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RESUMO

FARIA, Mayara Teodoro de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, janeiro de 2021. Sintese
verde de nanoparticulas de ouro: deteccio e quantificacdo de ions prata. Orientadora:
Maria do Carmo Hespanhol. Coorientador: Eduardo Nery Duarte de Araujo.

A sintese verde de nanoparticulas de ouro (AuNPs) utilizando o copolimero tribloco F68 e os
sais de sodio (citrato, tartarato e sulfato) ¢ aqui proposta. As AuNPs foram caracterizadas por
espectroscopia de absor¢ao molecular na regidao do ultravioleta-visivel e microscopia eletronica
de transmissdo. Um estudo de estabilidade foi realizado e as AuNPs sintetizadas na presenga
de tartarato de s6dio (AuNPrestart) destacaram-se por exibir menor variagdo entre os tamanhos
das particulas e estabilidade superior a 1 ano. Assim, neste trabalho, a AuNPrestart foi1 usada
como um sensor colorimétrico baseado na agregacao da AuNPresrar induzida por ions prata.
Uma transi¢do cromatica do sensor do vermelho (530 nm) para o azul (710 nm) na presenga de
Ag" ¢é observada, enquanto 31 concomitantes ndo apresentaram essa transi¢do. Para a
quantificagdo de fons Ag” em amostras de 4gua deionizada, destilada e de torneira foi realizada
a pré-concentragdo com o auxilio de um sistema aquoso biféasico, cuja fase superior €
constituida do sensor AuNPresrart € @ fase inferior da respectiva amostra de 4gua na presenga
de quantidade apropriada de F68 e tartarato de sddio. O método proposto apresenta resposta
linear de 0,090 a 13,0 umol L', limites de detec¢dio e quantificagio de 0,0385 ¢ 0,1167 pumol
L', respectivamente, precisdo < 9,2 % e exatiddo < 15 %. O sensor AuNPFestart € sintetizado
de forma répida e ambientalmente segura a um baixo custo e provou ser bem-sucedido para

detecgdo de fons Ag" em amostras de dgua, exibindo baixo limite de detecgdo e alta seletividade.

Palavras-chave: Sintese organica. Ouro-Sintese. Nanoparticulas. lons metalicos. Calorimetria.



ABSTRACT

FARIA, Mayara Teodoro de, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, January, 2021. Green
synthesis of gold nanoparticles: detection and quantification of silver ions. Adviser: Maria
do Carmo Hespanhol. Co-adviser: Eduardo Nery Duarte de Araujo.

The green synthesis of gold nanoparticles (AuNPs) using the triblock copolymer F68 and
citrate, tartrate and sulfate sodium salts is proposed. The AuNPs were characterized by
molecular absorption spectroscopy and transmission electron microscopy. A stability study
was conducted and the AuNPs synthesized in the presence of sodium tartrate (AuNPregtar)
lower particle size variation and stability higher than one year. Therefore, in this work, the
AuNPresTart Wwas used as a colorimetric sensor based on the aggregation of AuNPrssTart induced
by silver ions. One chromatic transition from red (530 nm) to blue (710 nm) in the presence of
Ag" was observed, while 31 concomitants did not present this transition. Ag+ quantification in
samples of deionized, distillated and tap water was conducted after preconcentration with a
biphasic aqueous system, in which the superior phase was constituted by the AuNPregrart sS€nsor
and the inferior phase of the water sample in the presence of an appropriate quantity of F68 and
sodium tartrate. The proposed method shows a linear range of 0.090 to 13.0 pmol L', detection
and quantification limits of 0.0385 and 0.1167 pumol L' respectively, precision < 9.2% and
accuracy < 15%. The AuNPressrare sensor is synthesized in a fast way, environmentally sound
and with a low cost, and the sensor was successfully applied to the detection of Ag+ ions in

water samples, exhibiting a low limit of detection and high selectivity.

Keywords: Organic synthesis. Gold-Synthesis. Nanoparticles. Metal ions. Calorimetry.
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CAPITULO 1

1. Revisao de Literatura

1.1. Prata

A prata ¢ um elemento normalmente encontrado na natureza sob a forma de sulfeto de
prata, sua abundancia é estimada em 10 % da crosta terrestre [1]. Esse elemento possui grande
importancia comercial, sendo amplamente utilizado na industria eletroeletronica e para a
producdo de espelhos, filmes fotograficos, agentes bactericidas, moedas, joias, talheres, ligas
de brasagem e baterias de alta capacidade. Em 2019, a produgdo de prata alcangou = 28 mil
toneladas, sendo apenas 5 mil produzidas a partir de reciclagem, ou seja, grande quantidade desses
residuos ainda sao descartados no meio ambiente [2].

Apesar de sua grande utilidade para a sociedade, a prata ndo ¢ essencial a vida apresentando
alta toxicidade para micro-organismos [3]. Entretanto, sua toxicidade varia em vérias ordens de
magnitude, dependendo da espécie ou composto, exibindo maior periculosidade sob a forma do
ion prata (Ag") [4].

Certos organismos marinhos exibem capacidade de concentrar Ag"”. Como exemplo,
podemos citar o mexilhdo e a ostra, que apresentam fatores de pré-concentragio de Ag" (mg de Ag”
por kg do organismo dividido pela concentragio de prata no ambiente, em mg L) de 330 e de 18700,
respectivamente [5]. Na agua, concentragdes de Ag* de 0,45 a 4,5 pg L' podem prejudicar o
crescimento de algas, caracois, ostras e trutas [5].

Em animais e humanos a absor¢do de prata ocorre por meio do trato gastrointestinal,
mucosas, pulméo e pele [6]. fons Ag’ podem se acumular no corpo humano por meio da cadeia
alimentar, ja que os peixes podem concentrar essa espécie de prata [7], ou através da agua
potavel. Nesse caso, intoxicagdo por Ag" pode causar uma condi¢do chamada argiria, que é
caracterizada pela coloragao acinzentada na pele, olhos, labios e 6rgdos internos [8]. Além disso, os
ions Ag" sdo conhecidos por se ligarem a proteinas/enzimas, tais como amina, imidazol,
carboxilato e tiol, causando muitos sintomas e doengas [9].

