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RESUMO

Substratos SERS baseados em filmes finos de nanoparticulas metalicas de ouro e prata
dispersas em 6leo de mamona foram utilizados para caracterizagdo da adsor¢do de moléculas
de agrotoxicos. Foram analisadas as adsor¢des nas superficies metalicas de ouro e prata de trés
agrotoxicos: 2,4-D, Diuron e Tebuconazol Os filmes finos obtidos a partir das nanoparticulas
plasmonicas de Au e Ag dispersas em 6leo de mamona permitiram a identificagdo da adsorcao
de moléculas de agrotdxicos pela espectroscopia por espalhamento Raman intensificado por
superficie (SERS) que possui capacidade de detectar moléculas em concentragdes de,
aproximadamente, partes por milhdo de unidades com mais eficiéncia quando comparada a
técnica convencional de espectroscopia Raman. As atribui¢cdes de bandas para os agrotoxicos
2,4-D, Diuron e Tebuconazol foram feitas pela andlise dos espectros SERS obtidos. Foi possivel
verificar que o sitio molecular envolvido na adsor¢do do agrotoxico 2,4-D sobre a superficie
metalica € o grupo carboxilato, com o anel fenilico préximo a uma posi¢do perpendicular a sua
superficie. As atribuigdes do espectro SERS do Diuron permitiram inferir que os dois grupos
de nitrogénio presentes nas moléculas sdo os sitios de interagdo com a superficie da
nanoparticula de ouro. Ja para o agrotoxico Tebuconazol, a intensificagdo das bandas SERS
atribuidas aos modos normais do grupo triazol, permitiram afirmar que a interagdo com a
superficie do metal ocorre por esse grupo funcional. O estudo das interagdes das moléculas de
agrotoxicos com as nanoparticulas metalicas em diferentes substratos permitiu determinar as
condi¢des mais favoraveis para a ocorréncia de adsor¢do. Portanto, o filme fino obtido pela
dissolucao do analito na suspensao utilizada na deposi¢ao das nanoparticulas foi 0 meio mais
adequado para a obtencao dos espectros SERS dos agrotoxicos, indicando que a solubilidade
no meio hidrofébico favoreceu a adsorc¢ao na superficie metalica. Os grupos hidroxila, presentes
na estrutura do triacilglicerol do 6leo de mamona, mostraram-se agentes efetivos na formacao
e estabilizacdo das nanoparticulas metalicas sintetizadas e favoreceram a interagdo das

moléculas de agrotoxicos em experimentos com filmes finos.

Palavras-chave: Filmes finos. Espectroscopia vibracional. Ciéncias ambientais.



ABSTRACT

SERS substrates based on thin films from metallic gold and silver nanoparticles
dispersed in castor oil were used for the characterization of the adsorption of pesticide
molecules. The adsorption on the gold and silver metallic surfaces of three pesticides was
analyzed: 2,4-D, Diuron and Tebuconazole. The thin films obtained from the plasmonic Au and
Ag nanoparticles dispersed in castor oil allow the identification of the adsorption of pesticide
molecules by surface enhanced Raman scattering (SERS) spectroscopy which technique has
the capability of detecting molecules in concentrations of approximately parts per million units,
when compared with the conventional Raman spectroscopy technique. The band assignments
for the pesticides 2,4-D, Diuron and Tebuconazole were made by the analysis of the recorded
SERS spectra. It was possible to verify that the molecular site involved in the adsorption of the
2,4-D pesticide on the metallic surface is the carboxylate group, with the phenyl ring close to a
position perpendicular to its surface. The assignment to Diuron's SERS spectrum allowed us to
infer that the two nitrogen groups present in the molecules are the sites of interaction with the
surface of gold nanoparticle. On the other hand, for the Tebuconazole pesticide the
intensification of SERS bands attributed to the normal modes of the triazole group, allows to
affirm the interaction with the metal surface occurs by this functional group. The study of the
interactions of pesticide molecules with the metallic nanoparticles in different substrates
allowed the determination of the most favorable conditions for the occurrence of adsorption.
Therefore, the thin film obtained by the dissolution of the analites in the suspension used for
the deposition of the nanoparticles was the most suitable medium for obtaining the SERS
spectra of the pesticides indicating that the solubility in the hydrophobic medium favored
adsorption on the metal surface. The hydroxyl groups, present in the structure of the castor oil
triacylglycerol, proved to be effective agents in the formation and stabilization of the
synthesized metallic nanoparticles and favored the interaction of pesticide molecules in

experiments with thin films.

Keywords: Thin films. Vibrational spectroscopy. Environmental science.
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1 INTRODUCAO

O intenso crescimento da populagdo mundial vivenciado durante as ultimas décadas,
seguido do desenvolvimento tecnologico e da migracdo das pessoas para a zona urbana,
trouxeram varios prejuizos ao meio ambiente. Alguns dos intimeros fatores associados a esses
danos causados ao ecossistema estdo relacionados com as atividades dos setores agricola e
pecuario, que exigem a utiliza¢ao de produtos quimicos em areas de cultivo agricola para suprir
o consumo e a demanda de alimentos (CHRISMAN et al., 2009).

O aumento da procura e, consequentemente, da produc¢ao e utilizagdo de novos produtos
pela sociedade moderna tiveram como impactos a geracao e o acumulo de compostos quimicos
prejudiciais a0 meio ambiente que, por sua vez, provocaram um aumento do niamero de areas
contaminadas por essas substincias e de grandes quantidades de passivos ambientais
registrados. Uma das causas que podem ser atribuidas as atividades antrdpicas ¢ a utilizagdo de
agrotoxicos (ALBUQUERQUE et al., 2016). Jardim, Andrade e Queiroz (2009) relatam que a
origem dessas 4reas contaminadas e do passivo ambiental existente estd relacionada,
principalmente, com a falta de conhecimento para o manejo de substancias perigosas, ao
desrespeito aos procedimentos seguros e, também, a ocorréncia de acidentes ou vazamentos
durante o desenvolvimento de processos produtivos, de transporte ou de armazenamento de
matérias-primas e de produtos. Como resultado, sdo gerados inumeros problemas a sociedade,
como prejuizos a saude publica, comprometimento da qualidade dos recursos hidricos
utilizados para o consumo humano, restri¢des ao uso do solo e, at¢ mesmo, danos ao patrimonio
publico e privado com a desvalorizagao das propriedades, além dos consequentes danos ao meio

ambiente.

1.1 AGROTOXICOS

Os agrotoxicos, também conhecidos como pesticidas, defensivos agricolas ou
agroquimicos, pertencem a um grupo de substincias quimicas utilizados na agricultura e que
tém como finalidade prevenir, reduzir ou controlar os efeitos causados por pragas, doencas
(incluindo humanas e animais) ou ervas daninhas e que interferem na producao, processamento,
armazenamento, transporte ou distribuicio de alimentos, produtos agricolas e derivados

(PERES; MOREIRA, 2003).
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1.1.1 Classificacdo dos agrotoxicos

Os agrotdxicos sao constituidos por compostos organicos sintéticos de massa molecular
baixa, geralmente pouco soluveis em agua e com alta atividade bioldgica (SOARES; FARIA;
ROSA, 2016).

Essas substancias sdo classificadas: de acordo com o tipo de agente patogénico que
controlam (acaricidas, bactericidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas, nematicidas, raticidas,
vermifugos, entre outros); a estrutura quimica dos compostos ativos presentes nas formulagdes
[orgdnicas: carbamatos (nitrogenados), clorados, fosforados e clorofosforados; inorganicas:
cujas composicdes quimicas apresentam arsénio, talio, bario, nitrogénio, fésforo, cadmio, ferro,
selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco e; botdnicas: compostos de nicotina, piretrina,
sabadina e rotenona (BAIRD, 2002)]; e os efeitos associados a saude humana e ao meio
ambiente (PERES; MOREIRA, 2003). Sao divididas em seis categorias de classificacao
toxicoldgica, representadas por um numero € uma cor associada: Categorias 1 e 2 = faixa
vermelha, Categoria 3 = faixa amarela, Categorias 4 e 5 = faixa azul e os ‘Nao Classificados’
= faixa verde. A categoria 1 abrange as substancias extremamente nocivas para o homem; a 2,
0s compostos altamente toxicos; a categoria 3, os moderadamente toxicos; a categoria 4 abrange
os produtos considerados pouco toxicos; a categoria 5, os compostos considerados improvaveis
de causar dano agudo ao ser humano; e o item ‘ndo classificado’, valido para substancias de
baixo potencial de risco, como as de origem bioldgica, por exemplo (ANVISA, 2019). Segundo
a ANVISA (2019), todas estas informagdes devem estar contidas nos rotulos das embalagens

dos produtos.

1.1.2 Historia dos agrotoxicos

“Os primeiros registros de substancias usadas como agrotoxicos datam do ano de 1200
a.C. Mas foi no século XIX que surgiram os primeiros pesticidas manufaturados, a partir de
compostos quimicos extraidos de suas fontes botanicas e purificados em laboratorios. Durante
essa €poca, a mistura destes compostos era utilizada no controle de pragas” (JARDIM;
ANDRADE; QUEIROZ, 2009, p. 998 apud WARE; WHITACRE, 2004, p. 335).

Durante a era vitoriana, periodo entre os anos de 1837 e 1901, os métodos tradicionais
de controle de pragas passaram a ser formalmente investigados e tratados como método
cientifico. Como resultado, todos os compostos quimicos que estavam documentadamente

disponiveis em suas formas botanicas foram purificados para uso comercial e doméstico, e
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foram misturados para produzir pesticidas mais eficientes. O modesto desenvolvimento de
repelentes naturais e controles fisicos de pragas transformou-se em industrias quimicas e
agricolas que buscavam métodos mais modernos e aprimorados. As ferramentas primitivas
tinham agora um raciocinio cientifico para explicar a sua eficdcia e identificar as suas
formulagdes quimicas, movendo-as do reino dos extratos naturais para os pesticidas
sintetizados, e sinalizando o surgimento da revolugdo dos pesticidas quimicos (LAB
REPORTER, 2016).

O controle de pragas, que comecou com ferramentas e métodos simples, foi refinado ao
longo dos séculos e renasceu completamente durante a Segunda Guerra Mundial. O uso de
pesticida provou ser um enorme beneficio durante a guerra, j& que os suprimentos eram
limitados e insuficientes para atender as demandas do campo de batalha. O modelo agricola,
estabelecido na Europa e na América do Norte durante o periodo pés-Segunda Guerra Mundial,
teve a sua base tecnologica fundamentada, principalmente, no emprego de agrotoxicos, na
mecanizacdo do campo, em cultivares de alto potencial de rendimento e em técnicas de
irrigacao, visando o crescimento dos indices de produtividade (LAB REPORTER, 2016).

A partir do ano de 1960, o modelo agricola, implementado nesses paises, foi expandido
para outras regides do mundo chegando aos paises em desenvolvimento por meio de um
movimento conhecido como Revolucdo Verde. Dessa forma, pesquisadores de varios paises
industrializados prometiam, através da criagdo e da propagacao de novas sementes e praticas
agricolas, um crescimento da produtividade na agricultura e a solu¢ao do problema da fome nos
paises em desenvolvimento. A inser¢ao dessas novas praticas em paises menos desenvolvidos
levou ao aumento da produgdo agricola sendo o Brasil ¢ a India uns dos principais favorecidos.
Juntamente com esses incentivos, surgiram, também, alguns problemas provocados pelo
crescimento acelerado e desordenado do setor agricola (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ,
2009).

1.1.3 O consumo de agrotoxicos no Brasil

No inicio da década de 1990, o Brasil viveu um surto de desenvolvimento na agricultura,
caracterizado pelo aumento da fronteira agricola e pela disseminagdo de varias formas de
culturas. Uma das maiores consequéncias desse crescimento foi o consumo elevado e
descontrolado de agrotoxicos. Essas evidéncias foram comprovadas através de pesquisas
realizadas pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 1998, que mostraram

que o consumo de agrotoxicos comercializados no Brasil correspondeu a cerca de 307 mil
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toneladas. O lucro elevado justifica, em parte, os argumentos para a utilizacao desses produtos
no mercado agricola, ja que a agricultura ¢ a atividade que mais movimenta a economia do pais.
Atualmente, o pais ¢ considerado um dos principais produtores agricolas do mundo. Em
contrapartida, devido a essa expansdo do mercado de agrotoxicos, cerca de 190% na tultima
década, o Brasil ocupa a primeira posi¢do no ranking mundial de consumo desses produtos
desde 2008 (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018). Segundo o levantamento oficial feito pelo
IBAMA, um dos 6rgdos responsaveis pelo controle e fiscalizacdo do uso de agrotoxicos no
pais, foram comercializados um total de 549.280,44 toneladas das formulag¢des consideradas
como ingredientes ativos dessas substiancias no ano de 2018 no mercado interno brasileiro

(IBAMA, 2019). A Figura 1, a seguir, mostra um grafico que representa o historico de consumo

de agrotoxicos e afins no Brasil no periodo entre os anos 2000 e 2018.

Figura 1 - Consumo de agrotoxicos e afins no Brasil entre 2000-2018.
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Fonte: IBAMA (2019).

Como informa o proprio site do IBAMA, informagdes sobre as quantidades de produto
utilizadas e suas tendéncias ao longo do tempo podem auxiliar na regulamentacdo desses
produtos, no direcionamento da fiscalizagdo ¢ em decisdes sobre investimentos, estudos e
pesquisas para registro de alternativas menos impactantes.

