqui descrita
indica que ao final da reagcdo uma banda LSPR dos AgNCs em 423 nm, o0 que
leva a se imaginar que as dimensdes dos cubos estao proximas do valor de 30

nm.
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4.2. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

As Figuras 9 e 10 mostram as imagens da Microscopia de Transmissao da
suspensao das nanoparticulas sintetizadas por meio da sintese descrita no item

4.1.

Figura 10. Microscopia Eletronica de Transmissdo de AgNCs.
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Na Figura 9, observa-se que a sintese proporcionou a obtencdo de
nanocubos de prata (AgNCs) com as arestas levemente truncadas. O célculo
de rendimento de obtencdo de nanocubos em relacéo ao total de particulas foi
de 90%, valor esse considerado aceitavel para a sintese indicando que poucas

sdo as particulas que nao apresentam um formato bem definido.

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

imagens com alta resolucao das particulas.

Figura 11. Microscopia Eletrénica de Transmis ucao

AgNcs.
Observa-se pela Figura 11 os planos cristalogréafios dos cubos, os quais
por meio do software ImageJ®, foi possivel mensurar a distancia entres os

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

de face centrada[45][46].
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4.3. Histograma - Distribuicdo de tamanhos

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

histograma foi construido como mostrado na Figura 12.
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Figura 12. Histograma da distribuicdo de tamanhos dos AgNCs.

Pela distribuicdo 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 apds a sintese, 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 dimenséao.
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4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

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

& det | HV |spot| HFW | WD | . —100nm— | det| HV [spot| HFW | WD | mag @ | 300 nm
[ ETD 130.00 kV| 3.0 1519 nm | 7.1 mm X EN ETD [20.00 kV | 2.5 1972 nm | 7.1 mm | 152 ¢

Figura 13. Microscopias Eletrénicas de Varredura dos AgNCs.

Assim como observadas nas imagens da Microscopia de Transmissao,
nota-se a presenca de cubos e poucas particulas com formatos diversos, as
quais sao consequéncias de diferentes crescimentos de nucleos ou fuséo de
cubos durante a sintese (agregacdo). Contudo, como supracitado, o referido
rendimento do crescimento de cubos apresentou um valor de 90%, valor

consideravel para tal sintese.

4.5. Andlise do Efeito de Espectroscopia Raman Intensificadapor Superficie

(SERS)

A Rodamina 6G (estrutura demonstrada na Figura 14) € amplamente
utilizada como sonda para efeito SERS, representando uma das moléculas de

referéncia mais importantes para o estudo desse efeito. A Rodamina 6G é uma
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molécula de corante fortemente fluorescente em solucdo, mas quando adsorvida
em substratos SERS, sua fluorescéncia 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 aplicacdo em
SERS a fim de validar o material construido (substrato+AgNCs) para a detec¢éo
de analitos utilizando esse efeito. Assim, por meio da deposi¢cdo de uma solucéo
de Rodamina 6G com concentracdo de 10 nmol.L"* sobre os AgNCs que se
encontravam depositados sobre uma placa de vidro, e apdés secagem, foi

realizada a andlise de Raman para essa composicéo, o que traz na Figura 15.

Figura 14. Rodamina 6G.

Observa-se pelo espectro Raman da Figura 15 que as bandas existentes
sdo correspondentes a Rodamina, amplamente conhecidas na literatura. A
banda em 602 cm é relacionada a vibracdo C-C-C do plano do anel, a banda
em 760 cm relacionada a deformacéo angular fora do plano do grupo CH. As
bandas em 1117 e 1173 cm™ sdo relativas a deformac&o no plano do grupo CH.
Em 1302 e 1563 cm™ ha bandas relacionadas a deformacéo no plano do grupo
NH e as bandas em 1354, 1502 e 1641 cm™ sdo atribuidas 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

regidao 500 a 2200 nm.

Abaixo a Figura 16 mostra a comparacao entre 0s espectros Raman dos
nanocubos de prata puros, da Rodamina 6G na concentracdo de 10 nmol.Lt e
a composicdo dos nanocubos de prata e Rodamina 6G 10 nmol.L%, para regido

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 regidao de 1000 a 1800 nm.