A detecgdo/determinacdo de Ag' é de extrema relevancia para o meio ambiente e para a
saude humana. Dentre as técnicas de detec¢do consolidadas para a determinagdo de prata em
diferentes amostras, encontram-se a espectrometria de absorcdo e emissdo atomica [10],
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado [11] e as técnicas eletroanaliticas
[12]. Contudo, algumas desvantagens destas técnicas, como procedimentos laboriosos no preparo de

amostras e instrumentos de custo elevado, dificultam sua aplicag@o pratica. Buscando superar estas



desvantagens, nas ultimas décadas, métodos colorimétricos [13-15] e fluorescentes [16-18] vém
sendo desenvolvidos para determinagio de Ag".

Liu et al. [13] utilizaram um optodo de papel, para analisar qualitativa e semi-
quantitativamente varios ions de metais toxicos, obtendo alta seletividade para Hg?*, Ag" e Cu?".
Um procedimento semelhante foi realizado por Phichi e colaboradores [14], que desenvolveram um
optodo de papel para a detecgdo de Ag*e Hg?". Este sensor foi aplicado com sucesso para determinar
merctrio em varias amostras de agua, e prata em amostras de produtos de limpeza contendo
nanoparticulas de prata.

Em 2011, Yang ¢ Wang [16] desenvolveram um sensor fluorescente para Ag" e Cu*’,
baseado na reducao desses ions na presenga de o-fenilenodiamina e na formagao de nanoparticulas
de prata e cobre. Resultados muito bons foram relatados para a determinagio de Ag” e Cu*" em
amostras de esgoto. Um método fluorescente também foi proposto por Kim e colaboradores [17],
baseado em peptideos, o0 método foi considerado pelos autores uma promissora ferramenta para a
detecgdo de Ag" e nanoparticulas de prata em células vivas.

Com o crescimento da nanociéncia € nanotecnologia, sensores analiticos baseados em
nanoparticulas metalicas vém sendo utilizados com maior frequéncia, devido as suas propriedades
caracteristicas [19]. Zhu et. al. [18] propuseram um método fluorescente baseado em nanoparticulas
de silicio dopadas com carbono, que mostrou alta sensibilidade para Ag" e Hg?". Deng e
colaboradores [15] desenvolveram um ensaio colorimétrico baseado em nanoparticulas de platina

para a deteccao de Ag(I) em solucdes aquosas.

1.2. Métodos de detecgcio de Ag" baseados em nanoparticulas de ouro

As nanoparticulas metélicas de metais nobres, tais como ouro, prata e platina, sdo temas de
um nimero crescente de publicagdes, principalmente por suas propriedades Opticas diferenciadas,
que as tornam especialmente interessantes para o desenvolvimento de sensores colorimétricos [20].
Em particular, as nanoparticulas de ouro (AuNPs) tém sido amplamente utilizadas para diversas
aplica¢des, sobretudo como sensor para biomoléculas e na detecgdo de fons metalicos, como Ag”,
em analises de rastreio ambiental [21].

Alguns métodos para a detecgdo de Ag"™ utilizando AuNPs sdo reportados na literatura,
como exemplo podemos citar a modificagdo de AuNPs com peptideos. A agregacao das AuNPs
modificadas com peptideo ¢ desencadeada pela interagdo entre peptideos e Ag" por meio da
ligacdo com o oxigénio carbonil e o nitrogénio do grupo a-amino nos peptideos [22]. Park e
colaboradores [23] relataram uma plataforma sensivel baseada em microscopia Kelvin para a

detecgdo de Ag', realizada pela sondagem das diferencas de potencial de superficie de uma
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tnica AuNP na qual ocorre uma interagio entre o ion Ag" da sonda e o DNA do alvo. Lin et.
al. [24] desenvolveram um método para a detecgdo seletiva de Hg?>" e Ag™ usando AuNPs
modificadas com Tween-20. O sensor foi aplicado com sucesso para detectar Hg?>" em agua
potavel e dgua do mar, e Ag" e nanoparticulas de prata em dgua potavel. Lou e colaboradores
[25] também utilizaram AuNPs modificadas com Tween-20 para desenvolver um método
colorimétrico para a determinagio de ions Ag" e Hg**. O método foi baseado na estabilizagdo
das nanoparticulas na presenga de acido ascorbico, a agregacao das nanoparticulas foi induzida
pela adi¢io de N-acetil-L-cisteina e inibida pela adi¢do de Hg** e Ag", resultando em uma
mudanca de cor do azul para o vermelho. Um procedimento colorimétrico semelhante foi
proposto por Safavi e colaboradores [26], onde foi relatado um ensaio colorimétrico para a
detec¢do de fons Ag” em solugdes aquosas. A detec¢do baseava-se na interagdo competitiva de
AuNPs e¢ Ag" com tris(hidroximetil)Jamino metano, onde a agregacdo das nanoparticulas
induzida pelo tris(hidroximetil)Jamino metano foi inibida na presenca de Ag'. He et. al. [27]
utilizaram AuNPs funcionalizadas com creatinina para a determinagdo de Ag’, com uma
mudanca de cor aparente do incolor para o roxo. O ensaio foi aplicado com sucesso na
determinagdo de Ag" em amostras de 4gua da torneira, lago e rio. Du et. al. [28] também
desenvolveram um sensor baseado em AuNPs modificadas com creatinina, nesse caso acrescida
de adenosina, para a deteccdo colorimétrica de Ag" por meio de uma mudan¢a de cor do
vermelho para o azul. O sensor foi testado para detec¢do de Ag" em amostras simuladas de
poluicdo com boa repetibilidade. Outro método de deteccdo de Ag' utilizando AuNPs foi
desenvolvido por Arumugan e colaboradores [29] que propuseram uma sonda de AuNPs / 4cido
ascOrbico baseada na ndo-agregacdo das nanoparticulas para detecgdo de tragos de ions Ag" em
amostras de 4gua. O mecanismo de deteccdo foi baseado na reducio de Ag" a Ag’ na superficie
dessas nanoparticulas, resultando em um deslocamento da banda de absor¢ao molecular na
regido do ultravioleta-visivel.

Por fim, Zhou et. al. [30] descrevem um ensaio baseado em nanoparticulas de ouro
modificadas por aptimetro e agregagio induzida pela interagdo C-Ag'-C. Na auséncia de ions
Ag", os aptimeros sdo prontamente adsorvidos na superficie das AuNPs e na presenca de Ag",
os aptameros sao liberados da superficie das nanoparticulas causando uma mudanga de cor do
vermelho para o azul.