Desde a década de 1970, o Brasil possui legislagdes que regulamentam o registro, a
producdo, o uso e o comércio dessas substancias em seu territorio. “Além da relativa frouxidao,
que marca tais processos, exemplificada pela liberagdo de produtos proibidos em diversas

regides do planeta, a grande fragilidade esta na fiscaliza¢do e nas medidas adotadas para que
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tais legislagcdes sejam cumpridas” relatam Lopes e Albuquerque (2018). O crescimento da
produgdo agricola, acompanhado pelo estimulo da utilizagdo de agrotoxicos sem um controle
mais efetivo do seu consumo, acaba implicando em um aumento dos impactos sobre os
ecossistemas aquaticos ¢ a biota do solo (ALBUQUERQUE et al., 2016)

A aplicagdo incorreta e excessiva de agrotoxicos pode causar desequilibrios ambientais
com efeitos agudos e cronicos nos organismos vivos. A gravidade dos efeitos depende da
toxicidade da substancia, da dose, do tempo e do tipo de contato e do organismo exposto a essas
substancias. Os impactos na saide humana ocorrem tanto pela exposicao dos trabalhadores
rurais aos agentes toxicos durante as aplicagdes como por efeitos indiretos decorridos da
presenca de residuos na agua de abastecimento € nos alimentos. Alguns destes compostos
podem permanecer no ambiente por longos periodos sem sofrer alteragdes (CHIARELLO et
al., 2016). Devido as suas caracteristicas, como a elevada hidrofobicidade e baixa reatividade
no meio ambiente, essas substancias tendem a se acumularem ou bioconcentrarem nos tecidos
dos organismos vivos, afetando a saide humana e de animais. Diversas pesquisas apontam que
o uso descontrolado de agrotoxicos resulta em um aumento das taxas de mortalidade por cancer,
de casos de eventos adversos na gestagao e riscos de contaminac¢ao cronica (MARTINI et al.,
2016). Estes e outros dados mostram o quanto ¢ importante e significativo o desenvolvimento
de pesquisas na area de agrotoxicos devido a sua grande utilizacao no pais e a sua influéncia a

saude humana e ao ecossistema.

1.1.4 Caracteristicas e funcées dos agrotoxicos utilizados neste trabalho

Os agrotoxicos 2,4-D, Diuron e Tebuconazol foram utilizados, neste trabalho, para a
obtenc¢do dos espectros SERS. Estas moléculas apresentam anéis aromaticos, que contribuem
para um aumento da polarizabilidade molecular favorecendo o aparecimento do sinal SERS,
além de possuirem atomos de nitrogénio e oxigénio que estdo disponiveis como sitios de

coordenagdo para a interagdo com a superficie metalica.

1.1.4.1 Acido 2, 4-diclorofenoxiacético

O é4cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) (Figura 2), ¢ um herbicida sistémico comum
usado no controle de ervas daninhas de folhas largas. E o herbicida mais utilizado no mundo e
o terceiro mais utilizado na América do Norte (ANASTASSIADES; SCHWACK, 1998). O

2,4-D também ¢ uma auxina sintética importante, frequentemente usada em laboratdrios para
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pesquisa de plantas e como complemento nos meios de cultura de células vegetais. Esse
composto pode ser formulado como concentrados emulsionaveis, granulos, concentrados
soluveis e solidos, granulos dispersaveis em agua e pds molhaveis. Ele foi um dos ingredientes
do agente laranja, o herbicida amplamente utilizado durante a Guerra do Vietnd (TROYER,
2001). Os seres humanos expostos a acidos fenoxiacéticos ou clorofendis mostraram um risco
aumentado para o desenvolvimento de tumores malignos nos tecidos conjuntivos (HARDELL,;
SANDSTROM, 1979). Os resultados também indicaram que humanos em contato com 4cidos
fenoxiacéticos também podem desenvolver linfomas malignos (HARDELL et al., 1981). O 2,4-
D ¢ suficientemente estavel para contaminar o solo e dguas subterraneas, representando uma
ameaca direta a saide dos organismos vivos devido a sua genotoxicidade estabelecida e as

propriedades de desregulacdao enddcrina (COSTA et al., 2010).

Figura 2 - Formula estrutural da molécula do composto 2,4-D.

O\)J\OH
Cl Cl

Fonte: Elaborado pelo autor.

A utilizacao de agrotdxicos organoclorados esta relacionada a problemas ligados a sua
persisténcia no meio ambiente. Nesses compostos, a ligagdo carbono-cloro, presente na
estrutura molecular, ¢ dificil de ser rompida, o que faz com que o cloro reduza a reatividade de
outras ligacdes das moléculas organicas. Em muitas aplicagdes, a auséncia de reatividade
quimica ¢ considerada uma vantagem importante, porém, também significa que, uma vez que
os organoclorados tenham sido langados no meio ambiente, eles se degradam muito lentamente,
tendendo, portanto, a se acumularem e permanecerem indefinidamente em plantas, dguas, solos
ou sedimentos, e podendo integrar-se a cadeia alimentar, caso eles sejam liberados nesses locais

(JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).
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1.1.4.2 Diuron

O Diuron (3- (3,4-diclorofenil) -1,1-dimetilureia) (Figura 3), também conhecido como
DCMU, ¢ um herbicida da familia quimica da ureia que tem como fung¢ao inibir a fotossintese.
Foi introduzido pela Bayer em 1954. E um inibidor muito especifico e sensivel da fotossintese,
o processo pelo qual as plantas usam luz, agua e dioxido de carbono da atmosfera para formar
acucares e celulose. Essa substancia bloqueia o transporte de elétrons em um ponto critico nesse
processo. Ele bloqueia o local de ligagdao a plastoquinona, impedindo o fluxo de elétrons de
onde ¢ gerado, no fotossistema II, para a plastoquinona. Isso interrompe a cadeia fotossintética
de transporte de elétrons na fotossintese e, portanto, reduz a capacidade da planta de transformar
energia luminosa em energia quimica (GIACOMAZZI; COCHET, 2004). Assim como o 2,4-
D, o Diuron também ¢ um composto organoclorado ¢ pode se acumular no meio ambiente por

longos periodos.

Figura 3 - Formula estrutural da molécula do composto Diuron.

Cl
QW
_CH
s Lo
CHs,
Fonte: Elaborado pelo autor.

O amplo uso do Diuron na agricultura pode perturbar o equilibrio biologico e
contaminar a agua da superficie pela drenagem agricola, penetrando lentamente no solo e
contaminando 4aguas subterrdneas. Como consequéncia, o Diuron pode gerar problemas
ambientais e de saude em potencial a partir do escoamento proveniente de terras agricolas onde
¢ amplamente utilizado. Além disso, o Diuron foi considerado persistente quando aplicado em
alta dosagem no solo com uma meia-vida superior a 300 dias e altamente toxico para alguns
organismos ndo-alvo demonstrando uma potente toxicidade nos niveis celular e subcelular

(FENG et al., 2008).
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1.1.4.3 Tebuconazol

O Tebuconazol [1- (4-clorofenil) -4,4-dimetil-3- (1,2,4-triazol-1-ilmetil) pentan-3-ol]
(Figura 4) ¢ um representante da classe de fungicidas triazol, que sdo usados na agricultura para
controle de doengas de cereais, vegetais, frutas ¢ nozes em todo o mundo. A atividade
antifungica dos triaz6is baseia-se na sua capacidade de inibir a via de biossintese do ergosterol
via inibi¢do da enzima 14-a-desmetilase, que bloqueia a conversao do lanosterol em ergosterol

e resulta na interrupgdo do crescimento de fungos (ZELONKOVA et al., 2019).

Figura 4 - Formula estrutural da molécula do composto Tebuconazol.

Cl
HsC CH,
H;C
OH
N7\
NN

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos classificou o Tebuconazol no
Grupo C, ‘Possivel Carcindogeno Humano’, com base nas evidéncias cientificas existentes sobre
carcinogenicidade (U.S. Environmental Protection Agency, 2020). Esse composto tem um
tempo de meia-vida no solo de 49 a 610 dias em condigdes aerdbicas e exibe mobilidade
moderada (MUNOZ-LEOZ et al., 2011). E classificado como toxico para organismos aquéticos
(ZELONKOVA et al., 2019).

Zelonkova et al., 2019 citam que a ligagdo do grupo triazol as proteinas plasmaticas tem
uma relevancia toxicologica, pois pode afetar significativamente sua distribui¢do e excrecao de
um organismo. Por sua penetracdo no sistema sanguineo, pode se ligar as proteinas plasmaticas
e, posteriormente, induzir alguma alteragdo na estrutura e na funcdo da proteina

(ZELONKOVA et al., 2019).



23

1.2  NANOPARTICULAS METALICAS

A sintese de sistemas coloidais compostos por nanoparticulas metalicas (NPM) tem sido
intensamente utilizada nos ultimos anos, devido as suas propriedades fisico-quimicas
especificas (CAPEK et al., 2004) e mostra-se como uma alternativa no estudo dos agrotoxicos
podendo ser empregados na degradagdo destas substdncias em ambientes aquaticos (RANI;

SHANKER; JASSAL, 2017) ou utilizados como biossensores (SIMONIAN et al., 2005).

1.2.1 Contexto historico

O comportamento Optico de nanoparticulas metélicas encanta a humanidade hé varios
séculos. Os primeiros relatos de sistemas em nanoescala datam de épocas bem anteriores a
ciéncia moderna, em que nanoparticulas metalicas eram utilizadas para produzir efeitos
coloridos a vidros e ceramicas, como, por exemplo, aqueles gerados pela combinagdo de
nanoparticulas de ouro e prata que conferem ao vidro do famoso Célice de Licurgo (Lycurgus
Cup) (Figura 5), confeccionado em Roma no século IV a.C., a cor esverdeada ¢ observada por

reflexao e avermelhada ¢ visualizada por transmissao da luz (LOOS, 2014).

Figura 5 - Imagens do Calice de Licurgo.

Fonte: Loos (2014).

Além dos romanos, os artesdos medievais também exploraram o efeito da adi¢do de

particulas metalicas no vidro para criar vitrais (LOOS, 2014).
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Estudos envolvendo o efeito da interagdo da luz em uma solugao coloidal vém crescendo
significativamente juntamente com o desenvolvimento de novos métodos de sintese e
caracterizacdo que possibilitam o controle do tamanho e formato das nanoparticulas para serem
aplicadas em diversas situagdes. O aprimoramento das pesquisas nesta area pode ser atribuido
a compreensdo do efeito ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR; do inglés
“Localized Surface Plasmon Resonance”), que explica o comportamento Optico destes
materiais. Em 1908, Gustav Mie foi o primeiro a elucidar a origem das cores nestas estruturas.
Posteriormente, sua teoria foi complementada com os modelos de Maxwell-Garnett que

explicavam a interacao das nanoparticulas metalicas com o meio (SANTOS et al., 2016).
1.2.2 Ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR)

Como explica Santos et al. (2016), a incidéncia de um campo elétrico homogéneo sobre
a particula metalica, resulta no deslocamento dos elétrons desta particula no semtido contrario
ao campo elétrico da onda incidente. Este deslocamento das cargas propicia a indugdo de um
dipolo elétrico na particula. O dipolo induzido promove o aparecimento de um campo elétrico
restaurador na particula, que tem a funcao de restaurar o equilibrio dado pela distor¢ao das
cargas. Esta forca restauradora e a inducao do dipolo, quando acopladas, geram a ressonancia
plasmonica (SANTOS et al., 2016). A Figura 6 ilustra o dipolo elétrico induzido e a forga

restauradora criada devido a separagdo das cargas na particula.

Figura 6 - Representacdo esquematica da ressonancia de plasmon de superficie localizado

(LSPR).
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Fonte: Adaptado de Sun, Chen e Lin (2016).
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A ressonancia entre a radiacdo incidente e o plasmon de superficie localizado resulta na
intensificagdo do campo eletromagnético proximo a superficie das nanoparticulas que permite
a ocorréncia de fendmenos espectroscopicos intensificados por superficie, como o efeito de
espalhamento Raman intensificado por superficie (SERS; do inglés "Surface Enhanced Raman
Scattering") (AROCA, 2006). Estes estudos proporcionaram uma ampla visdo quanto as

possiveis aplicagdes das nanoparticulas metalicas.

1.2.3 Aplicagdes das nanoparticulas metalicas

Em geral, as suspensdes de nanoparticulas metalicas sdo obtidas quimicamente por
decomposicao ou redugdo de compostos metélicos, geralmente empregando agentes redutores
e solventes tais como citrato de sédio, que apresentam riscos ambientais e bioldgicos
(BARDAII et al., 2002; DASH; SCOTT, 2009). Mas, podemos encontrar relatos na literatura
(KUMAR et al., 2008; RAVEENDRAN; FU; WALLEN, 2003), da utilizagdo de métodos
ecologicamente corretos para sintese e estabilizagdo das nanoparticulas metalicas e seu uso em
solu¢do. Recentemente, o 6leo de mamona vem sendo utilizado para sintese quimica de
nanoparticulas de prata (AgNP) e nanoparticulas de ouro (AuNP), sem a adi¢do de agentes
redutores externos, evitando, assim, alguns riscos biologicos e ambientais (KUMAR et al.,
2008). Relatos descrevendo métodos de sintese de coloides de AgNP utilizando 6leo de
mamona como agente estabilizante, dispersante e redutor, podem ser encontrados na literatura
como, por exemplo, no trabalho desenvolvido por Rivera-Rangel et al. (2018) onde utilizou-se
0 60leo de mamona como fase organica para um sistema de microemulsao 6leo-agua para sintese

verde de nanoparticulas de prata.