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

composi¢do de AgNcs+Rodamina 6G 10 nmol.L* possui valor consideravel

guando comparado ao espectro Raman da solucdo do analito desprovido das

nanoparticulas. Tal informacao sugere a existéncia, entdo, do efeito SERS para

esse material nessas condi¢des. O resultado obtido mostra-se promissor, ja que

se pdde detectar a presenca do corante Rodamina 6G em baixa concentracao

por meio do

4.6. Aplicacdo dos AgNCs para a deteccédo de DIURON usando SERS

efeito SERS promovido pelos AgNCs.

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

em baixa concentracdo juntamente com 0s nanocubos de prata, avaliou-se a
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possibilidade da construcdo de um sensor constituido de um substrato polimérico
para a deteccdo 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 solugéo
de DIURON na concentracdo de 1.10° mol.L* 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 andlise.

20000

——PCL
—— PCL AgNCs

—— PCL DIURON

—— PCL/AgNCs DIURON

15000 +

10000 +
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0 . : : e
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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 mol.L* .

Pela Figura 17 observa-se que o espectro de DIURON apresentou
sinal Raman superior quando em contato com os nanocubos de prata, em
relacdo ao analito e a suspensdo de nanoparticulas na base polimérica,
sugerindo assim, a possibilidade da deteccao deste analito por meio do efeito

SERS. Para efeito de comparacéo e atribuicdo das bandas do analito, foi obtido
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também o espectro do padrdo de DIURON na forma de pé. A Figura 18 mostra

0s espectros normalizados da amostra e do padréo.

—— Diuron pattern (powder)
— PCL/AgNCs Diuron

Intensity (a.u.)

T T T T T T T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman shift (cm™)

Figura 18. Espectros Raman normalizados do padrdo de DIURON e para o

analito na concentracdo de 1.10°2 mol.L* no substrato sugerido.

Pelos espectros observa-se que as bandas em 662, 1240, 1301, 1592 e
1637 cm? correspondem as bandas referentes ao padrdo do DIURON
(marcadas por pontos azuis no grafico). Pela comparacao entre os espectros do
branco e da amostra com analito e cubos de prata, € possivel identificar a
presenca de DIURON na concentracédo 1.10° mol.Lt . 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 regides obtidas nesse trabalho, corroborando

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

4.7. Aplicacdo da suspensédo de Nanocubos de Prata para a deteccéo de

DIURON por meio de Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS)

Foi realizado um teste de avaliagéo do efeito SERS por meio da utilizag&o
somente da suspensdo de AgNCs em contato com a solugdo do analito. Os

espectros obtidos encontram-se na Figura 19.
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Figura 19. Espectros Raman da suspensdo de AgNCs, solucdo de DIURON e

suspensao de AgNCs e DIURON.

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

ao analito DIURON nos espectros. Contudo néo foi possivel 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 interagdo AgNCs e DIURON.

4.8. Comportamento eletroquimico do eletrodo de carbono vitreo

modificado com nanocubos de prata

O eletrodo de carbono vitreo (ECV) modificado pela deposicdo de
AgNCs usando a quitosana como agente ancorante foi investigado em uma
solucéo de 5 mmol.L* de KzsFe(CN)e/KsFe(CN)s em 0,1 mol.L* de KCl(aq) como
eletrélito de suporte. Assim, Figura 20 compara o0s voltamogramas ciclicos
obtidos para Ferri/Ferro sobre ECV e ECV/Quitosana/AgNCs sob velocidade de

varredura de 75 mV.s1.
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos para 5 mmol.L™ de Fe(CN)s%/* em meio de
solucdo de KCI 0,1 mol.L* utilizando eletrodo de carbono vitreo sem

modificacdo e modificado com Quitosana e AgQNCs, v= 75 mV s™.