Como relatado, diversos trabalhos j& publicados mostram a detec¢ao/determinacdo de
prata utilizando AuNPs. Contudo, a maioria dessas investigacdes apresentam sinteses

complicadas e ndo sustentaveis para as nanoparticulas e em alguns casos baixa seletividade na



11

presenca de ions concomitantes.

1.3. Sintese de nanoparticulas de ouro

Vérios métodos de sintese sdo utilizados para a obtencdo de AuNPs, dentre os quais se
destacam os métodos fisicos (Top-Down) e os métodos quimicos (Button-Up). Em métodos
Top-Down as nanoparticulas sdo obtidas utilizando ouro metéalico como precursor e reduzindo
suas dimensdes, j& os métodos Button-Up se baseiam na constru¢do de estruturas e
nanomateriais a partir de &tomos e moléculas individuais [31].

Métodos Top-Down, como ablagdo a laser e deposicdo a vacuo sdao usados para
transformar o ouro maci¢co em nanoparticulas. Contudo esses métodos apresentam processos
complexos e demorados de preparacdo, além de um alto custo de equipamentos [31].

Atualmente, métodos quimicos baseados em reagdes de oxi-reducao sdo mais utilizados,
pois apresentam vantagens como facil controle do tamanho e forma das AuNPs, e possibilidade
de funcionalizagdo da superficie das particulas para aplicagdes especificas como, por exemplo,
na elaboracdo de alguns sensores [32].

A redugdo quimica ou bioldgica do ouro em solugdo ¢ o método mais comum de
obtengdo das AuNPs. Tais processos consistem em duas etapas especificas, a nucleagdo e o
crescimento [32]. A etapa de nucleagao pode ser definida como o processo inicial de redugdo
do ouro. Os atomos reduzidos colidem, formando um ntcleo estavel e ddo origem a uma nova
fase. A etapa de crescimento ¢ responsavel pelo tamanho das nanoparticulas. Ela consiste em
um processo adicional a nucleacdo, onde ocorrem depdsitos de materiais sobre a particula, e
consequente aumento do volume da mesma [33]. Em alguns casos ocorre o processo de
agregacao, que se da quando o coloide (AuNPs) ndo ¢ estavel o suficiente, as nanoparticulas se
aproximam formando um aglomerado [34]. Para evitar a agrega¢ao das nanoparticulas faz-se o
uso de agentes estabilizadores. Estes t€ém a funcao deixar o coloide termodinamicamente
estavel, formando uma cobertura sobre a superficie das particulas, impedindo o contato entre
elas. Além de importantes no controle de tamanho, os estabilizadores também podem
funcionaliza-las [35].

A reducdo quimica pode ser efetuada pelo uso de agentes diversos como o borohidreto
de sodio e a estabilidade coloidal ¢ assegurada por agentes como citrato trissodico dihidratado
que promove estabilidade pela formacao de uma dupla camada elétrica sobre os nucleos [32].

Um dos métodos primordiais e mais popularmente utilizados foi desenvolvido por
Turkevitch, em 1951 [33, 36]. Nesse método o citrato de sddio funciona como agente redutor e

como estabilizante das AuNPs, que sdao reduzidas a partir do &cido cloro aurico (HAuCls) na
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faixa de temperatura de ebulicdo da agua [31].

A busca por novos métodos de sintese tem se tornado foco de estudos de diversos
pesquisadores, que buscam nanoparticulas cada vez mais estaveis e menos toxicas aos humanos
e ao ambiente [37-41]. Grande parte das rotas tradicionalmente utilizadas para a producao de
nanoparticulas metéalicas acabam dando origem a residuos nocivos a saude e ao meio ambiente,
uma vez que utilizam solventes tdxicos, como o borohidreto de sddio [49, 50]. Uma alternativa
ambientalmente atraente ¢ a utilizagdo de compostos macromoleculares no processo sintético
dessas nanoparticulas, como exemplo, podemos citar os polimeros que sdo usados na sintese
das AuNPs e em sua estabilizacao.

A utilizagdo de polimeros estabilizadores para a sintese de AuNPs possui varias
vantagens, como o aumento da estabilidade das AuNPs a longo prazo, maior solubilidade em
diferentes meios, aumento da anfifilicidade e compatibilidade [44]. Dentre as macromoléculas
poliméricas para a sintese de AuNPs, podemos destacar a utilizacdo de copolimeros.

Os copolimeros sdo sintetizados pela polimerizagdo simultdnea de mais de um tipo de
mondmero, gerando como resultado dessa sintese os copolimeros em bloco, esses possuem essa
denominacdo quando os monomeros individuais se encontram em blocos de diferentes
comprimentos na molécula do copolimero [45]. Os diferentes tipos de bloco da macromolécula
sdo geralmente incompativeis, sendo uns mais hidrofilicos e outros mais hidrofobicos,
apresentando assim carater anfifilico. Combinando assim, as propriedades de diferentes
segmentos na construcado de uma macromolécula [46]. Esses copolimeros em bloco podem,
assim, iniciar a forma¢do de nanoparticulas de metal e controlar o tamanho e a forma das
nanoparticulas. Os copolimeros em bloco fisicamente adsorvidos podem ser posteriormente
removidos ou trocados por outros ligantes funcionais, estabilizam as nanoparticulas e podem
facilitar sua integragdo em diversos processos e produtos [47-49]. Alguns métodos para a sintese
de AuNPs utilizando copolimeros tribloco sdo reportados na literatura, como exemplo podemos
citar Alexandridis [50], que desenvolveu uma metodologia de baixo custo e ambientalmente
segura empregando polimeros comercialmente disponiveis para a formacdo de AuNPs. Os
estudos realizados nesse trabalho constataram que a composi¢do quimica do polimero, peso
molecular e concentragdo permitem o ajuste fino de tamanho e forma das AuNPs. Sabir et al.
[51] utilizaram uma mistura binaria dos copolimeros L31 e F68 para a sintese de AuNPs. Suas
descobertas indicam que o tamanho das particulas pode ser controlado pela variagio EO/PO
dos copolimeros utilizados. Em um estudo realizado por Khullar e colaboradores [52], AuNPs

foram sintetizadas utilizando os copolimeros F68 e P103. Os resultados comprovaram que a
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presenga de micelas predominantemente hidrofobicas, em copolimeros como o F68, tinha maior

controle sob a reagdo, fornecendo uma maior estabilidade a essas nanoparticulas.