1.3 OLEO DE MAMONA

Dentre uma infinidade de o6leos vegetais, o 6leo de mamona (Ricinus communis),
também conhecido como 6leo de ricino, destaca-se por apresentar propriedades quimicas e
fisicas singulares, diferenciando-se dos demais 6leos vegetais pela grande quantidade de
hidroxilas presentes em sua composicdo. E produzido por prensagem a frio das sementes da
mamona e clarificado pelo calor (SILVA et al., 2008) e também extraido a quente (MARTINI
et al., 2017). Em comparacdo com outros Oleos, apresenta alta viscosidade, alta polaridade,
baixa pressdo de vapor e atividade dptica em comparacdo com outros 0leos vegetais (BINDER

et al., 1962).
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1.3.1 Acido Ricinoleico

Em termos de constituicdo molecular, o 6leo de mamona ¢ uma mistura de triacilgicerois
formada, predominantemente, pela forma estérica do 4cido ricinoleico — Acido (9Z,12R)-12-
hidroxi-9-octadecenoico (Figura 7). Este acido graxo insaturado e hidroxilado ndo ¢ comumente
observado nas estruturas de outros 6leos vegetais habitualmente utilizados como, por exemplo,

os 6leos de soja, milho e girassol (SILVA et al., 2008).

Figura 7 - Formula estrutural da molécula do Acido (9Z,12R)-12-hidroxi-9-octadecenoico

(Acido ricinoleico).

HO

(CH3)sCH3

Fonte: Elaborado pelo autor.

O acido ricinoleico possui a particularidade de ser um dos poucos acidos graxos naturais
cuja estrutura quimica possui trés grupos funcionais altamente reativos que permitem a
ocorréncia de grande nimero de reagdes quimicas (SAVY FILHO et al., 1999).

O grupo hidroxila, presente na estrutura do acido ricinoleico, confere ao oOleo de
mamona estabilidade e alta viscosidade, que ¢ permitida em largas faixas de temperatura,
explicada pela formagao de ligacdes de hidrogénio intermoleculares, além de solidificar em

baixas temperaturas (MULLER, 1978).
1.3.2 Aplicagoes do 6leo de mamona

No decorrer dos anos, o 6leo de mamona ganhou notoriedade por seus potentes efeitos
medicinais e curativos (MCGAREY, 1994). McGarey (1994) relata alguns usos terapéuticos
modernos do 6leo que incluem medicamentos gastrointestinais, antimicrobianos, anti-

inflamatorios e analgésicos. Ele reporta ainda os beneficios do 6leo que podem ser obtidos por
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aplicagdo topica, e que parece ser util para uma variedade de problemas de pele, como
queratose, dermatose, cicatrizagdo de feridas, acne, micose, verrugas e outras infec¢des da pele.

O 6leo de mamona ¢ classificado pela Food and Drug Administration (FDA) como um
laxante estimulante seguro e eficaz. Também ¢ usado para melhorar a penetracao transdérmica
de drogas e produtos quimicos e apresenta efeitos supressores sobre tumores de cancer
(JOHNSON JR., 2007; SHELKE et al., 2006).

Como citam Diez-Pascual e Diez-Vicente (2015), houve um recorrente aumento em
pesquisas com 6leo de mamona por causa de seu uso como matéria-prima em revestimentos,
adesivos, tintas, selantes, cosméticos, compostos encapsulantes € uma ampla variedade de
outros produtos. Por apresentar em sua estrutura grupos funcionais hidroxila reativos, ele pode
ser usado como um poliol para desenvolver novos materiais poliméricos “verdes”.

Segundo Silva et al. (2008), esses compostos constituidos por triacilglicerdis e acidos
graxos t€ém uma funcdo quimica final-ligante que ¢ capaz de interagir com as nanoparticulas
por meio de ligacdes quimicas e, por apresentarem longas cadeias de 4&tomos de carbono em
sua composi¢do, impedem sua aglomeracao, levando a presumir que substancias, como os 6leos
vegetais, possam ser utilizadas como agentes estabilizantes e/ou dispersantes para a preparagao

de coloides contendo nanoparticulas metalicas.

1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN x ESPECTROSCOPIA SERS

As técnicas de espectroscopia estudam a interagcdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria, e um de seus principais objetivos ¢ a determinagao dos niveis de energia de diferentes
estados de atomos ou moléculas. Os espectros, obtidos como resultado das analises por estas
técnicas, indicam as transicoes entre os estados, ou seja, a diferenga de energia entre estes
estados, a partir das medidas das energias dos fotons que emergem do material. Para as
moléculas, a regido espectral na qual se observam as transi¢cdes depende dos tipos de niveis de
energia envolvidos: eletronicos, situados na regido do ultravioleta ou visivel; vibracionais,
localizados na regido do infravermelho; ou rotacionais, encontrados na regido de micro-ondas.
Em virtude dessas diferentes regides espectrais, sdo requeridos espectrometros com elementos
dispersivos e detectores apropriados. Assim, cada tipo de espectroscopia tem uma tecnologia

propria (SALA, 2008).
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1.4.1 Espectroscopia Raman

No nivel molecular, a radiagdo pode interagir com a matéria por processos de absorcao,
emissdo ou espalhamento, e este tltimo pode ser elastico ou ineléstico. O espalhamento eldstico
de fotons pela matéria é chamado de espalhamento Rayleigh, e estd envolvido nos fendmenos
de reflexdo da luz, enquanto o espalhamento inelastico ¢ chamado de espalhamento Raman
(FARIA; SANTOS; GONCALVES, 1997).

No espalhamento inelastico de luz, a componente de campo elétrico do foton espalhado
perturba a nuvem eletronica da molécula e pode ser entendido como um processo de excitagao
do sistema para um estado “virtual” de energia (FARIA; SANTOS; GONCALVES, 1997). Na
pratica, um feixe (féton) de radiag@o laser (monocromatica na regido do visivel, na maioria dos
casos, no ultravioleta ou no infravermelho proximo) ¢ usado para iluminar pequenas areas do
objeto de interesse. Ao incidir esse feixe sobre a area definida, ele ¢ espalhado em todas as
dire¢des, mas uma pequena parcela dessa radiacao ¢ espalhada inelasticamente, isto €, com
frequéncia (ou comprimento de onda) diferente da radiagdo incidente (SALA, 2008). A Figura

8 ilustra os tipos de mecanismos de espalhamento de luz observados na espectroscopia Raman.

Figura 8 - Tipos de espalhamento de luz: (a) espalhamento inelastico - regido Stokes, (b)

espalhamento elastico - Rayleigh e (c) espalhamento inelastico - regido anti-Stokes.
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Fonte: Adaptado de Faria, Santos e Gongalves (1997).

O espalhamento ineléstico de luz origina-se de dois mecanismos: excita¢do a partir de
um estado vibracional fundamental ou a partir de um estado vibracional excitado. Na primeira
situacdo, ocorre uma interacdo entre o foton e a molécula, levando-a para um estado vibracional
virtual de maior energia e, na sequéncia, surge um foton espalhado e a molécula volta para um

estado vibracional excitado. Nesse caso, o foton espalhado tem energia menor do que o féton
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incidente e esse mecanismo ¢ denominado de espalhamento Stokes (Figura 8a). Quando o
processo inicia com a molécula no primeiro estado vibracional excitado, o foton espalhado
possui maior energia que o foton incidente. Como a populacio dos estados excitados segue a
distribuicdo de Boltzmann, existe um niimero finito de moléculas que, nas condi¢des ambientes,
jé estdo vibracionalmente excitadas e quando a molécula retorna ao estado fundamental a partir
de um estado virtual, um féton com maior energia do que o féton incidente é originado. Esse
mecanismo ¢ conhecido como anti-Stokes (Figura 8c) (FARIA; SANTOS; GONCALVES,
1997). Um terceiro mecanismo de espalhamento de luz, ¢ denominado espalhamento Rayleigh
(Figura 8b). Neste espalhamento, apos a interacdo do féton com a molécula, esta volta ao
mesmo nivel de energia inicial e o foton € espalhado sem modificagao de frequéncia, ou seja, a
radiacdo espalhada terd a mesma energia da radiacdo incidente. Diferente dos anteriores, o
espalhamento Rayleigh ¢ um tipo de espalhamento elastico, pois ndo ha transferéncia de energia
(SALA, 2008).

Na espectroscopia Raman, ¢ possivel realizar medidas de amostras em diferentes
condigdes como, gases, liquidos, solidos, sistemas binarios e ternarios como amostras semi-
solidas, pastas, géis e outras. Assim, esta técnica tem sido aplicada a analises qualitativas,
quantitativas ou semi-quantitativas, em controle de qualidade e controle de processos
industriais, agricolas, alimenticias, petroquimicas, entre outras (FARIA, 2007). Mas como
qualquer outra técnica, a espectroscopia Raman também possui limitagdes. Infelizmente, esse
processo ¢ pouco eficiente, um foton Stokes para cada 10* fotons Rayleigh, portanto é
necessario trabalhar com sélidos e liquidos puros para registrar um espectro significativo. Além
disso, a espectroscopia Raman nao permite detectar elementos presentes em quantidades-tracos

em determinados materiais (FARIA; AFONSO; EDWARDS, 2002).

1.4.2 Espectroscopia SERS

Em 1974, Fleischmann, Hendra ¢ McQuillan relataram um espalhamento Raman
incomumente forte observado a partir de experimentos realizados com a molécula de piridina
adsorvida em eletrodos de prata eletroquimicamente rugosos. Os autores atribuiram o
aprimoramento da intensidade Raman ao aumento na area de superficie pelo processo de
rugosidade (FLEISCHMANN; HENDRA; MCQUILLAN, 1974). No entanto, dois anos
depois, Jeanmarie e Van Duyne, bem como Albrecht e Creighton provaram,
independentemente, que o aprimoramento do sinal era devido a mecanismos eletromagnéticos

e quimicos envolvidos. Somente em 1979, Martin Moskovits prop6s a explicagdo tedrica para
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o aprimoramento do sinal de uma molécula adsorvida em eletrodos metalicos (MOSKOVITS,
1979). Esse novo fenomeno foi denominado espalhamento Raman intensificado por superficie
(SERS) (SHIOHARA; WANG:; LIZ-MARZAN, 2014).

A técnica de espectroscopia SERS pode ser empregada para a detecgdo de quantidades
subnanomolares de analitos, uma vez que esse ¢ um dos métodos mais sensiveis para a
identificacdo de moléculas adsorvidas em superficies metalicas nanoestruturadas. Melhorias de
sinal da ordem de 10* a 10° sio frequentemente observadas, quando comparadas com a
espectroscopia Raman e, em alguns sistemas, podem ser obtidos aprimoramentos no sinal de
até 10'* (ADDISON; BROLO, 2006).

A espectroscopia SERS tem sido usada para investigar um grande nimero de moléculas
em superficies metalicas especialmente preparadas. Para acidos carboxilicos aromaticos, esses
estudos concentram-se, principalmente, em responder questdes como: conhecer a adsor¢ao que
ocorre através do grupo acido carboxilico e/ou através do sistema m-elétron, ou se a orientagao
da molécula de superficie depende da concentracdo de adsorbato ou do valor do pH. Por
exemplo, para o acido benzoico, a orientagao € perpendicular a superficie, ndo sendo encontrada
outra evidéncia sugerindo que a interagdo ocorra através do anel aromatico. No caso dos acidos
carboxilicos aromaticos substituidos com grupos hidroxila, tiol € amino e/ou um atomo de
nitrogénio no anel, ¢ possivel observar varios exemplos do comportamento dessas moléculas
em superficies constituidas por nanoparticulas metalicas (MICHOTA; BUKOWSKA, 2003).

Normalmente, quando uma espécie quimica, adsorvida em uma superficie rugosa em
nivel nanométrico de um metal de cunhagem como ouro (Au), prata (Ag) ou cobre (Cu), ¢
excitada por um laser na regiao do visivel ou infravermelho proximo, observa-se o efeito SERS.
O sinal SERS pode ter origem a partir da combinagdo de dois mecanismos diferentes,
eletromagnético e quimico. No primeiro, os elétrons livres presentes na superficie das
nanoparticulas interagem com a radiagdo incidente aumentando o campo eletromagnético local
e, consequentemente, intensificando o sinal Raman gerado. No segundo, conhecido como
mecanismo quimico, um complexo de transferéncia de carga entre a molécula adsorvida e a
rugosidade da escala atdmica na superficie do metal resulta em uma maior polarizabilidade do
adsorbato. Neste caso, a diferenga de energia entre os orbitais moleculares da fronteira da
molécula adsorvida e o nivel de Fermi do metal, ou seja, a energia do nivel mais energético
ocupado, esta dentro da excitagdo do laser, levando a uma contribuicdo adicional similar ao
efeito Raman ressonante (ADDISON; BROLO, 2006).

O espalhamento SERS tem motivado diversas pesquisas, como reportam Betz et al.