Os voltamogramas da Figura 20 apresentam os picos caracteristicos do
par Fe(CN)e**/Fe(CN)e?*, referente a oxidacdo 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!. Para
o0 eletrodo ECV a Epa-Epc=110mV. No entanto o aumento da relacdo Epa-Epc=210
mV para o eletrodo modificado demonstra que o componente capacitivo do filme
de quitosana altera o processo provavelmente devido ao recobrimento néo
condutor do filme. No entanto, a relagédo de ipa/ipc apresenta-se aproximadamente
igual a 1 em ambos os eletrodos indicando que o filme se caracteriza como um

processo reversivel de 1 elétron.
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A modificacdo de eletrodos com materiais nanoestruturados pode
aumentar sua area ativa. Para conhecer a area ativa do eletrodo, fez-se o uso

da equacao de Randles-Sevick a 298 K:
ipa = 2,69.105n3/24D}/*v1/2¢,

onde ipa € a intensidade de corrente anddica (HA), n € 0 numero de
elétron, A é a area ativa do eletrodo (cm?), Do é o coeficiente de difusdo (cm?
s™1), v2 é a raiz quadrada da velocidade de varredura (V s™) e Co é a
concentragdo do analito (mol cm™3). Utilizou-se neste experimento uma solucdo
de hexacianoferrato (Il) de potassio 5 mmol.L* (Ferri/Ferro) em KCI 0,10 mol.L

1, com coeficiente difusional de oxidacéo tabelado em 7,6. 10 cm?.s[50].

Desse modo, ao se construir uma curva de corrente de pico por raiz da
velocidade de varredura, com sua equacéo de reta, € possivel encontrar a area
ativa do eletrodo na medida. Assim, ao se encontrar a equacédo da reta de
corrente de pico por raiz quadrada da velocidade de varredura, o coeficiente

angular seré:
Coeficente angular = 2,69.105n%/24D/*Cy

Logo, foram construidas as curvas para o eletrodo sem e com modificagdo, como

segue a Figura 21.
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A &rea ativa para o eletrodo sem modificacdo representa 0,116 cm?. A fim
de comparacdo, os mesmos célculos foram feitos para o eletrodo de carbono
vitreo modificado com Quitosana/AgNcs. A Figura 22 mostra os voltamogramas
ciclicos registrados para o eletrodo ECV/Quitosana/AgNCs em KCI 0,1 mol.L™2.

Os respectivos valores de ipa vs v¥2 sdo mostrados na Figura 22.

0,0 — -
ECV modificado com AgNPs/Quitosana
0,02
0,01
T 000
= —2mVis
——5mV/s
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—20mV/s
——50mV/s
0.02 —— 75 mV/s
—— 100 mV/s
—— 150 mV/s
—— 300 mV/s
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<
=3
=
(=]
g Equation y=a+bx
- Weight No Weighting
50 Residual Sum of 9,80536E-12 4,0024E-13
Squares
F:arson‘s r 0,99656 0,99921
Adj. R-Square 0,98969 0,99684
Value Standard Error
Intercept 2,08967E-6 2,9638E-6
B Slope 5,23883E-4 3,08187E-5
Intercept 5,0194E-5 2,64259E-6
b Slope 2,42586E-4 9,65054E-6
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
(v Vis)*?

Figura 22. Superior: Voltamogramas ciclicos para KsFe(CN)e/KsFe(CN)s 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 possivel observar
duas regi6es com comportamentos distintos de acordo com as velocidades de
varredura. Para velocidades até 50 mV.st, o comportamento do eletrodo segue
a tendéncia da equacédo de Randles-Sevick, evidenciando uma transferéncia de
carga controlada por um processo difusional. Ja a segunda regido, com maiores
valores de velocidade de varredura, o comportamento da transferéncia de carga

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

Assim, o calculo da area eletroativa foi realizado na regido que segue a
equacao de Randles-Sevick. A Figura 23 mostra os parametros da regiao, e em

seguida, tem-se os calculos.

® ECV modificado com AgNPs/Quitosana \ 1

60
]
< 50
3
~
_ 40 ] Equation y=a+b*
Weight No Weighting
Residual Sum 9,80536E-12
of Squares
30 Pearson’s r 0,99656
Adj. R-Square 0,98969
Value Standard Error

n B Intercept 2,08967E-6 2,9638E-6
Slope 5,23883E-4 3,08187E-5
20

e
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0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
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Figura 23. Curva de raiz da velocidade de varredura por corrente de pico na
regiao regida pela equacéo de Randles- Sevick.
3 1
5,24.107* = 2,69.10°124(7,6.107%)2.5.1073

5,24.10~* = 2,69.10°4.0,00276.5.1073
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5,24.107* = 3,078.4

A= 1,70.10"%.1000 = 0,170 cm?