1.4. Sistemas aquosos bifasicos

Um sistema aquoso bifasico (SAB) ¢ composto por duas fases liquidas e imisciveis que
se encontram em equilibrio termodinamico. Este sistema tem como principal componente
formador a agua, e possui uma variedade de possibilidades de combinacdo dos demais
componentes (macromolécula e eletrdlito, eletrolito e eletrolito, macromolécula e
macromolécula, macromolécula e surfactante, eletrélito e surfactante ou liquido i6nico e
macromolécula) [53-55]. A formacdo do sistema heterogéneo sé ocorre em determinadas
condi¢des termodindmicas, como temperatura, pressdo e concentracdo dos componentes,
condicdes estas que sdo especificas para cada SAB [56].

Ao obter um SAB pela mistura de uma macromolécula, um eletrélito e agua. As duas
fases sao compostas pelos mesmos trés constituintes, porém uma delas € rica em macromolécula
e pobre em eletrdlito. Enquanto, a outra € rica em eletrélito e pobre em macromolécula, como
representado na Figura 1.1 [57, 58]. A Figura 1.1 mostra as composi¢des da fase superior e da
fase inferior, como também a composi¢cdo global do sistema aquoso bifasico formado pelo

copolimero tribloco F68 e o sal tartarato de sodio [58].

Fase Superior— Rica
em polimero

L) T ".i |
) A Fase Inferior — Rica
em eletrélito
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0@ "o
o
) °
<

#) Q,

Composicio Global
[F68] = 15.96% (m/m)
Na] =9,46% (m/m)

[Ta

[H,0] = 74,58% (m/m)

Composicio da Fase
Superior

[F68] =31,56% (m/m)
[TartNa] =4,08% (m/m)
[H,0] = 64,36% (m/m)

Composicio da Fase
Inferior

[F68] =0,35% (m/m)
TartNa] = 14,83% (m/m)

[H,0] = 84,82% (m/m)

Figura 1.1 — Composi¢des quimicas para um ponto de mistura do sistema aquoso bifasico formado pelo
copolimero tribloco F68+Tartarato de Sédio + Agua na temperatura de 25°C.

Os SABs sao muito uteis para aplicacdo em processos de extracdo e/ou purificaciao de
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compostos [59, 60]. Além disso, estes sistemas se destacam em relagcdo a outras metodologias
por serem amigaveis ambientalmente, evitando o uso de solventes organicos, uma vez que, as
duas fases sdo compostas predominantemente por agua, € seus demais componentes nao sao
inflamaveis e atoxicos [61].

O estudo dos sistemas aquosos bifasicos € muito promissor devido as suas vérias
aplicagdes na extragdo e possibilidade de pré-concentracdo de diversos analitos [59, 60],
podendo assim ser utilizados em diferentes campos tecnologicos, além dos aspectos
econOmicos ¢ ambientais envolvidos. Helfrich et. al [62] estudaram a particdo de AuNPs em
alguns SAB demonstrando que elas tendem a se concentrar na fase rica em macromolécula.
Portanto, misturar uma nanoparticula de ouro sintetizada em meio de copolimero tribloco e
eletrolito em uma composi¢do semelhante a fase superior mostrada na Figura 1.1, com uma
amostra de agua contendo ion prata e copolimero e eletrolito em uma composi¢cao semelhante
a fase inferior mostrada na Figura 1.1, pode ser um meio de pré-concentrar € a0 mesmo tempo

separar ion prata para em seguida determinar sua quantidade na amostra.
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1.6. Objetivos
1.6.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo propor uma nova rota sintética verde e rapida de AuNPs
utilizando copolimero tribloco F68 e sais de sddio (citrato, sulfato ou tartarato) e demonstrar
sua potencial aplicagdo como sensor colorimétrico para a detecgio/determinacdo de Ag" em

amostras de agua.

1.6.2. Objetivos especificos

e Sintetizar AuNPs em copolimero tribloco F68 e sais de sddio (citrato, sulfato e tartarato)
em uma Unica rota sintética a temperatura ambiente.

e Caracterizar as AuNPs por espectroscopia de absor¢cdo molecular e microscopia
eletronica de transmissao.

e Estudar a cinética de formacao das AuNPs, bem como sua estabilidade a longo prazo.

e Aplicar as AuNPs como sensor para detectar/determinar fons Ag".
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CAPITULO 2

2. Sintese verde de nanoparticulas de ouro nio funcionalizadas: deteccao/quantificacio
de ions prata

2.1. Introducio

Nas ultimas décadas, a contaminacdo por metais toxicos tornou-se global devido ao
crescimento econdmico ¢ a producdo de materiais de alta tecnologia [1]. Dentre os metais
toxicos, destaca-se a prata (Ag), que tem sido amplamente usada na produgao de joias, prataria,
imagens radiograficas, ligas metélicas, tecidos, medicamentos e eletro-eletronicos. Em 2019
foram produzidas ~ 28 mil toneladas de prata, sendo que apenas 5 mil toneladas foram obtidas
a partir de reciclagem. Isso significa que ainda ¢ gerada grande quantidade de residuos de prata
[2]. fons Ag" liberados no ambiente podem se acumular no corpo humano e se ligar a varios
metabolitos tais como grupos imidazol, tiol, amino e carboxil em proteinas / enzimas,
perturbando seriamente a fun¢do de proteina / enzima e causando muitos sintomas e doengas
[3]. Assim, desenvolver um sensor verde, especifico, simples e rapido para detectar Ag" com
alta sensibilidade ¢ de suma importancia para o monitoramento ambiental e a satide publica.
Permitindo, que agéncias reguladoras possam fiscalizar in loco e agir de forma mais rapida
evitando contaminagdes em grandes escalas. Neste sentido, algumas alternativas tém surgido
como sensores fluorescentes e colorimétricos baseados em optodos de papel [4,5], e sensores
liquidos colorimétricos constituidos por nanoparticulas metalicas [6,7], moléculas organicas
[8], ou a&cidos nucleicos [9]. Em particular, os sensores colorimétricos se destacam por sua
simplicidade, rapidez e resposta sensorial a olho nu [10].