(2014), desde a sua descoberta por causa de sua capacidade de produzir informacdes estruturais
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a partir de quantidades minimas de espécies adsorvidas. Os coloides de ouro e prata, € em
particular os seus agregados, foram os primeiros sistemas observados como excelentes
intensificadores do efeito SERS.

Em 1997, os espectros SERS de moléculas tnicas foram relatados por dois grupos
individuais (NIE; EMORY, 1997; KNEIPP et al., 1997). A deteccdo de molécula unica tornou
o SERS uma das ferramentas mais poderosas na caracterizagdo de adsorbatos moleculares.
Desde entdo, um grande nimero de trabalhos tem sido relatado no campo da pesquisa SERS,
incluindo aplicagdes de biossensoriamento ou deteccdo de contaminantes alimentares
(SHIOHARA; WANG; LIZ-MARZAN, 2014).

Os substratos SERS ativos podem ser preparados de varias formas, como coloides,
eletrodos e filmes finos, estes constituidos sobre superficies de suporte como vidro ou SiO» / Si
através da deposicao de metais (Au, Ag e Cu). A temperatura dos substratos, a espessura do
filme e a taxa de deposi¢do sao alguns dos fatores modulados para fornecer um substrato com
maior aumento do espalhamento (ADDISON; BROLO, 2006) ja que a técnica possui limitagdes
devido a sua complexidade e compreensdo limitada do mecanismo envolvido. A principal
dificuldade encontrada ¢ que mesmo variagdes muito pequenas na preparacao do substrato,
geralmente muito dificeis de controlar, podem causar alteragdes significativas no desempenho
e na repetibilidade do sinal SERS (SHIOHARA; WANG; LIZ-MARZAN, 2014). Devido a
isso, estratégias de montagem baseadas em solucao para o desenvolvimento de substratos SERS
ativos t€m sido um ponto focal de pesquisa nos tltimos anos (DENG; DONG; COHEN, 2018).
Em particular, a preparacao de nanoparticulas de ouro e prata em superficies de vidro tem sido
intensamente estudadas.

Assim, o presente trabalho visa o emprego de nanoparticulas de ouro e prata sintetizadas
em Oleo de mamona e de filmes finos obtidos a partir destas que serdo utilizados como

substratos para caracterizacdo da adsor¢do de agrotoxicos por espectroscopia SERS.
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2 OBJETIVOS

A obten¢do de um novo substrato SERS requer uma série de metodologias especificas
para avaliar sua formagdo e desempenho de acordo com sua finalidade. Para isso, foram

propostos os seguintes objetivos neste trabalho.

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintese das nanoparticulas de ouro (AuNP) e nanoparticulas de prata (AgNP) utilizando
o 6leo de mamona como agente dispersante e estabilizante, e utilizacao destas para a construgao
dos filmes finos nanoestruturados para estudo da adsor¢ao dos agrotoxicos 2,4-D, Diuron e

Tebuconazol por espectroscopia SERS.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar as AuNP e AgNP dispersas em 6leo de mamona.

Sintetizar dos filmes finos de AuNP e AgNP dispersas em 6leo de mamona.

Caracterizar as nanoparticulas de AuNP e AgNP dispersas em 6leo de mamona por
espectroscopia UV-VIS-NIR e por Espalhamento Dinamico de Luz (DLS).

Caracterizar os filmes finos nanoestruturados de AuNP e AgNP por espectroscopia UV-
VIS-NIR.

Caracterizar, por espectroscopia SERS, a adsor¢do dos agrotoxicos nas AuNP e AgNP
dispersas em 6leo de mamona.

Caracterizar, por espectroscopia SERS, a adsor¢do dos agrotoxicos na superficie dos

filmes finos de AuNP e AgNP.
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A metodologia desenvolvida neste trabalho encontra-se especificada nos topicos desta

secao.

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados neste projeto encontram-se listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Lista de reagentes utilizados

Reagente Foérmula/Estrutura Teor (%) Procedéncia
1,3-Propanoditiol HS(CH»);SH 99 Sigma-Aldrich
Tebuconazol Ci16H22CIN3O 99,4 Sigma-Aldrich
2-Mercaptoetanol C2HsOS 99 Sigma-Aldrich
Diuron CoH10C2N20O 98 Sigma-Aldrich
(3-Mercaptopropil )trimetoxisilano HS(CH)3Si(OCH3)3 95 Sigma-Aldrich
2,4-D CL,CsH30CH2CO.H 95 Sigma-Aldrich
Acido 4-mercaptobenzoico (AMB) HSCsH4CO2H 90 Sigma-Aldrich
Acido cloridrico HCl 36,5 — 38 Sciavicco
Acido nitrico HNO; 65 Synth
Acido sulfurico H>SOq4 95-99 Sigma-Aldrich
Acido tetracloroaurico trihidratado HAuCls-3H,0 99 Sigma-Aldrich
Alcool etilico C2HsO 95 Synth
Borohidreto de sodio NaBH4 99 Sigma-Aldrich
Citrato de sodio Na3;CeHs07 99 Fluka
Cloreto de potassio KCl 99 —100,5 Vetec
Hidroxido de potassio KOH 85 Synth
Nitrato de prata AgNO; 99,99 Sigma-Aldrich
Oleo de mamona N.A. 95 Sigma-Aldrich
Peréxido de hidrogénio H20: 30 Sigma-Aldrich

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2 SINTESE DAS AuNP E AgNP DISPERSAS EM OLEO DE MAMONA

As nanoparticulas obtidas no presente trabalho foram sintetizadas através dos métodos

apresentados a seguir.

3.2.1 Sintese das AuNP dispersas em 6leo de mamona (AuNP-OM)

Foram otimizados dois métodos para obtencao das AuNP-OM, o primeiro esta descrito

no item 3.2.1.1 e o segundo descrito na secao 3.2.1.2.

3.2.1.1 Sintese das AuNP-OM utilizando citrato de sodio como agente redutor (AuNP-OM-1)

Para a realizacdo da sintese das nanoparticulas de ouro foi realizado o seguinte
procedimento baseado na metodologia de Frens (1973): em um baldao de fundo redondo de trés
vias de 250 mL, equipado com 2 septos em um sistema de refluxo, foi adicionado 10 mL de
uma solugdo de HAuCls.3H,O 0,025 mol L. Em seguida, apds atingir a temperatura de
ebulicdo da solugdo, foi adicionado 3,5 mL de Na3;C¢HsO7 0,0387 mol L', ocorrendo uma
mudanca de coloragao da solu¢ao de amarela para purpura. Na etapa seguinte, foi feita a adi¢ao
de 10 mL de 6leo de mamona sob agitacao magnética suspensao coloidal de cor purpura obtida.
Esta mistura foi aquecida a 80 °C durante 2h e depois arrefecida novamente a temperatura
ambiente. Formou-se uma mistura bifasica que foi separada e a fase organica foi centrifugada
para eliminar residuos de dgua. O coloide obtido foi seco a vacuo a temperatura ambiente
utilizando uma estufa a vacuo, para evitar a ocorréncia de alguma modificacdo na estrutura ou
na estabilidade da nanoparticula, e armazenado na geladeira. A suspensao obtida nesta sintese

foi denominada de AuNP-OM-1.

3.2.1.2 Sintese das AuNP-OM com adi¢do de KOH e aquecimento (AuNP-OM-2 e AuNP-OM-
3)

Como outra estratégia para obtencdo das AuNP-OM foi adotado o seguinte
procedimento descrito na literatura (MORALIS et al., 2015): em um baldo de fundo redondo de
2 vias de 50 mL equipado com uma barra magnética, um septo e um condensador de refluxo,
foi preparada uma mistura contendo 10,0 mL de d6leo de mamona e 10,0 mL de etanol.

Aguardou-se, aproximadamente, 5 min para que a mistura fosse homogeneizada. Em seguida,
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foi adicionado 2,0 mL de uma solu¢do aquosa de HAuCls-3H,O (0,001 mol L'') e 1,0 mL de
uma solucgdo aquosa de KOH (0,10 mol L!). Inicialmente, a sintese foi preparada sob banho
térmico com temperatura controlada a 50 °C e agitagdo vigorosa. Apos a adi¢do dos reagentes,
a temperatura do banho foi, entdo, imediatamente ajustada para 80 °C e deixada sob agita¢ao
por 24 h, observando-se a mudanca de coloragdo da suspensdo coloidal de amarelada para
purpura. Apds este intervalo de tempo, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente. A fase
oleosa foi recuperada utilizando um funil de separagdo, lavada com dagua (10,0 mL),
centrifugada por 20 minutos a 5000 rpm para remover o excesso de agua, e seca em alto vacuo
a temperatura ambiente por 7 h utilizando uma estufa a vacuo e armazenada na geladeira. A
suspensao coloidal obtida foi denominada de AuNP-OM-2. Uma segunda tentativa de sintese
foi realizada modificando apenas o volume da solu¢dao aquosa de HAuCls-3H,O (0,001 mol L~

1) para 0,625 mL e foi denominada AuNP-OM-3.

3.2.2 Sintese das AgNP dispersas em 6leo de mamona (AgNP-OM)

Assim como na sintese das AuNP-OM, também foram otimizados dois métodos para
obtencdo das AgNP-OM inéditas na literatura. O primeiro método esta descrito na se¢ao 3.2.2.1

e o segundo descrito na se¢ao 3.2.2.2.

3.2.2.1 Sintese das AgNP-OM com adi¢dao de KOH e aquecimento (AgNP-OM-1)

O procedimento utilizado na sintese das AuNP (MORALIS et al., 2015) descrito no item
3.2.4 foi adaptado para a sintese das AgNP-OM-1: em um baldao de fundo redondo de trés vias
de 100 mL equipado com uma barra magnética, dois septos € um condensador de refluxo, foi
preparada uma mistura contendo 10,0 mL de 6leo de mamona comercial, 10,0 mL de etanol e
2,0 mL de uma solug¢do de AgNOs (1,6x10* mol L!). A mistura foi aquecida a 50 °C e foi
adicionado 1,0 mL de uma solugio aquosa de KOH (0,10 mol L) sob agitagdo vigorosa. A
temperatura do banho foi entdo imediatamente ajustada para 80 °C. A cor da mistura mudou
para um amarelo escuro.

Ap0s 24 h de agitagdo, a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente, a fase oleosa
foi recuperada, centrifugada a 5000 rpm durante 20 min para remover o excesso de agua, e seca
em alto vacuo a temperatura ambiente por 7 h utilizando uma estufa a vacuo e armazenada na

geladeira.
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3.2.2.2 Sintese das AgNP-OM em banho de gelo (AgNP-OM-2)

Uma outra alternativa para sintese da suspensdo coloidal AgNP-OM foi adaptada da
literatura (CREIGHTON; BLATCHFORD; ALBRECHT, 1979): em um baldo de 2 vias de 50
mL, equipado com uma barra magnética e dois septos, foram adicionados 10,0 mL de 6leo de
mamona ¢ 10,0 mL de etanol. A mistura reacional foi levada a um banho de gelo, onde se
aguardou a uniformizagdo da temperatura do sistema.

Em seguida, adicionou-se 3,0 mL de NaBHs (0,0044 mol L) e imediatamente
adicionou-se 1,0 mL de AgNOs (0,0029 mol L'"). A mistura reacional permaneceu sob agitacio
durante 6 h, mantendo sempre o banho de gelo.

ApOs esse tempo, a mistura foi centrifugada durante 20 min a 5000 rpm e a fase organica
recuperada e, posteriormente, seca a vacuo a temperatura ambiente por 12 h utilizando uma

estufa a vacuo e armazenada na geladeira.

3.3  SINTESE DOS FILMES FINOS A PARTIR DAS AuNP E AgNP DISPERSAS EM
OLEO DE MAMONA

Para utilizacdo das AuNP-OM e AgNP-OM como substratos SERS, foram obtidos
filmes finos sintetizados a partir das mesmas. Os métodos estdo descritos a seguir.
Para a obtengao dos filmes finos de AuNP-OM-3, adaptou-se o procedimento descrito

na literatura por Noman (2018) onde foram otimizados o tempo e o nimero de deposi¢des das

nanoparticulas AuNP-OM-3 e AgNP-OM-2.

3.3.1 Sintese dos filmes finos de AuNP-OM-3

Foram utilizados trés métodos para obtencao dos filmes finos de AuNP-OM-3 utilizados

como substratos SERS descritos nas se¢des 3.3.1.1, 3.3.2.1 ¢ 3.3.3.1.

3.3.1.1 Obtencdo dos filmes finos de AuNP-OM-3 — Método 1

Foram obtidos, primeiramente, os filmes finos constituidos de AuNP-OM-3

empregando o método 1.
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3.3.1.1.1 Processo de silanizag¢ao das laminas de vidro

Laminas de vidro para microscopio foram cortadas em quadrados com dimensdo de
aproximadamente (1,0 x 1,0) cm?® Posteriormente, realizou-se o processo de limpeza das
laminas por imersao em etanol e sonicacao durante 8 min seguida por outra imersao em acetona
¢ mantidas em banho ultrassonico por mais 8§ min a temperatura ambiente. Em seguida, as
laminas foram lavadas com agua deionizada e imersas em uma solu¢do de agua régia
(HCI/HNO3 3:1) por 24 h para retirar contaminantes persistentes. Apos este intervalo de tempo,
as laminas de vidro foram retiradas da solugdo e lavadas, sucessivamente, com agua deionizada
e, subsequentemente, foram submergidas em uma solugdo piranha (H2SO4/H20O; 3:1) por 30
min para remover qualquer material organico - este processo também serve para modificagdao
da superficie da lamina para facilitar a ligagdo dos grupos silandis ao vidro. Em seguida, foram
lavadas com dgua e posteriormente secas na estufa sob vacuo.