Amodificado _ 0,170

= =1,46
A semmodificagio 0,116

Na regido analisada, a modificacdo com quitosana e nanoparticulas de
prata gera um aumento de 46% da é&rea eletroativa em comparacdo com o
eletrodo de carbono vitreo sem modificacdo. Esse dado mostra que a
modificagdo contribui para o aumento de area ativa nas préximas etapas com a

analise de um analito.

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

modificado com Quitosana/AgNCs.

4.9. Comportamento eletroquimico do eletrodo de ouro impresso

modificado com nanocubos de prata

A modificacdo com AgNCs também foi testada em eletrodos impressos
de ouro pela técnica de voltametria ciclica, usando como sonda de 1 mmol.L?
de KsFe(CN)s/KsFe(CN)s em 0,1 mol.L! de KCl(aq) como eletrdlito de suporte.
Também foi aplicada uma fina camada de quitosana para fixar o material na
superficie. A Figura 24 compara 0s voltamogramas ciclicos obtidos sobre o
eletrodo impresso de ouro (EIO) e EIO/Quitosana/AGNCs em 75 mV.s? para

comparagao.
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos para 5 mmol.L™* de Fe(CN)e3/4 em meio de
solucdo de KCI 0,1 mol.L! utilizando eletrodo impresso de ouro (EIO) sem

modificacdo e modificado com Quitosana e AgNCs, v=75 mV s™.

Os voltamogramas da Figura 24 apresentam 0s picos caracteristicos da
oxidacdo e reducéo do par Fe(CN)s**/Fe(CN)s>*, sendo que para o eletrodo sem
modificacéo, 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%, respectivamente. Aqui também
se observa um deslocamento de 220 mV entre os picos de oxidacdo e reducao
apos modificacdo da superficie do eletrodo, indicando forte componente

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

vitreo modificado com nanocubos de prata

O voltamograma ciclico correspondente a oxidacdo de 100 pmol.L™* do
herbicida DIURON em solucdo tampéo B-R 0,1 mol.L™ (pH 3,0) no eletrodo de
carbono vitreo é mostrado na Figura 25. Na varredura anddica pode-se observar
um pico de oxidacdo (Epa) em potencial de 1,20 V. Na varredura reversa de
potencial, nenhum sinal referente ao analito € observado, caracterizando um

processo irreversivel[50].

—— Branco
30 — 100 puM Diuron

-0,4 0,4

0,0 08 1,2 16
E (V) vs Ag|AgCl

Figura 25. Voltamogramas ciclicos para tampdo B-R 0,1 mol.L™* (pH 3,0) (em
preto) e para 100 umol.L™* de DIURON em meio de solucéo tampéo B-R 0,1 mol

L™ (pH 3,0) (em vermelho) utilizando eletrodo carbono vitreo (ECV).
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Com o intuito de promover uma melhora na deteccdo do DIURON, a
superficie do ECV foi modificada com polidopamina como agente ancorante de
nanocubos de prata. Inicialmente, a modificacdo do ECV com polidopamina foi
realizada por eletrodeposicao por meio de voltametrias sucessivas no eletrodo
em 5 mmol.L™* de solucdo de dopamina em meio de tampé&o 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 oxidag&do no potencial de
0,2 V, correspondente a oxidacdo dos grupos catecois da dopamina em
dopaminaquinona (DQA) é observado como mostrado na Figura 27. ApGs
formacdo eletroguimica da DQA, uma etapa quimica rpida (processo de
ciclizacdo intramolecular) € promovida, onde sdo geradas moléculas da
leucodopaminocromo (LDAC). Tal substancia, apos formada, sofre oxidacéo até
atingir o potencial de 0,8 V, produzindo a dopaminecromo (DAC). ApGs inverséo
da varredura, dois picos sédo constatados nos potenciais de 0,08 V e -0,34 V
referentes a reducdo da DQA e DAC, respectivamente. Na segunda varredura
no sentido anddico, um novo pico € observado no potencial de -0,2 V, o qual é
atribuido a oxidacdo da LDAC. Com o decorrer das varreduras, observa-se uma
diminuicdo na intensidade da corrente das espécies em virtude do processo de
polimerizacdo. Como mostrado na Figura 27, apés a formacao da DAC, podem
ser geradas moléculas de 5,6-di-hidroindol de dois anéis aromaticos por
iIsomerizacdo e a 5,6-indolequinona onde, entdo, ocorre a eletropolimerizacao