A nanotecnologia vem contribuindo para ampliar as opg¢des de sensores colorimétricos a
serem empregados para fins analiticos [11]. Em particular, as nanoparticulas de ouro (AuNPs)
téem sido utilizadas, por apresentarem propriedades Opticas unicas, que possibilitam alta
eficiéncia e sensibilidade na identificacdo de biomoléculas e na deteccdo de ions metalicos em
monitoramento ambiental [11,12].

Tipicamente as AuNPs sdo sintetizadas por rotas ndo sustentaveis e, muitas vezes,
necessitam de algum tipo de funcionalizacdo para a detec¢do de diferentes analitos. Por
exemplo, Du et al. fabricaram um sensor colorimétrico constituido de adenosina/creatina-
AuNPs, baseado na agregagdo induzida por ions Ag’, o método apresentou linearidade de 0,1-
0,9 umol L™, e segundo os autores, exibiu boa repetibilidade e precisio para detecgio de ions
Ag" em meios aquosos [13]. Li et al. desenvolveram um sensor baseado na agregagio das

AuNPs, induzida pela interagdo Ag'-peptideo, o sensor foi utilizado para detectar Ag" em
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amostras de agua de lago e exibiu recuperacdes da ordem de 100-107% [14]. Lin et al.
propuseram um sistema de detec¢do colorimétrico constituido por AuNPs modificadas com
Tween 20-AuNPs para detec¢io seletiva de Ag”e Hg?", o sensor foi aplicado com sucesso para
detectar Ag* e Hg?" em 4gua potavel e 4gua do mar [15]. Zhang et al. fabricaram conjugados
DNA-AuNPs para detecgdo de ions de metais toxicos, os estudos demonstraram que o sistema
logico desenvolvido com base nas diferentes capacidades de protecdo da estrutura do DNA em
AuNPs, apresenta uma estratégia util para o desenvolvimento de sensores avangados [16]. Além
destes alguns trabalhos evitam a utilizagdo de produtos quimicos toxicos, pois utilizam
materiais renovaveis para sintetizar nanoparticulas de forma mais sustentavel, mas ainda assim,
sdo propostas nanoparticulas funcionalizadas [17].

Uma alternativa amigavel e econdmica para sintese de nanoparticulas ¢ a utilizagao de
compostos macromoleculares biodegradéaveis, como os copolimeros triblocos (PEO-PPO-PEO)
[18,19]. Os copolimeros sdo agentes redutores e estabilizadores eficientes para a sintese e
estabilizagdo de AuNPs a temperatura ambiente. Além disso, eles permitem um maior controle
do formato e tamanho das nanoparticulas produzidas [19-21]. Entretanto, a aplicacdo das
AuNPs sintetizadas em meio de copolimero ainda ¢ limitada. Assim, neste trabalho foi proposto
a sintese verde de AuNPs ndo funcionalizadas, utilizando o copolimero tribloco F68 e sais
(citrato, tartarato ou sulfato de sddio) a fim de produzir um novo sensor com maior potencial
de aplicacdo. As nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas e monitoradas quanto ao
tempo de formacao, estabilidade e reatividade com ions prata. A seletividade do sensor foi

verificada e um método analitico foi proposto para determinar ions prata em amostras de agua.

2.2. Metodologia
2.2.1. Materiais

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram o copolimero tribloco F68,
(EO)76(PO)30(EO)76 com massa molar média 8460 g.mol!, HAuCls.3H,0, cobalto, cadmio,
niquel, AgNOs; e KyCr,O7 obtidos junto a Sigma Aldrich. NaSOs4, NaxCsH406.2H20,
C¢HsNa307.2H,0, CrCl3.6H>0 e HgCls obtidos da Vetec. Acido etilenodiamino tetra-acético
dihidratado (EDTA) obtido da Impex. HNOj3 obtido pela Merck. Solugdes padrao de aluminio,
bismuto, boro, cério, chumbo, cobre, enxofre, escandio, eurdpio, ferro, fosforo, gadolinio,
hafnio, itrio, lantanio, lutécio, manganés, neodimio, niodbio, praseodimio, titdnio, zinco,
zirconio e antimdnio (1000 mg L) fabricados pela SpecSol e solucio padrio de arsénio (1000

mg L") fabricada pela Fluka. Para o preparo de todas as solugdes, foi utilizada 4gua deionizada



23

(Mili-Q Millipore) e todos os sais foram solubilizados em solu¢io de HNOs 0,25 mol L™, as
solugdes metalicas obtidas a partir do metal em sua forma sélida foram obtidas apos

solubilizacdo do metal em HNO;3 10 mol L.

2.2.2. Sintese das nanoparticulas de ouro
2.2.2.1. Soluciao estoque de F68

A solugdo estoque de copolimero, 40,0 % (m/m), foi obtida pesando-se uma quantidade
adequada de F68 e adicionando-se 4gua deionizada até atingir uma massa final de solugdo com
a concentragdo desejada. Essa solucdo foi mantida em repouso por 24 h em temperatura

ambiente para a completa relaxa¢dao do copolimero.

2.2.2.2. Sintese das nanoparticulas de ouro em soluciao de F68 (AuNPr¢s)

Para a sintese das AuNPs a solucdo estoque de F68 (item 2.2.2.1) foi diluida em agua
deionizada até a concentracdo de 33,4 % (m/m). 100 g dessa solugdo foi transferida para um
tubo e 200 pL de solu¢io de HAuCls.3H,0 (15,0 mmol kg™!) foi adicionada. O tubo foi agitado
vagarosamente para homogeneizacdo e armazenado a temperatura ambiente (= 25°C), por

aproximadamente 24 h.