Depois de limpas, as laminas de vidro foram colocadas em um béquer contendo 10,0
mL de uma solugdo etandlica de (3-Mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS) a 5% (v/v) por,
no minimo, 12 h. Em seguida, foram lavadas copiosamente com etanol, e depois secas a 120

°C sob vacuo por 30 min utilizando uma estufa a vacuo.

33.1.1.2 Obtengao dos filmes finos utilizados como substratos SERS

As laminas silanizadas foram expostas a, aproximadamente, 10,0 mL da suspensao
coloidal AuNP-OM-3 contida em um béquer e deixadas em repouso por 24 horas para formar
um substrato simples de camada de nanoparticulas. Apos o periodo de tempo prescrito, as
laminas foram removidas da suspensdao de nanoparticulas com o auxilio de uma pinga e
enxaguadas com etanol, seguido pela imersdao em um béquer contendo 10,0 mL de uma solucao
etanolica de 1,3-Propanoditiol (PDT) na concentraco de 5,0x10~ mol L™! durante 15 min.

Para a adi¢ao de mais camadas de nanoparticulas, as laminas foram imersas, novamente,
na suspensdo de AuNP-OM-3 por 30 min, seguido da imersdo na solu¢cdo de PDT durante 15
min. Este processo foi repetido até que o nimero desejado de deposicdes de nanoparticulas
fosse obtido, variando entre 8 e 9 deposigdes. A ultima deposicao foi feita utilizando as AuNP-
OM-3. Os filmes de ouro foram secos a vacuo por 12 h e armazenados em um dessecador a
temperatura ambiente sem exposi¢do a luz ou ao calor. Apds a etapa de secagem, foram
adicionados 20 pL da solugdo de cada agrotdxico preparada na concentragio de 1,0x10* mol

L' e, também, do Acido 4-mercaptobenzoico (AMB), comumente aplicado como molécula-
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prova para avaliar a formagdo do filme fino na analise por SERS, na concentragdo de 3x107
mol L sobre os filmes e, posteriormente, foram secos em uma estufa sob vacuo por 20 min.
Aguardou-se 30 min para analise por espectroscopia Raman.

A Figura 9, a seguir, ilustra, esquematicamente, o processo de formagao dos filmes finos

de AuNP-OM-3 obtidos neste presente trabalho, utilizado como substrato SERS.

Figura 9 - Esquema da preparagdo dos filmes finos de AuNP-OM-3 utilizados como

substratos SERS.

Etapa 4 Etapa 3
Fonte: Adaptado de Fan e Brolo (2009).

Na primeira etapa, a superficie de uma lamina de vidro limpa ¢ modificada por uma
solucdo etanodlica de MPTMS para induzir a producdo de grupos tidis. Na etapa 2, a 1amina de
vidro modificada ¢ imersa em uma suspensao de AuNP-OM-3 (circulos cinza), que ird aderir a

superficie interagindo com os grupos tidis. Na etapa 3, a [amina ¢ mergulhada em uma solucao



39

etandlica de PDT para adicionar mais grupos tiois a sua superficie. E, por fim, na ultima etapa
(4), alamina é novamente imersa em uma suspensao de AuNP-OM-3 para receber uma camada
adicional da suspensdo coloidal. Os passos 3 e 4 sdo repetidos até que o numero desejado de

deposicdes seja alcancado.

3.3.1.2 Obtengdo dos filmes finos de AuNP-OM-3 — Método 2

Os processos de limpeza e silanizacdo das laminas de vidro foram os mesmos adotados
como descrito no item 3.3.1.1.1.

Para a obtenc¢ao dos filmes finos a partir deste método, cada uma das laminas silanizadas
foi colocada em um tubo de Eppendorf diferente contendo 1,5 mL da suspensao coloidal AuNP-
OM-3 com seu respectivo agrotoxico e foram deixadas em repouso por 24 horas para formar
um substrato simples de camada de nanoparticulas. Os tubos de Eppendorf com as suspensoes
coloidias AuNP-OM-3 foram enumerados de 1 a 3 contendo, respectivamente, os agrotoxicos
2,4-D (3,167x10 mol L") Diuron (2,145x107 mol L") e Tebuconazol (2,274x107* mol L)
separadamente.

ApOs o periodo de tempo prescrito, as laminas foram removidas da suspensdo de
nanoparticulas com o auxilio de uma pinga e enxaguadas com etanol. Em seguida, foram
imersas, separadamente, em outros trés tubos de Eppendorf contendo 1,5 mL de uma solugao
etandlica de PDT na concentracio de 5,010 mol L' durante 1 h.

Para a adicao de mais camadas de nanoparticulas, as laminas foram imersas, novamente,
nas suspensoes AuNP-OM-3 contendo os agrotoxicos por 24 h, seguido da imersao na solugao
de PDT durante 1 h. Este processo foi repetido trés vezes, completando, entdao, 3 deposigoes.
Os filmes de ouro foram secos a vacuo por 7 h e armazenados em um dessecador a temperatura

ambiente sem exposic¢ao a luz ou ao calor.

3.3.2 Sintese dos filmes finos de AgNP-OM-2

Para a obtencdo do filme fino de AgNP-OM-2 foi adotado o procedimento descrito na
secao 3.3.2.1.
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3.3.2.1 Obtencdo dos filmes finos de AgNP-OM-2 — Método 3

Os processos de limpeza e silaniza¢dao das laminas de vidro foram os mesmos adotados
como descrito no item 3.3.1.1.1.

As laminas silanizadas foram colocadas na suspensao coloidal AgNP-OM-2 obtida no
item 3.2.2.2 e deixadas em repouso por 24 horas para formar um substrato simples de camada
de nanoparticulas. Apds o periodo de tempo prescrito, os substratos foram removidos da
suspensao de nanoparticulas e enxaguados com etanol, seguido pela imersdao em uma solugao
etanolica de 1,3-Propanoditiol (PDT) na concentracio de 5,0x10~ mol L™ durante 30 min.

Para a adicdo de mais camadas de nanoparticulas, os substratos foram imersos,
novamente, na suspensao de AgNP-OM por 2 horas, seguido da imersdo na solucao de PDT
durante 30 min. Este processo foi repetido até completar 3 deposicoes de AgNP-OM. A ultima
deposi¢io foi feita utilizando 2-Mercaptoetanol na concentragio de 1,0x10 mol L' durante
30 min. Os filmes de prata foram lavados com etanol, secos a vacuo por 12 h em uma estufa e
armazenados em um dessecador a temperatura ambiente sem exposi¢ao a luz ou ao calor. Apos
a etapa de secagem, foram adicionados 20 pL da solug¢do de cada agrotdxico na concentragao
de 1,0x10* mol L™ preparada sobre os filmes e, posteriormente, foram secos sob vacuo em
uma estufa por 20 min. Aguardou-se 30 min para analise por espectroscopia Raman a fim de

garantir a intera¢ao do agrotéxico com o filme fino.

3.4  CARACTERIZACAO DAS AuNP-OM, AgNP-OM E DOS FILMES FINOS

As nanoparticulas metalicas sintetizadas neste trabalho foram caracterizadas utilizando

as técnicas descritas abaixo, bem como os procedimentos adotados.

3.4.1 Espectroscopia de absor¢iao UV-VIS-NIR

As suspensdes coloidais de ouro e prata dispersas em 6leo de mamona foram analisadas
utilizando um espectrometro Shimadzu UV-1800 operando na regido de 200 a 1100 nm.
Utilizou-se cubetas de quartzo de caminho optico 5 mm.

Os filmes finos de AuNP-OM-3 e AgNP-OM-2 foram analisados por transmitancia
inserindo a placa de vidro diretamente sobre o feixe de luz, utilizando, também, o espectrometro

Shimadzu UV-1800 operando na regido de 200 a 1100 nm.



41

As medidas foram realizadas no Centro de Estudos em Materiais localizado no Instituto

de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (SEM, do inglés “Scanning Electron
Microscopy”) foram obtidas em um microscopio eletronico tipo “field emission gun” FEI,
modelo Magellan, utilizando uma tensdo de 5 kV, com corrente no filamento de 10 pA. As
amostras foram analisadas sobre fita de carbono.

As imagens foram obtidas no Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia

(INMETRO) localizado em Duque de Caxias no Rio de Janeiro.

3.4.3 Espalhamento Dindmico de Luz

As analises por Espalhamento Dinadmico de Luz (DLS, do inglés “Dynamic Light
Scattering”) foram realizadas em um Zetasizer Nano ZS90, com medi¢dao do tamanho de 0,3
nm a 5 um de didmetro com espalhamento 6ptico a 90 °.

As suspensoes coloidais AuNP-OM e AgNP-OM foram diluidas em etanol na propor¢ao
de 1:30 sendo utilizado como meio dispersivo para as nanoparticulas metalicas analisadas
nestas condigoes.

As medidas foram realizadas no Centro de Estudos em Materiais localizado no Instituto

de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.5  ANALISES POR ESPECTROSCOPIA

As analises espectroscopicas dos agrotoxicos e do AMB, utilizados neste trabalho,

foram realizadas através das técnicas de espectroscopias Raman e SERS.

3.5.1 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos agrotdxicos, 2,4-D, Diuron, Tebuconazol e do composto AMB,
ambos no estado solido, foram obtidos utilizando um espectrometro Raman Bruker-Senterra
dispersivo, equipado com um detector CCD refrigerado termoeletricamente, acoplado a um

microscopio Olympus com uma lente objetiva de magnificacdo de curto alcance de 50 vezes
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(NA =0,51) com linha de excitagdo do laser com comprimento de onda de 632,8 nm, poténcia
variando de 2,0 mW a 10 mW e tempo de integragdo de 20 segundos; ¢ um espectrometro FT-
Raman Bruker-RFS-100, equipado com um detector de Germanio refrigerado por nitrogénio
liquido, acoplado a um microscépio Olympus com uma lente objetiva de magnificagdo de longo
alcance de 40 vezes com linha de excitagdo do laser Nd-YAG com comprimento de onda de
1064 nm e poténcia de 150 mW.

Os dados espectrais e figuras de mapeamento foram obtidos através do software Bruker-
OPUS.

As medidas foram realizadas no Centro de Estudos em Materiais localizado no Instituto

de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.5.2 Espectroscopia SERS

Os espectros SERS dos agrotoxicos 2,4-D, Diuron, Tebuconazol e do composto AMB
adsorvidos nos filmes finos foram obtidos utilizando um espectrometro Raman Bruker-Senterra
dispersivo, equipado com um detector CCD refrigerado termoeletricamente, acoplado a um
microscopio Olympus com uma lente objetiva de magnificagdo de curto alcance de 50 vezes
(NA = 0,51) com linha de excitacao do laser com comprimento de onda de 632,8 nm, poténcia
de 5 mW e tempo de integragao de 20 segundos.

Os filmes finos foram analisados em varios pontos da superficie utilizando a ferramenta
Mapping do programa OPUS com varredura em uma matriz de 100 pontos.

As medidas foram realizadas no Centro de Estudos em Materiais localizado no Instituto

de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Juiz de Fora.

3.6  UTILIZACAO DO ACIDO 4-MERCAPTOBENZOICO

Para investigar o desempenho do filme fino como substrato SERS, obtido a partir das
AuNP-OM-3, foi utilizado o Acido 4-mercaptobenzoico (AMB) como molécula-prova, uma
vez que ¢ conhecido pela literatura (MICHOTA; BUKOWSKA, 2003) como sendo favoravel
para a obtencdo do sinal SERS.

Para realizar a anélise por espectroscopia SERS, uma solugdo de AMB 3,0x107 mol L-
" a pH natural foi exposta sobre o filme fino de AuNP-OM-3 durante 20 min para garantir a
interacdo entre a molécula de AMB e o substrato. Em seguida, o filme foi lavado com 4gua para

retirar o excesso do analito e seco sob vacuo por 30 min.



Na Figura 10, esta representada a formula estrutural da molécula-prova de AMB.

Figura 10 - Formula estrutural da molécula do AMB.

O
OH
HS

Fonte: Elaborado pelo autor.

43



44

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Todas as sinteses realizadas e descritas na Parte Experimental foram caracterizadas por
espectroscopia UV-VIS-NIR e, quando necessarios, foram obtidos espectros Raman no estado
s6lido dos compostos utilizados, bem como a caracterizagdo da adsor¢do dos agrotoxicos e do
AMB nas nanoparticulas e nos filmes finos por espectroscopia SERS.

Os resultados obtidos encontram-se dispostos a seguir.

4.1 CARACTERIZACAO DAS AuNP E AgNP DISPERSAS EM OLEO DE MAMONA

As nanoparticulas metalicas de Au e Ag dispersas em 6leo de mamona obtidas no
trabalho foram caracterizadas pelas técnicas espectroscopia UV-VIS-NIR, SEM e DLS. Os

resultados estdo distribuidos nas se¢oes a seguir.

4.1.1 Caracterizacao das AuNP-OM

Para a caracterizagdo das AuNP-OM, foram utilizadas as técnicas espectroscopia UV-

VIS-NIR e DLS. Os procedimentos utilizados estao descritos na Se¢do 3.4 deste documento.