[23][52][53].

Assim, durante a eletropolimerizacéo pressupde-se a formacao da poli

(5,6- indolequinona) com grupos catecais livres para ancoragem dos AgNCs.
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Apoés a etapa de eletropolimerizacdo, foi adicionado na superficie do
eletrodo modificado 6 pL de solucdo de nanocubos de prata e colocado em

estufa na temperatura de 40°C por 30 min.

150

"0,8 0,4 0,0 0,4 0,8
E (V) vs Ag|AgCl

Figura 26. Voltamogramas ciclicos para 5 mmol.L™* de dopamina em meio de
solucéo tampao citrato-fosfato (pH 7,0) utilizando eletrodo de carbono vitreo em

meio. v= 100 mV.s™L.

65



HO 0}

— + 2H" + 2e
HO HoN 0 H,N
. Dopaminaquinona
Dopamina
O HO
2H* + 20 +
O N HO N
H H
Dopaminacromo Leucodopaminacromo
HO 0
N = Ny oo+ 26
HO N 0 N
H H
5,6-dihidroxindol 5,6-indolequinona
HO HO
\ ou \ *
HO N HO N
3 H H

poli{5,6-indolequinona)

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

Na Figura 28, € mostrado voltamograma ciclico obtido para
ECV/polidopamina/AgNCs em solugcdo tampao B-R (pH 9), onde pode-se
observar a presenca de um pico anddico no potencial de 0,33 V, atribuido a
oxidacdo da Ag/Ag*, indicando que o metal ficou aderido na superficie do
eletrodo. Com o intuito de verificar a aderéncia dos AgNCs na superficie do
eletrodo, diversos voltamogramas ciclicos foram registrados e analisados como

mostrado na Figura 29. Com o aumento das varreduras, observa-se um
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decaimento no sinal analitico dos AgNCs até o sétimo ciclo. Nas demais, é
encontrado um platd, mantendo-se constante o valor da ipa, indicando a

estabilidade na imobilizacdo do metal na superficie do eletrodo modificado.

383 04 08 1.2

0,0 0,4
E (V) vs Ag|AgCl

Figura 28. Voltamogramas ciclicos para tampé&o B-R 0,1 mol L™ (pH 9,0)
utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado com Polidopamina/AgNcs em

meio. v= 100 mV s™1.
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Figura 29. Grafico da porcentagem de diminui¢cdo da corrente de pico (%ipa)
pelo numero de ciclos de voltamogramas ciclicos aplicados no

ECV/Polidopamina/AgNCs em tampéo B-R 0,1 mol.L™* (pH 9,0). v= 100 mV.s™.

Apés modificacdo e caracterizacdo, o ECV/Polidopamina/AgNCs
modificado foi utilizado para a analise de 100 umol.L™* de DIURON em solucéo
tampdo B-R 0,1 mol.L™* (pH 3,0). Como pode ser observado na Figura 30, um
pico anodico foi encontrado em potencial de 1,22 V com ipa de 0,17 pA.
Entretanto, quando utilizado o eletrodo sem modificacdo, é observada uma maior
intensidade de corrente (0,51 pA) além de deslocamento de potencial para 1,19
V. Como tentativa para melhorar a resposta analitica do DIURON sobre a
superficie do eletrodo modificado, foram registrados voltamogramas em meio de
solugdo tampéo B-R pH 9,0 em uma concentracédo de 1000 pmol.L™ do analito.
Como mostrado na Figura 31, quando utilizado o ECV, uma resposta analitica é