2.2.2.3. Sintese das nanoparticulas de ouro na presenca de F68 e (citrato, tartarato ou
sulfato) de sodio

As sinteses das AuNPs foram realizadas em solugdo aquosa de F68 e sulfato de sédio
(AuNPressurr), F68 e citrato de sddio (AuNPrsscit), € F68 e tartarato de sodio (AuNPrsstart). Para
a sintese das AuNPs, a solucao estoque do copolimero F68 (item 2.2.2.1) e sal foram misturadas
com o auxilio de um vortex até completa homogeneizacdo. Em seguida, 100 g dessa solugdo
foi transferida para um tubo e 200 pL de solucio de HAuCls.3H,O (15,0 mmol kg™) foi
adicionada. O tubo foi agitado vagarosamente para homogeneiza¢do e armazenado a
temperatura ambiente (= 25°C), por aproximadamente 24 h.. As concentragdes finais das
solucdes de F68 e sal (sulfato, citrato ou tartarato de sddio) misturadas para sintetizar as

respectivas AuNPs sdo mostradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Concentracdo da solugdo de F68 e sal utilizada na sintese das AuNPs

AuNPs F68 / % (m/m) sal / % (m/m)
AuNPFessulr 35,56 1,65
AuNPrescit 33,19 2,98

AuNPFregTart 31,56 4,08
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2.2.3. Espectros de absorcao molecular na regido do ultra-violeta-visivel (UV-Vis)

Todos os espectros de absor¢do molecular na regido do UV-Vis foram obtidos com o
auxilio do espectrometro Shimadzu, modelo UV-2550, utilizando controle de temperatura
peltier. Apds a sintese de cada AuNP, uma aliquota da respectiva AuNP foi transferida para
uma cubeta de quartzo, com caminho 6ptico de 1,0 cm, e o espectro foi obtido de 240 a 900 nm
a temperatura de 25°C, no intervalo de tempo de 0 (imediatamente apos a mistura das solu¢des

de F68 ¢ sal) até 365 dias.

2.2.4. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A amostra foi transferida para um frasco e diluida com 4gua deionizada na proporg¢ao
de 1:1. O frasco foi colocado em banho de 1 L de agua na presenca de uma ponteira de
ultrassom. A amostra foi sonicada a 50 W por 10 min. Em seguida a amostra foi depositada no
substrato para obtencdo das microscopias com o auxilio de um microscépio eletronico de

transmissao da JEOL JEM 1011, operando a 60 kV.

2.2.5. Deteccao de Ag(I)

Primeiramente foi preparada uma solugdo estoque de Ag" com concentragio igual a 464
umol L. Em seguida, 30,0 mg da solugdo estoque de Ag" foram adicionados a 0,270 g do
sensor (AuNPressur, AuNPressci, AuNPrsstar, AuNPreg). Uma aliquota da respectiva mistura
(prata + sensor) foi transferida para a cubeta de quartzo e o espectro foi obtido de 240 a 900 nm
a temperatura de 25°C no intervalo de tempo de O a 120 horas. Imagens fotograficas
(smartphone, Redmi Note 7, camera de 48 megapixels equipada com Android 10, Xiaomi)

foram obtidas ap6s 30 minutos em que a prata foi adicionada ao sensor.

2.2.6. Seletividade do sensor

A seletividade do sensor (AuNPresgsuir, AuNPrsscit, AuUNPregTar, AUNPFeg) foi avaliada
misturando-se 30,0 mg de solucdo estoque 4640 pmol L! de concomitante (AI**, Bi*", BOs*,
Ce*', Pb*", Cu?*, Co*", Cd**, Cr’', CrO+>, SO4>, S¢**, Eu’', Fe*', HoPO,, Gd*', HE', Y3*, La®",
Lu*", Mg?", Hg?", Nd®", Nb**, Ni?*, Pr**, Ti*", Zn?", Zr*', Sb** e AsO4°") com 0,270 g de sensor.
Apos 30 minutos uma aliquota da respectiva mistura (concomitante + sensor) foi transferida
para a cubeta de quartzo e o espectro foi obtido de 240 a 900 nm a temperatura de 25 °C.

Imagens digitais também foram obtidas apds 30 min.
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2.2.7. Quantificacao de Ag(I)

Para a quantificacdo da prata em amostras de agua foi necessario realizar a pré-
concentragcdo de ions prata usando um sistema aquoso de duas fases liquidas. Uma fase ¢
constituida pelo proprio sensor AuNPresstart (fase superior). A outra fase ¢ constituida pela
mistura de solu¢do padrio de Ag" em diferentes concentragdes (0, 0,090, 0,50, 0,90, 1,9, 4,6,
9,0, e 13 pmol L!) ou amostra de 4gua dopada com ion prata, 0,35 % (m/m) de F68 ¢ 14,8 %
(m/m) de tartarato de sodio (fase inferior). Em um baldo volumétrico de 10 mL foram
misturados 0,350 g de sensor AuNPgegrart com 10,5 g da mistura de solu¢do de Ag* (ou amostra
de agua), F68 e tartarato de sddio. O baldo foi agitado vagarosamente e deixado em repouso
para separagao das fases. Apos 30 min uma aliquota da fase superior foi recolhida para obtencao

dos espectros eletronicos. Todas as medidas foram realizadas em duplicatas.

2.3. Resultados e Discussao
2.3.1. Caracterizacao e estabilidade do sensor
2.3.1.1. Espectro de absor¢iao molecular na regiao do UV-Vis

Para analisar fatores de crescimento e estabilidade das nanoparticulas, foram realizadas
sinteses em diferentes condi¢des. Na primeira sintese, apenas uma solugdo de F68 foi misturada
com solu¢do de HAuCls.3H>0. Nas demais sinteses, uma solugdo de F68 e uma solugdo de sal
de sddio (citrato, tartarato ou sulfato) foi misturada com a solugdo de HAuCls.3H>O.

As AuNPres, AuNPrescit, AUNPrsgsulr € AuUNPregTare foram armazenadas a = 25 °C e apds
7 dias os espectros eletronicos de absorc¢ao se apresentaram como mostrado na Figura 2.1.

Os espectros de absor¢cdo molecular de AuNPs apresentam uma banda intensa de
absor¢do na regido do visivel, entre 500 e 600 nm, que ¢ resultado da oscilagdao coerente dos
elétrons livres induzidos pela interacdo com o campo eletromagnético formado pela luz
incidente denominada ressonancia plasmonica de superficie (SPR). A SPR ¢ caracteristica de
AuNPs e pode revelar o formato e o tamanho da nanoparticula [22,23].