4.1.1.1 Caracterizagdo das AuNP-OM por UV-VIS-NIR

A fim de se obter informagdes sobre a formagao das nanoparticulas e sua distribuigao
de tamanhos, as suspensdes coloidais de AuNP-OM foram analisadas por espectroscopia UV-

VIS-NIR.

4.1.1.1.1 Caracterizagdo da sintese de AuNP-OM-1 utilizando citrato de s6dio como

agente redutor

Ap6s a realizacdo da sintese, foram obtidos os espectros de absor¢ao na regido UV-VIS-
NIR da AuNP (Figura 11-a) e do 6leo de mamona (Figura 11-b) para verificar possiveis bandas

de absor¢ao que pudessem interferir nos resultados do espectro das nanoparticulas formadas.
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Figura 11 - Espectros UV-VIS-NIR (a) da suspensao aquosa de AuNP e (b) do dleo de

mamona puro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o espectro de absor¢ao da AuNP foi utilizada agua como referéncia e para o
espectro do 6leo de mamona foi utilizado o ar como referéncia

Como representado na Figura 11-a, ocorreu a formagao das AuNP em soluc¢ao aquosa a
partir do método reproduzido por Frens (1973), evidenciado pela banda LSPR proxima de 528
nm.

No espectro de absor¢ao do 6leo de mamona puro (Figura 11-b), ¢ possivel observar
que o mesmo nao apresenta bandas LSPR na regido do visivel.

Como descrito no item 3.2.1, foi obtida uma suspensdo de AuNP em meio oleoso por
transferéncia de fase. Para observar se houve a migracdo das nanoparticulas, foi feita a
espectroscopia UV-VIS-NIR desta suspensao (Figura 12) utilizando o 6leo de mamona como

referéncia.

1000
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Figura 12 - Espectro UV-VIS-NIR da suspensdao de AuNP-OM-1, obtida na fase oleosa apds

tentativa de transferéncia das AuNP entre as fases.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do espectro UV-VIS-NIR da tentativa de transferéncia das AuNP para o 6leo
de mamona, mostrado na Figura 12, pode-se perceber que ocorreu uma pequena migragao das
AuNP, nao muito significativa, evidenciada pelo fundo de espalhamento observado no espectro,
que esta ausente no espectro do d6leo puro na Figura 11-b (SANTOS et al., 2016, p. 1099 apud
GHOSH; PAL, 2007, p. 4804).

O método realizado, apesar de nao ter sido efetivo, devido a dificuldade na observagao
da banda LSPR, possibilitou uma pequena transferéncia de fase das nanoparticulas de ouro do

meio aquoso para o meio oleoso com formacao das AuNP-OM-1 em baixa concentragao.
4.1.1.1.2  Caracterizagdo das sinteses de AuNP-OM com adi¢ao de KOH e aquecimento

Foram realizadas duas sinteses de AuNP dispersas em 6leo de mamona em que se variou
apenas o volume da solucdo de HAuCls.3H>O utilizada. Apods a sintese das suspensdes
coloidais, foram obtidos os espectros de extingdo UV-VIS-NIR das AuNP-OM-2 (Figura 13-a)

e AuNP-OM-3 (Figura 13-b) utilizando o 6leo de mamona como referéncia.
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Figura 13 - Espectros UV-VIS-NIR das suspensdes (a) AuNP-OM-2 e (b) AuNP-OM-3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O deslocamento da banda LSPR para 609 nm, apresentada na Figura 13-a, mostra que
as nanoparticulas formadas possuem tamanhos maiores que as nanoparticulas representadas na
Figura 13-b com comprimento de onda méximo em 555 nm. Além disso, ha uma distribui¢ao
maior de tamanhos ou agregacdes das nanoparticulas na sintese AuNP-OM-2 que ¢ indicada
pelo alargamento da banda (SANTANA et al., 2009). A explicagdo para o deslocamento da
banda LSPR em relagao as dimensdes das nanoparticulas esta associado com a fun¢ao dielétrica
da NPM que apresenta um comportamento relacionado a fun¢do dielétrica do material como
bulk. “Ao se aglomerarem para formacao de clusters, ou nanoparticulas com algumas dezenas
ou mais de nandmetros, os orbitais eletronicos dos atomos formadores das estruturas
sobrepdem-se formando bandas de energia, como na formagdo de orbitais moleculares. Em
materiais condutores como os metais, estas bandas se estruturam de tal forma que a banda de
valéncia (BV) ¢ totalmente preenchida e permeia a banda de conducdo (BC). A BC ¢
semipreenchida, ou seja, os elétrons ndo preenchem todos os niveis possiveis no interior da
banda” (SANTOS et al., 2016, p. 1099 apud GHOSH; PAL, 2007, p. 4806). O alargamento da
banda de absor¢ao plasmonica, ocorre “uma vez que a densidade eletronica nao oscila em fase
(homogeneamente), ocasionando que diferentes densidades eletronicas sejam excitadas em
diferentes frequéncias” (SANTOS et al., 2016, p. 1099 apud GHOSH; PAL, 2007, p. 4805).

As suspensdes coloidais obtidas neste estudo apresentaram absor¢do significativa no
espectro visivel observada pela transigdo LSPR das bandas referentes as AuNP-OM,

evidenciando assim a formagdo das AuNP dispersas em 6leo de mamona. Seus respectivos
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comprimentos de onda de maxima absor¢ao dependeram das condi¢des de preparagdo adotadas
em cada sintese.

Silva et al. (2008) propds a natureza da interacdo entre a AuNP carregada e o 6leo de
mamona. A representagdo dessa proposta de interacdo foi adaptada e se encontra na Figura 14,

a seguir.

Figura 14 - Representacdo da natureza da interagao entre a AuNP carregada e o 6leo de

mamona.
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Fonte: Adaptado de Silva et al. (2008).

Como sugerido por Silva et al. (2008), ocorre a formagao de ligacdes de hidrogénio
resultantes da interacao entre os grupos hidroxila presentes na estrutura do acido ricinoleico e
os grupos hidroxila carregados da AuNP produzidos pela adicio de KOH. Essa interagao
permite que a suspensdo coloidal de AuNP seja estabilizada no 6leo de mamona.

Cabe destacar que Silva et al. (2008) relata que foram realizadas tentativas de se obter
coloides estaveis utilizando 6leos de sementes de soja ou algoddo e que ndo tiveram sucesso.
Essa observagdo reforca, entdo, a hipdtese de que o grupo hidroxila, presente na cadeia do acido
ricinoleico, auxilia na estabilizagdo das suspensdes coloidais, uma vez que este grupo nao esta
presente nos triacilglicerdis dos 6leos de soja ou algodao, por exemplo.

Na sintese utilizada neste trabalho, a presenga de uma base forte reagindo com o
triacilglicerol proveniente do 6leo de mamona e o etanol, indica que € possivel que ocorra uma
reagdo de transesterificacdo e que o etanol é desprotonado sendo um possivel agente redutor na

sintese, mas que podem haver outras espécies que sejam agentes redutores visto que a mudanga
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de cor da suspensdo coloidal ocorre imediatamente apds a adigdo do KOH. Na Figura 15,
encontra-se o mecanismo de transesterificacdio em o6leos vegetais quando esta é catalisada

utilizando uma base forte.

Figura 15 - Mecanismo de transesterificagdo de 6leos vegetais catalisada por base.

R-OH + B == RO + BH* (1)
R'COO-CH, OR . R'COO-CH,
R"COO-CH * i R'COO-CH OR )
H,C-OCR™ H,C-O-C-R"
0 o
R'COO-CH, R'COO-CH,
R'COO-CH OR — R"COO-CH +  ROOCR™ (3)
Hzc—‘g—g_sR'" H,C-O"
o
R'COO-CH, R'COO-CH,
R"COO-CH + BH* — R"COO-CH + B (4)
H,C-0O" H,C-OH

R’: cadeia carbdnica do 4cido carboxilico; R: grupo alquil do alcool; B: base inorganica

Fonte: Adaptado de Schuchardt, Sercheli e Vargas (1998).

Também foi medida a concentracdo de ions hidrogénio da suspensdo coloidal, apds os
processos finais de lavagem e secagem com fita de pH, que indicou o valor de 5. Isso permite
inferir se as moléculas utilizadas como analitos encontram-se em suas formas neutra, protonada

ou desprotonada.
4.1.1.1.3  Avaliagdo da formagdo da AuNP-OM-3 com o avango do tempo de reagdo
A partir desta etapa, foi avaliada a formagdo das nanoparticulas através do

acompanhamento por espectroscopia UV-VIS-NIR do tempo de reagdo da sintese durante 24

h. Os resultados obtidos foram apresentados no espectro de extingdo na Figura 16 a seguir.
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Figura 16 - Espectro UV-VIS-NIR da suspensao AuNP-OM-3 (a) com acompanhamento da

evolucao da sintese por 24 h e (b) destacando-se o primeiro e o ultimo espectros.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado na Figura 16-b, a medida que ocorreu o avango do tempo da
reacdo, formou-se um maior nimero de nanoparticulas de tamanhos menores. Isto ¢ notado pelo
estreitamento da banda LSPR no espectro UV-VIS-NIR da Figura 16-b no tempo de 24 h
quando comparamos com a banda LSPR do espectro UV-VIS-NIR dos primeiros 30 minutos
da sintese. Além disso, através do espectro, podemos inferir que a distribuicao de tamanhos das
nanoparticulas fica mais uniforme, indicando que o tempo ¢ um fator importante para garantir

a estabilidade da camada protetora e, consequentemente, a formagao das nanoparticulas.

4.1.1.1 Caracterizagdao das AuNP-OM-3 por DLS

Os tamanhos das AuNP-OM-3 sintetizadas foram estimados utilizando a técnica de
DLS, obtendo-se uma distribuicdo média a partir de medidas em triplicatas.
Encontra-se na Figura 17, a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas por nimero de

nanoparticulas dada em nanémetros.
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Figura 17 - Distribui¢do de tamanhos das AuNP-OM-3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Podemos constatar, através dos resultados encontrados utilizando a técnica DLS, que as
AuNP-OM-3 possuem uma distribuicdo de tamanhos com, aproximadamente, 90 nm em sua
maioria, correspondendo cerca de 33% do total de nanoparticulas formadas e outras
distribui¢des que variam entre 60 e 300 nm. Os dados obtidos corroboram com o espectro UV-
VIS-NIR referente as AuNP-OM-3 (Figura 13-b), que apontava uma distribuicdo mais
homogénea de tamanhos destas nanoparticulas e, além disso, comprovam a formacao das

nanoparticulas de ouro dispersas em 6leo de mamona.
4.1.2 Caracterizacao das AgNP-OM

Para a caracterizagdo das AgNP-OM, foram utilizadas as técnicas espectroscopia UV-

VIS-NIR, SEM e DLS. Os procedimentos utilizados estdo descritos na Se¢dao 3.4 deste

documento.
4.1.2.1 Caracterizagdo das AGNP-OM por UV-VIS-NIR

A fim de se obter informagdes sobre a formagao das nanoparticulas e sua distribuicao

de tamanhos, as suspensodes coloidais de AgNP-OM foram analisadas por espectroscopia UV-
VIS-NIR.
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4.1.2.1.1 Caracterizagdo da sintese das AgNP-OM-1 com adi¢do de KOH e aquecimento
O espectro de extingdo no UV-VIS-NIR das AgNP-OM-1, representado na Figura 18,
foi obtido apos a sintese realizada que seguiu a mesma metodologia da sintese das AuNP-OM-

3. Foi utilizado o ar como material de referéncia.

Figura 18 - Espectros UV-VIS-NIR da suspensdo AgNP-OM-1 e do 6leo de mamona puro.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A linha de cor azul, apresentada na Figura 18, indica a subtragdo entre os espectros do
6leo de mamona puro e das AgNP-OM-1 obtidas para facilitar a visualizacdo da banda LSPR
formada em aproximadamente 433 nm, evidenciando a formacgdo das AgNP em oleo de
mamona. Além disso, pode ser visualizado um fundo de espalhamento no espectro referente as
AgNP-OM-1, indicando a formagao das nanoparticulas de prata em 6leo de mamona.

Através das analises dos resultados obtidos das sinteses utilizando Au e Ag como metais
para obtengdo das nanoparticulas, pode-se dizer que o Au ¢ um agente de oxidag¢do mais forte
que a Ag, pois esta ndo foi reduzida em quantidade apreciavel pelo 6leo de mamona. Esta

informago ¢ reafirmada pelos seus respectivos potenciais de reducdo: Au*": E%q = +1,50V e
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Ag't: E%q = +0,80V. O espectro UV-VIS-NIR das AgNP-OM-1 nio apresentou uma banda
LSPR bem definida como nos espectros das AuNP-OM-3, o que tornaram inconclusivas

algumas informagdes, como a distribui¢ao de tamanhos das nanoparticulas e suas dimensoes.

4.1.2.1.2 Caracterizagao da sintese das AgNP-OM-2 em banho de gelo

A sintese de AgNP em meio oleoso realizada sob aquecimento, descrita no item 4.3.1,
nao foi tdo favoravel a formagdo das nanoparticulas quanto a sintese de AuNP. Entdo, foi
proposto um outro método de obtencao das AgNP-OM utilizando o NaBH4 como um agente de
redugdo ao meio para favorecer o aumento da formagdo das mesmas.