observada no potencial de 0,85 V com uma ipa de 0,27 pA. O deslocamento no
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potencial anddico do DIURON para regido mais negativa quando analisado em
solucdo de pH 9,0 sugere que em seu processo de oxidagao ha participacado de
proton(s)[54]. Para o eletrodo modificado nas mesmas condi¢cbes acima, foi
encontrado um sinal anédico no potencial de 0,87 V com uma ipa de 0,43 UA,
representando um aumento de aproximadamente 59% em relagcéo ao eletrodo

sem modificagao.
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos para 100 pmol.L™* de DIURON em solugéo
tampdo B-R 0,1 mol.L™ (pH 3,0) utilizando os eletrodos sem e com

modificacdo. v= 100 mV.s™.
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos para 1000 umol.L™* de DIURON em solucgéo
tamp&o B-R 0,1 mol.L™ (pH 9,0) utilizando os eletrodos sem e com

modificacdo. v= 100 mV.s™.
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5. CONCLUSOES

A sintese proporcionou a obten¢éo de nanocubos de prata (AgNCs) com
as arestas levemente truncadas, com rendimento de 90% na obtencdo de

nanocubos.

Utilizou-se a Rodamina 6G como um composto sonda para verificar a
possibilidade dos nanocubos de prata obtidos permitirem a deteccdo de
compostos por meio do efeito SERS. Os resultados demonstraram que foi
possivel a deteccdo pelo espectro Raman em uma concentra¢édo de 10 nmol.L?
de Rodamina 6G em contato com 0s nanocubos de prata, evidenciando o efeito

SERS.

Em seguida, foi construido um substrato polimérico 3D de
policaprolactona (PCL), que apresenta facil processamento, onde se depositou
na superficie os nanocubos de prata. Em conseguinte, foi possivel detectar o

pesticida DIURON em uma concentracéo de 1.10 mol.L .

Utilizando uma cubeta de vidro contendo a mistura dos nanocubos de

prata e a solucdo do analito, ndo se observou o efeito SERS.

Partindo para a area eletroquimica, incialmente, foram realizadas duas
modificacdes do eletrodo de carbono vitreo: 1) quitosana e nanocubos de prata;

2) Polidopamina e nanocubos de prata.

A modificacdo com quitosana demonstrou-se promissora para auxiliar na
aderéncia dos AgNCs na superficie do eletrodo de carbono vitreo. Ap6s a
modificacdo houve um aumento de 46% da area eletroativa em comparagédo com
o eletrodo sem modificagéo. Essa modificagdo também foi aplicada na superficie

de um eletrodo impresso de ouro e utilizando a solugdo sonda de
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KsFe(CN)s/KaFe(CN)es, foi possivel verificar um ganho nos sinais analiticos,
evidenciando que essa modificacdo e eletrodo sdo promissores para trabalhos

futuros.

A segunda modificacdo (polidopamina e AgNCs) contou inicialmente
com a eletropolimerizacdo da dopamina na superficie do eletrodo de carbono
vitreo e em seguida, com a deposi¢cdo dos nanocubos de prata. Posteriormente
foram realizados os experimentos eletroquimicos para a detec¢do de DIURON
em pH 3 e pH 9. Em pH 3 observou-se que o eletrodo sem modificacéo
apresentou uma corrente de pico de 0,51 pA e com modificacdo de 0,17 YA, nédo
obtendo um resultado satisfatério. Enquanto em pH 9, o sinal do analito no
eletrodo sem modificacdo apresentou uma corrente de pico de 0,27 YA e no
eletrodo com modificacdo uma ipa de 0,43 pA, demonstrando um ganho de

aproximadamente 59% do sinal analitico para esse caso.

O sinal do DIURON apresenta-se em na regido de 1,2 V, sendo que o
pico de oxidacdo da prata seria em um potencial de aproximadamente 0,3 V.
Para a detecc¢do do analito entdo, seria necessario trabalhar em areas acima do
potencial de oxidacdo da prata, o que nao foi satisfatério, pois pode ter
prejudicado o formato das nanoparticulas na superficie do eletrodo nessas

condicoes.
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