Os espectros de absor¢ao das AuNPreg, AuNPrescit, AUNPregsulr € AUNPregTart €Xibiram
uma banda de absor¢ao com maximos de absor¢ao em 535, 531, 538 e 530 nm, respectivamente.
De acordo com a literatura, para as AuNPs, um pico de absor¢ao proximo a 530 nm ¢
caracteristico de um tamanho aproximado de 20 nm e um formato esférico, sugerindo que as

AuNPs obtidas neste trabalho, apresentam estas mesmas caracteristicas [24].
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Figura 2.1. Espectros eletronicos de absor¢do molecular das AuNPs sintetizadas em solucdo de F68 e

na presenca de diferentes sais de sodio (citrato, tartarato e sulfato) apos 7 dias.

As AuNPrss, AuNPrsscit € AuNPregTart apresentaram valores maximos de absorbancia
da ordem de 2,1 a 2,5. Entretanto, as AuNPregsur apresentaram menores valores, da ordem de
0,4. A intensidade da banda de absor¢ao pode ser relacionada com a quantidade de AuNPs
formadas [24]. Dessa forma, pode-se concluir que a quantidade de AuNPs formadas no meio
F68 e sulfato de sodio ¢ menor que a quantidade de AuNPs formadas nas outras trés condigdes.
Isso pode ser explicado devido a natureza oxidante do sulfato, que desfavorece a formacao das
nanoparticulas.

Sabe-se que nanoparticulas metalicas maiores que 10 nm tendem a formar agregados,
devido a alta relagdo entre area de superficie e volume, resultando em uma alta reatividade e a
necessidade de estabilizacdo [25]. Copolimeros tribloco, como o F68, além de atuar como
redutores na sintese de AuNPs, sdo estabilizadores muito eficientes, evitando a agregacdo das
mesmas por um longo periodo de tempo [26]. Para comprovar a estabilidade das AuNPs
propostas neste trabalho, espectros de absor¢do molecular na regido de 240 a 900 nm foram
obtidos em um intervalo de tempo de 0 a 365 dias, como mostrado na Figura 2.2.

Os espectros eletronicos obtidos das AuNPres (Figura 2.2A) € AuNPrsgtart (Figura 2.2D)
apresentam bandas de menor absor¢ao nas primeiras 24 h, indicando um aumento na quantidade
de AuNPs formadas nesse periodo [24].

As AuNPregsur (Figura 2.2B) apresentaram bandas menos definidas e com maior
absorbancia nas primeiras 48 h. O que sugere a formacao de AuNPs com diferentes tamanhos
e menor estabilidade [27]. Apos esse periodo € possivel observar uma diminui¢do dessa
absorbancia em relacdo as primeiras horas, porém exibe pouca altera¢do nas intensidades da

banda SPR no periodo superior a 48 h. Essa diminui¢cdo repentina na banda SPR indica uma



27

maior instabilidade das AuNPressuir nas primeiras horas de sintese, podendo ser um indicativo

que houve precipitagdo das mesmas [25].
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Figura 2.2. Espectros eletronicos de absor¢ao molecular das AuNPs em relagao ao tempo. (A) AuNPres,

(B) AuNPrgssurr, (C) AuNPrsscic € (D) AuNPresrar.

Os espectros eletronicos das AuNPrescic (Figura 2.2C) mostram bandas menos definidas
e pouco intensas nas primeiras 24 h, devido ao aumento do tamanho dessas AuNPs em solu¢ao
[24]. Entretanto, observa-se um aumento gradual da absorbancia em 531 nm no decorrer de 68
dias, indicando a possivel continuidade no processo de formagao de AuNPs [27].

A variacdao das absorbancias no comprimento de onda maximo de cada AuNPs foi
expressa em relagdo ao tempo apds a sintese (Figura 2.3). A partir de 2 dias a banda de absorc¢ao
maxima das AuNPres, AuNPregsui, AuNPrescic € AuNPresrart permanece constante nos
comprimentos de onda 535, 538, 531 e 530 nm, respectivamente até¢ 68 dias. Indicando
tamanhos de AuNPs regulares e estaveis durante o periodo avaliado [24]. Os espectros de
AuNPregcit demonstram uma diminuicdo na intensidade da banda SPR a partir de 68 dias.

Enquanto, a diminui¢ao da banda de absorc¢ao observada para AuNPregsuir ocorre a partir de 120
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dias. Em ambos os casos foi observada a presenca de um precipitado. Por outro lado, as
AuNPreg € AuNPrssTart S€ conservaram estaveis, dado que o valor das intensidades em 535 e
530 nm, respectivamente, mantiveram-se com valores muito proximos por todo o periodo que

foram monitoradas, indicando que elas sdo estaveis por pelo menos por 365 dias.

4
—A— AUNPZ' ™ —g— AUNP™

F68Cit

AuNP530 nm ® AuNP538 nm

Fé8Tart F68Sulf
L A M
i

" — m——

w
|

absorbancia
N
1

T T T T T T T T T T T 1
00401 1 2 3 7 17 34 47 68 120 365

tempo / dias

Figura 2.3. Absorbancia maximas das AuNPs em relagdo ao tempo.

2.3.1.2. Microscopia eletronica de transmissao

A TEM auxilia na obten¢ao de detalhes morfoldgicos e estruturais importantes das
nanoparticulas, tornando possivel a determinacdo da forma e tamanho das nanoparticulas
sintetizadas [28]. A Figura 2.4 mostra as imagens fotograficas e microscopias obtidas para cada

AuNP sintetizada.

Os diametros médios encontrados para as AuNPres, AuNPrsssur, AuNPrescic €
AuNPregrart s30 16, 23, 18 e 22 nm, respectivamente. Esses valores foram muito proximos do
tamanho estimado pela espectroscopia de absor¢ao molecular na regido do UV-Vis, que seria
aproximadamente 20 nm. Por meio das imagens fotograficas (Figura 2.4) ¢ possivel observar
que as solucdes apresentaram coloracdo avermelhada com tonalidades diferentes, sendo que
AuNPregsulr apresenta coloragcdo menos intensa, pois possui nanoparticulas com maior diametro.
Com base nas microscopias € nos histogramas (Figura 2.5), conclui-se que existe uma
distribuicao de didmetro das particulas em todas as AuNPs, sendo que a AuNPrestart possui
menor variagdo em relagao as demais. Além disso, no estudo de estabilidade as AuNPrsgTart €
AuNPreg foram as mais estaveis a longo prazo. Dessa forma, estas nanoparticulas foram

aplicadas para a detec¢do de prata.