Apos a realizagdo da sintese das AgNP-OM-2, foi obtido o espectro de extingao no UV-
VIS-NIR da suspensdo em 6leo de mamona (Figura 19) utilizando o ar como material de

referéncia.

Figura 19 - Espectro UV-VIS-NIR da suspensao AgNP-OM-2 sintetizada em banho de gelo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar, através do espectro UV-VIS-NIR da suspensdo coloidal AgNP-OM-
2 na Figura 19, uma banda LSPR de maior intensidade em 422 nm, que indica que houve a
formacdo das nanoparticulas, e que as mesmas possuem uma distribuicdo de tamanho
heterogénea evidenciado pelo alargamento da banda. Mas, esta sintese mostrou-se mais

eficiente do que a realizada utilizando KOH e aquecimento, j& que a presenca de um agente
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redutor parece influenciar no aumento do nimero de nanoparticulas de prata formadas no 6leo
de mamona. Além disso, ndo ha relatos de sintese de AgNP em 6leo de mamona na literatura,
0 que mostra que o método utilizado pode ser empregado para a obtencdo de nanoparticulas de

prata a partir destes materiais.
4.1.2.2 Caracterizag¢do das AgNP-OM-1 por SEM

Foi obtida a micrografia SEM da suspensdo coloidal de AgNP-OM-1 sintetizada que
pode informar a dimensao das nanoparticulas formadas bem como seu formato. A imagem

encontra-se na Figura 20.

Figura 20 - Micrografia SEM da suspensdao de AgNP-OM-1 em 6leo de mamona.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel observar, através da micrografia SEM apresentada na Figura 20, um grande
aglomerado de materiais com particulas de morfologia aproximadamente ctbica e, também,

AgNP de morfologia esférica com dimensdes de aproximadamente 100 nm.
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4.1.2.3 Caracterizagdo das AGNP-OM-2 por DLS

Os tamanhos das AgNP-OM-2 sintetizadas foram estimados utilizando a técnica de

DLS, obtendo-se uma distribuicdo média a partir de medidas em triplicatas.

Encontra-se, na Figura 21, a distribui¢ao de tamanhos das nanoparticulas por nimero de

nanoparticulas dada em nandmetros.

Figura 21 - Distribuicao de tamanhos das AgNP-OM-2.

Distribuigdo de tamanhos por numero de nanoparticulas

(]
=

Namero (%)
=

=y
=

1 10 100 1000 10000
Tamanho / nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Podemos constatar, através dos resultados encontrados utilizando a técnica DLS, que as
AgNP-OM-2 possuem uma distribuicdo de tamanhos com o predominio do diametro de 150
nm em cerca de 31% do total de nanoparticulas formadas, e outras variando entre 90 e 900 nm.
Os dados obtidos corroboram com os resultados do espectro UV-VIS-NIR referentes as AgNP-
OM-2 (Figura 19) que j4 indicava a formacgdo de nanoparticulas com uma distribui¢do
heterogénea de tamanhos evidenciado pela banda LSPR larga e deslocada para a regido do
vermelho no espectro UV-VIS. Estes resultados permitem inferir, entdo, que ocorreu a

formagao das nanoparticulas de prata dispersas em 6leo de mamona.
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42  CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS

Os filmes finos construidos a partir das nanoparticulas metalicas de Au e Ag dispersas

em 6leo de mamona foram caracterizados utilizando a técnica espectroscdpica UV-VIS-NIR.

4.2.1 Caracterizacao dos filmes finos de AuNP-OM

A técnica espectroscopica UV-VIS-NIR foi empregada para avaliar a formagao de cada
filme fino de AuNP-OM obtido através da deposi¢ao das nanoparticulas na superficie da 1amina

de vidro.

4.2.1.1 Caracterizagao dos filmes finos de AuNP-OM-3 obtidos pelo Método 1

ApOs obtengao e otimizagdo da sintese da suspensao coloidal AuNP-OM, os filmes finos
foram construidos de acordo com o procedimento descrito na segao 3.3.

Primeiramente, fez-se um teste com as primeiras nanoparticulas de ouro obtidas, AuNP-
OM-2, ja que a distribui¢ao de tamanhos das nanoparticulas ¢ um parametro relevante.

Foram confeccionados dois filmes finos utilizando as primeiras suspensdes coloidais
obtidas. As laminas de vidro, ap6s silanizagao, foram expostas 10 vezes a suspensao de AuNP-
OM-2 ¢ AuNP-OM-3 separadamente. Apos a deposicao das nanoparticulas nas laminas de
vidro, foram obtidos os espectros UV-VIS-NIR dos filmes AuNP-OM-2, aparentemente, com
maior variacao de distribui¢do de tamanho (Figura 22-a) e AuNP-OM-3, presumivelmente, com

menor distribui¢cao de tamanho (Figura 22-b).
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Figura 22 - Espectros UV-VIS-NIR dos filmes finos obtidos pelo Método 1 das (a) AuNP-
OM-2 e (b) AuNP-OM-3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar que o espectro UV-VIS-NIR do filme 2 na Figura 22-b possui uma
banda mais evidente do que o espectro UV-VIS-NIR do filme 1 na Figura 22-a. O que pode ser
explicado ¢ que as AuNP-OM-2 agregaram-se antes da formagao do filme 1, dificultando assim
a observacao da banda LSPR no espectro UV-VIS-NIR. Isto pode ser inferido do espectro UV-
VIS-NIR, obtido da sintese representado na Figura 13-a, que mostrava uma distribuicao larga
de tamanhos com muitas particulas grandes presentes. Ja as nanoparticulas do filme 2
apresentaram-se mais estaveis, deslocando bem pouco da regido UV-VIS-NIR da suspensao
coloidal original, o que ¢ um comportamento esperado, pois as nanoparticulas tendem a
aumentar de tamanho por conta dos silanizantes utilizados que acabam levando a sua agregacao.

Ficou estabelecido entdo que o filme fino a ser reproduzido seria o filme 2 composto
pelas AuNP-OM-3.

Novos filmes foram formados e avaliados por espectroscopia de extingdo UV-VIS-NIR.
Os resultados encontram-se na Figura 23 em que (a) representa o filme com 8 deposi¢des de

AuNP-OM-3 ¢ (b) representa o filme com 9 deposi¢cdes de AuNP-OM-3.

1000
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Figura 23 - Espectros UV-VIS-NIR dos filmes finos obtidos a partir do Método 1 com (a) 8
deposicdes de AuNP-OM-3 e (b) com 9 deposicdes de AuNP-OM-3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através dos espectros UV-VIS-NIR acima, podemos concluir que as bandas LSPR em
564 e 567 nm de maxima absor¢ao indicam a formacao dos filmes finos de Au. O numero de
deposigdes, nesse caso, nao interferiu na formagdo dos filmes, observando-se apenas um
deslocamento da banda de maxima absor¢ao entre os dois espectros, ja que ndo se pode garantir
a uniformidade da superficie do filme e, consequentemente, uma semelhanga no perfil espectral
dos mesmos devido a distribui¢ao das nanoparticulas em sua superficie, dependendo, portanto,

da regido analisada do filme.

4.2.1.2 Caracterizagdo dos filmes finos de AuNP-OM-3 obtidos pelo Método 2

Os filmes finos de AuNP-OM-3 sintetizados a partir do Método 2 foram caracterizados

através da espectroscopia UV-VIS-NIR. Os espectros obtidos encontram-se na Figura 24.
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Figura 24 - Espectros UV-VIS-NIR dos filmes finos de AuNP-OM-3 obtidos a partir do

Me¢étodo 2 com as moléculas de (a) 2,4-D, (b) Diuron e (c) Tebuconazol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As bandas LSPR, com absor¢des observadas na regiao do visivel, indicaram que ocorreu

a formagdo dos filmes finos nanoestruturados correspondente a cada uma das moléculas de

agrotoxico adicionadas antes na suspensao AuNP-OM-3. Estes substratos foram utilizados para

obtencao dos espectros SERS.

4.2.2 Caracterizacao dos filmes finos de AgNP-OM

A técnica espectroscopica UV-VIS-NIR também foi empregada para avaliar a formagao

do filme fino de AgNP-OM obtido através da deposicdo das nanoparticulas na superficie da

lamina de vidro.

4.2.2.1 Caracterizagdo do filme fino de AgNP-OM-2 obtido pelo Método 3

Para avaliar a formacdo do filme fino de AgNP-OM na superficie da lamina de vidro,

foi utilizada a técnica de UV-VIS-NIR, obtendo-se o espectro que se encontra na Figura 25 a

seguir.
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Figura 25 - Espectro UV-VIS-NIR do filme fino de AgNP-OM-2 obtido a partir do Método 3.

0,12

0,10 1

465

Extingédo

0,08

0,06 T T T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda / nm

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através do espectro UV-VIS-NIR obtido na Figura 25, pode-se observar que houve a
formagdo do filme fino de AgNP-OM-2 evidenciado pelo aparecimento da banda LSPR com

intensidade relativa em, aproximadamente, 465 nm.
43  ESPECTROSCOPIAS RAMAN E SERS DO AMB E DOS AGROTOXICOS

As moléculas dos agrotoxicos 2,4-D, Diuron e Tebuconazol, bem como a molécula-
prova de AMB foram analisadas por espectroscopia Raman a partir de dois espectrometros
diferentes. As condic¢des de analises encontram-se descritas no decorrer do texto.

4.3.1 Caracterizacao da adsorciao da molécula-prova: AMB

A utilizagdo da molécula de AMB serviu para avaliar o desempenho do filme fino
AuNP-OM-3 obtido, uma vez que ja € reportado na literatura como padrdo para verificagdo da

ocorréncia do efeito SERS no substrato.
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4.3.1.1 Caracterizac¢do da molécula de AMB por espectroscopia Raman e por espectroscopia

SERS

Foram obtidos os espectros Raman da molécula de AMB no estado solido com a
radiagdo de excitagdo de comprimento de onda 1064 nm com poténcia de 150 mW e com a
radiagdo de excitacdo de comprimento de onda 632,8 nm com poténcia de 2 mW e o espectro
SERS na radiagdo de excitacdo do laser no comprimento de onda de 632,8 nm com poténcia de

2 mW. Os espectros encontram-se na Figura 26 a seguir.

Figura 26 - Espectros Raman do AMB no estado solido excitado em (a) 1064 nm, e (b) 632,8
nm e (¢) espectro SERS do AMB excitado em 632,8 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se um fundo de fluorescéncia no espectro do AMB no estado solido na Figura

26-b que ¢ extinto no espectro SERS na Figura 26-c.
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O espectro SERS do AMB (Figura 26-c) ¢ dominado pelas bandas fortes em cerca de
1594 ¢ 1074 cm™ que sdo atribuidas a respira¢io do anel aromdtico em vi2 e a vibragio no anel
aromatico em vs, que possui o0 modo de estiramento C-S, respectivamente. Uma outra banda
em 1184 cm™ (vo), correspondente aos modos de deformagdo C-H, também é observada
(JIANG et al., 2013). Os resultados obtidos estdo em acordo com dados previamente publicados

na literatura (MICHOTA E BUKOWSKA, 2003).

4.3.2 Caracterizacao das adsorcoes dos agrotoxicos: 2,4-D, Diuron e Tebuconazol

Através das técnicas espectroscopicas Raman e SERS foi possivel caracterizar a

interacdo entre os analitos e os filmes finos obtidos neste trabalho.

4.3.2.1 Caracterizagdo da molécula do agrotoxico 2,4-D por espectroscopia Raman e

espectroscopia SERS

Foram obtidos os espectros Raman da molécula do agrotoxico 2,4-D no estado sélido
nas radiagdes de excitacdo do laser nos comprimentos de onda de 1064 nm, com poténcia de
150 mW e em 632,8 nm, com poténcia de 2 mW e os espectros SERS nas radiacdes de excitacdo
do laser nos comprimentos de onda de 1064 nm, com poténcia de 950 mW e em 632,8 nm, com
poténcia de 5 mW, para comparagao e verificacao de alguma mudanca no perfil espectral apds
a interagdo / adsor¢ao do mesmo nas suspensoes coloidais de AuNP-OM-3 e AgNP-OM-2 e,
também, na superficie do filme fino AuNP-OM-3 (M¢étodo 2). Os espectros encontram-se na

Figura 27, a seguir.
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Figura 27 - Espectros Raman do 2,4-D no estado so6lido excitado em (a) 1064 nm e (b) em
632,8 nm; espectros SERS do 2,4-D (c¢) na suspensao coloidal AuNP-OM-3 excitado em
632,8 nm; (d) no filme de AuNP-OM-3 (Método 2) excitado em 632,8 nm; (e) e na suspensao
coloidal AgNP-OM-2 excitado em 1064 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nao foi possivel obter os espectros SERS da molécula do 2,4-D através dos filmes finos
de AuNP-OM-3 e AgNP-OM-2 sintetizados a partir dos métodos 1 e 3 respectivamente.

Ao compararmos os espectros SERS da Figura 27-c e 27-e com o espectro Raman do
6leo de mamona puro obtido anteriormente (MARTINI et al., 2017), podemos observar que os
numeros de onda coincidem, o que mostra que a analise direta do 2,4-D nas nanoparticulas em

suspensdo oleosa ndo foi eficiente. Este fato pode ser explicado devido a dificuldade de
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adsorcao dos agrotoxicos nas AuNP-OM-3 pela presenga dos triglicerideos dos acidos graxos
do 6leo de mamona que impedem a interacdo entre as nanoparticulas e as moléculas do
agrotoxico. Logo, o efeito SERS do 2,4-D nido ¢ observado estas condi¢gdes. No entanto, na
Figura 27-d, o espectro SERS do 2,4-D pode ser observado, a partir da adsor¢ao do agrotoxico
ao filme fino AuNP-OM-3. O padrio espectral ¢ semelhante ao obtido na literatura (COSTA et
al., 2010).

Encontra-se, na Tabela 2 a seguir, a tentativa de atribui¢do do SERS do agrotoxico 2,4-

D.
Tabela 2 - Atribuicao dos espectros Raman e SERS da molécula de 2,4-D.
Raman Solido* SERS em filme fino SERS (Lit.)** Atribuigao
AuNP-OM-3*
(cm™) (cm™) (em™)
1579 1580 - v(COO) + (CC)anel
1444 1450(om) ? ?
- 1426 1418 v(COO") +v(CC)
1258 1246 1242 d(CH)anel +v(CO)
- 1202 ? ?
1161 1173 1171 d(CH)anel
* Mo =632,8 nm

** Costa et al. (2009)
om: ombro; d: variagdo de dngulo; v: estiramento; ?: sem informagdes
Fonte: Elaborado pelo autor.

As intensificagdes das bandas SERS em 1580 e 1423 cm, atribuidas aos modos
normais com componentes dos estiramentos envolvendo os grupos carboxilato, indicam que
este € um provavel sitio de ancoramento do 2,4-D na superficie de ouro. As intensifica¢des das
bandas em 1246 e 1173 cm’!, atribuidas as variagdes de angulo das ligagdes C-H do anel
indicam que o grupo fenilico estd mais proximo de uma posi¢do perpendicular a superficie

(MOSKOVITS, 1982).



65

4.3.2.2 Caracterizagdo da molécula do agrotoxico Diuron por espectroscopia Raman e

Espectroscopia SERS

Foram obtidos os espectros Raman da molécula do agrotoxico Diuron no estado sélido
nas radiac¢des de excitagdo do laser nos comprimentos de onda de 1064 nm, com poténcia de
150 mW e em 632,8 nm, com poténcia de 2 mW e os espectros SERS nas radiagdes de excitagdo
do laser nos comprimentos de onda de 1064 nm, com poténcia de 950 mW e em 632,8 nm, com
poténcia de S mW, para comparacao e verificagdo de alguma mudanca no perfil espectral apos
a interagdo / adsor¢ao do mesmo nas suspensoes coloidais de AuNP-OM-3 e AgNP-OM-2 e,
também, na superficie do filme fino AuNP-OM-3 (Método 2). Os espectros encontram-se na

Figura 28, a seguir.
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Figura 28 - Espectros Raman do Diuron no estado sélido excitado em (a) 1064 nm e (b) em
632,8 nm; espectros SERS do Diuron (c¢) na suspensdo coloidal AuNP-OM-3 excitado em
632,8 nm; (d) no filme de AuNP-OM-3 (Método 2) excitado em 632,8 nm; (e) e na suspensao
coloidal AgNP-OM-2 excitado em 1064 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como no resultado anterior, os espectros SERS do Diuron obtidos em suspensoes
coloidais foram dominados pelas bandas dos acidos graxos, mas foi possivel obter o sinal SERS
do agrotéxico adsorvido no filme fino AuNP-OM-3, como pode ser observado na Figura 28-d.

Encontra-se, na Tabela 3 a seguir, a tentativa de atribuicdo do SERS da molécula de

Diuron.
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Tabela 3 - Atribui¢do dos espectros Raman e SERS da molécula de Diuron.

Raman Soélido* SERS em filme fino Raman Ressonante Atribuicao
AuNP-OM-3* (Lit.)**
(cm™) (cm™) (cm™)

1596 1580 1593 v(CC)anel
- 1514 1517 o(fen-N-H)
- 1374 1365 V(OC-N(CHa)»)

1132 1127 - 0(CHs)
- 935 913 o(fen-N-H)

* X =632,8 nm

** Pei et al. (2012)
d: variacdo de angulo; v: estiramento; ®: abano; fen: anel fenilico

Fonte: Elaborado pelo autor.

As intensificacdes das bandas SERS em 1514, 1374 e 935 cm’!, atribuidas a modos
normais envolvendo os dois nitrogénios da molécula, indicam que estes atomos podem ser os
sitios de interagdao do Diuron com a superficie de ouro. A queda na intensidade relativa da banda
em 1580 cm’!, atribuida ao estiramento C-C do anel, permite supor que o anel fenilico esta

inclinado em relacao a superficie metalica (MOSKOVITS, 1982).

4.3.2.3 Caracterizagdo da molécula do agrotoxico Tebuconazol por espectroscopia Raman e

Espectroscopia SERS

Foram obtidos os espectros Raman da molécula do agrotéxico Tebuconazol no estado
solido nas radiacgdes de excitagao do laser nos comprimentos de onda de 1064 nm, com poténcia
de 150 mW e em 632,8 nm, com poténcia de 2 mW e os espectros SERS nas radiagdes de
excitacao do laser nos comprimentos de onda de 1064 nm, com poténcia de 950 mW e em 632,8
nm, com poténcia de 5 mW, para comparacdo e verificagdo de alguma mudanga no perfil
espectral apds a interacdo / adsor¢do do mesmo nas suspensdes coloidais de AuNP-OM-3 e
AgNP-OM-2 e, também, na superficie do filme fino AuNP-OM-3 (Método 2). Os espectros

encontram-se na Figura 29, a seguir.
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Figura 29 - Espectros Raman do Tebuconazol no estado s6lido excitado em (a) 1064 nm e (b)
em 632,8 nm; espectros SERS do Tebuconazol (¢) na suspensdo coloidal AuNP-OM-3
excitado em 632,8 nm; (d) no filme de AuNP-OM-3 (Método 2) excitado em 632,8 nm; (¢) e
na suspensao coloidal AgNP-OM-2 excitado em 1064 nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nao foi possivel obter os espectros SERS da molécula do Tebuconazol através dos
filmes finos de AuNP-OM-3 e AgNP-OM-2 sintetizados a partir dos métodos 1 e 3.

Assim como nos dois agrotdxicos discutidos anteriormente, os espectros SERS do
Tebuconazol obtidos em suspensdes coloidais, também foram dominados pelas bandas dos

acidos graxos, mas no filme fino foi possivel obter o espectro SERS do agrotoxico adsorvido
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(Figura 29-d), com significativa semelhanca com os espectros SERS de outros antifungicos
imidazolicos e triazolicos.
Encontra-se na Tabela 4 a seguir, a tentativa de atribuicdo do SERS da molécula de

Tebuconazol.

Tabela 4 - Atribuicao dos espectros Raman e SERS da molécula de Tebuconazol.

Raman Solido* SERS em filme fino Raman triazol Atribuicao
AuNP-OM-3* (Lit.)*
(cm™) (cm™) (cm™)
1597 1581 - v(CO)fen
- 1547 - V(CN)tr
1473 1484 1417 V(CN)tr
1376 1376 1378 V(CN)tr
1272 1268 1264 O(CH)tr
1131 1141 1135 S(CH)tr
936 937 - O(CNO)tr
* Mo = 632,8 nm

** Wrzosek, Cukras ¢ Bukowska (2012)
d: variacdo de angulo; v: estiramento; fen: anel fenilico; tr: triazol

Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro SERS da molécula de Tebuconazol na Figura 29-d, observa-se a
intensificacdo das bandas atribuidas aos modos normais do grupo triazol, que permite, entao,
inferir que a interagdo com a superficie metalica ocorre por este grupo funcional. Isto, de certa

forma, ¢ esperado, pois o imidazol e o triazol sdo fortes bases de Lewis para coordenagdo com

ouro (FILGUEIRAS et al., 2017).

4.3.2.4 Andlise dos espectros SERS das moléculas de agrotoxicos na suspensdo coloidal de

AgNP-OM-2

Na Figura 30, encontram-se os espectros Raman do 6leo de mamona puro (Figura 30-a)
e SERS das suspensdes de AuNP-OM-3 (Figura 30-b) e AgNP-OM-2 (Figura 30-c) depois de

expostas ao Tebuconazol (mesmos espectros da Figura 29-c e 29-¢).



70

Figura 30 - Espectros Raman (a) do 6leo de mamona puro; espectros SERS das suspensoes (b)

AuNP-OM-3 e (c) AgNP-OM-2 expostas ao Tebuconazol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar que os perfis espectrais de ambos os experimentos SERS foram
semelhantes ao do padrao do 6leo de mamona puro. Este resultado foi também observado para
os outros agrotoxicos. Considerando que ha maior concentracao do 6leo de mamona comparada
com a dos agrotoxicos € que ambos podem interagir fortemente com a superficie metalica,
pode-se concluir que foram obtidos os espectros SERS do 6leo de mamona e este sinal se
sobrepOs ao SERS dos analitos. Na construcao dos filmes finos a partir do Método 2, a remog¢ao
do 6leo de mamona permitiu a observacdo dos espectros SERS dos agrotoxicos. Quando
comparamos com a dificuldade na obtencdo dos sinais SERS dos agrotdxicos pelos Métodos 1
e 3, quando os filmes finos foram expostos posteriormente as solugdes aquosas dos analitos,
podemos concluir que o meio oleoso favoreceu as interagdes das moléculas de agrotdxicos com

a superficie metalica enquanto que o meio aquoso nao foi favoravel.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram sintetizadas AgNP dispersas em 6leo de mamona, inéditas na
literatura. Porém, ainda s3o necessarios mais estudos para sua utilizacdo como substrato SERS
na identificag¢do de analitos como, por exemplo, os agrotoxicos.

Das suspensdes coloidais de nanoparticulas de ouro sintetizadas, as AuNP-OM-3
mostraram-se mais adequadas para utiliza¢ao na constru¢io dos filmes finos nanoestruturados,
apresentando menor variagdo de tamanhos e, consequentemente, melhor formacgdo e
estabilidade em relagao as outras AuNP-OM obtidas.

Os filmes finos de nanoparticulas metéalicas de Au e Ag dispersas em 6leo de mamona,
construidos neste trabalho, também nado se encontram reportados na literatura e foram utilizados
para caracterizagao, através da espectroscopia SERS, da adsor¢ao de moléculas de agrotoxicos,
e que apresentaram afinidade com o meio dispersivo.

A ferramenta de coleta automatica de espectros permitiu a analise de centenas de pontos
na superficie dos filmes sintetizados, que apontou uma distribui¢do heterogénea das
nanoparticulas ao longo do substrato devido a pouca reprodutibilidade dos espectros SERS
obtidos para cada analito.

A fonte de excitagcdo laser com comprimento de onda em 632,8 nm mostrou-se a mais
adequada para os estudos SERS realizados, uma vez que esta radiagdo estava em ressonancia
com transi¢des LSPR das nanoestruturas presentes na superficie do filme.

Observou-se uma melhor interagao entre os agrotoxicos e as AuNP-OM-3 presentes nos
filmes finos obtidos pelo Método 2, em que ¢ feita a dissolugao do analito na suspensao utilizada
na deposicao das nanoparticulas, do que aqueles preparados pelos Métodos 1 e 3, indicando que
a solubilidade no meio hidrofobico favoreceu a adsorcdo na superficie metalica e,
consequentemente, a obtencao dos espectros SERS dos analitos.

Através das atribuicdes realizadas para o espectro SERS do agrotdxico 2,4-D, foi
possivel verificar que o sitio de adsorcao entre a superficie metalica da nanoparticula de Aue a
molécula € o grupo carboxilato, com o anel fenilico proximo a uma posi¢ao perpendicular em
sua superficie.

As atribuicdes do espectro SERS do Diuron permitiram inferir que os dois nitrogénios
da molécula sdo os sitios de interacdo com a superficie do filme fino de AuNP em 6leo de

mamona.
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Para o agrotoxico Tebuconazol, observou-se a intensificagdo das bandas no espectro

SERS atribuidas aos modos normais do grupo triazol, possibilitando identificar que a intera¢ao

com a superficie metalica de AuNP ocorre por este grupo funcional.

A utilizagdo do 6leo de mamona como meio dispersivo das nanoparticulas de ouro

favoreceu o processo de adsor¢io das moléculas dos agrotoxicos nos filmes finos

nanoestruturados.

5.1

b)

d)

PERSPECTIVAS FUTURAS

Os proximos passos que propomos para a complementacao deste trabalho sdo:

caracterizar as nanoparticulas e os filmes finos de Au e Ag através de outras técnicas
como SEM, Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM, do inglés “Transmission
electron microscopy”) ou Microscopia de Forca Atomica (AFM, do inglés “Atomic
Force Microscope™);

caracterizar novas moléculas, através da técnica SERS, utilizando o filme fino AuNP-
OM-3 obtido pelo Método 2 a fim de estudar afinidade e interacdo com o meio de
adsorcao;

utilizar célculos tedricos para melhorar a atribui¢do das bandas vibracionais das
moléculas dos agrotdxicos;

sintetizar os filmes finos de AgNP-OM-2 a partir do Método 2 para a obtengao dos

espectros SERS dos agrotéxicos estudados.
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