100

© (D)
Figura 2.4. Imagem fotografia e miscroscopia: (A) AuNPreg, (B) AuNPrsssuir, (C) AuNPrescic € (D)

AUNPFsgTar.
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Figura 2.5. Histograma de distribuicdo de tamanho de particula: (A) AuNPrss, (B) AuNPrsssur, (C)
AuNPrsscic € (D) AuNPresrart

2.3.2. Deteccao de Ag(I)

Na Figura 2.6 sdo mostrados os espectros eletronicos, imagens fotograficas e as
microscopias dos sensores (AuNPrss € AuNPrsgTar) ambos na presenga de Ag'.

Sabe-se que quando a camada de estabilizagao das AuNPs ¢ perturbada pode-se ocorrer
fusdo e/ou agregacgao das nanoparticulas. Os espectros eletronicos de AuNPs agregadas exibem
duas bandas de absor¢do, na regido de =~ 530 e = 650 nm. Na fusdo de duas ou mais
nanoparticulas, uma particula maior ¢ formada, com dimensdes que podem exceder os limites
nanométricos, sendo assim, a banda de agregacdo na regido dos 600-700 nm ndo seria
observada, ocorrendo somente o deslocamento do maximo de absor¢ao da banda SPR [29]. A
Figura 2.6A mostra que ocorrem ambos os fendmenos: absor¢do em 710 nm e deslocamento
do méaximo do pico de 530 para 540 nm. Observa-se também, uma diminui¢ao na intensidade
da banda de SRP caracteristica da AuNPresrar. Analisando as microscopias ¢ observado um
aumento no tamanho das AuNPs e uma proximidade elevada entre elas, indicando que a
AuNPrestart sofreu fusdo e agregacdo induzida por Ag'. Fato esse observado a olho ni com a
mudanga de coloragdo do vermelho para o azul (imagem fotografica, Figura 2.6A). Resultados

similares foram observados para as AuNPrescit € AuNPressulr, na presenca de Ag', onde ocorreu
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deslocamento do maximo de 531 para 539 nm e de 538 para 553 nm, respectivamente. Sendo
que para ambas AuNPs uma banda caracteristica de agrega¢do na regido dos 710 nm foi
observada. As imagens fotograficas, espectros de absor¢ao molecular e microscopias sao

mostradas na Figura S1 do material suplementar.
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Figura 2.6. Imagens fotograficas, espectros eletronicos e microscopias: (A) AuNPrssrar, (B) AuNPrss,

ambas na presenca de Ag".

Em contrapartida, na Figura 2.6B observa-se que ndo ocorre variagdo no tamanho das
particulas e as mesmas se encontram dispersas, indicando que ndo ocorre fusdo e/ou agregacgao
da AuNPres na presenca de Ag". Essa afirmacdo pode ser confirmada pela imagem fotografica,

espectro eletronico e microscopia em que nenhuma mudanga ¢ detectada quando comparado

aos resultados obtidos para a AuNPrss pura.
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2.3.3. Tempo de reacio do sensor com Ag"

Conforme discutido acima as AuNPs dispersas em solugdo tem coloragdo vermelha.
Porém, na presenca de Ag" elas se agregam, surgindo uma coloragdo azul ou roxa [24] devido
amudanca da banda SPR para comprimentos de onda maiores [23]. A fim de estabelecer o tempo
necessario para que AuNPrestart € Ag' interajam e uma colora¢do azul seja observada os
espectros de absorcdo foram obtidos em funcdo do tempo, registrando-se a variagdo das

absorbancias nos comprimentos de onda 530 ¢ 710 nm.

Logo apos a adicdo de Ag" no sensor AuNPrestarr foi obtido o primeiro espectro
eletronico (0 min), no qual ja pode ser observado um aumento da absorbancia em 710 nm, de
0,12 (sensor AuNPrssTart Na auséncia de prata) para 0,48 indicando rapida resposta do sensor

para Ag" (Figura 2.7A). Outros espectros foram obtidos no intervalo de 0,08 a 120 h.
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Figura 2.7. (A) Espectros eletronicos do sensor AuNPresrare Na presenca de Ag* ao longo do tempo.
(B) Absorbancias da AuNPresrart na presenca de Ag" monitoradas ao longo do tempo nos

comprimentos de onda 530 ¢ 710 nm.

A Figura 2.7B mostra que a intensidade da banda relativa a SPR (530 nm) diminui
gradualmente ao longo do tempo, enquanto a intensidade da banda de agregacdo (710 nm)
aumenta até os 40 min apds a mistura de Ag" com o sensor AuNPrsrar. Entretanto, ambas as
intensidades em 530 e 710 nm diminuem apds 40 min. A partir deste instante observa-se a
precipitacdo gradual das AuNPs e consequente diminui¢ao da intensidade da coloracao do
sensor. Resultados semelhantes foram obtidos para as AuNPrescic € AuNPregsuir com um
crescimento gradual da banda em 710 nm e diminui¢do da banda SPR caracteristica (Figuras

S2-S4 do material suplementar). Os resultados indicam que o grau de agregacao das AuNPs
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cresce a medida que o tempo de exposicdo aos ions prata aumenta. Apesar da AuNPreg ndo
apresentar mudangas na cor, espectro eletronico ou microscopia na presenga de Ag", a partir de
10 h da mistura de Ag" com AuNPres, ocorre diminui¢io da intensidade da banda relativa a

SPR, pois a presencga de o ion prata provoca a precipitacdo dessas AuNPs.

O tempo necessario para observacdo de mudanga de vermelho para azul e mudangas de
espectrais do sensor AuNPresrare para deteccdo de ions prata, foi de 10 min. Demonstrando que

esse sistema apresenta bons atributos para uma detec¢io rapida de Ag".

2.3.4. Seletividade do sensor AuNPresTart

Os ions Ag" sdo encontrados na presenca de diferentes ions em diferentes matrizes. Por
isso, ¢ importante verificar se outros ions interagem com o sensor AuNPrgsgTart resultando em
mudanga de coloragio ou alteragio espectrais, levando a possivel interferéncia na detecgdo Ag’".
Foram obtidos espectros de absor¢ao molecular na regido de 240 a 900 nm e imagens
fotogréaficas do sensor AuUNPestart na presenca de 31 concomitantes, sendo eles AI**, Bi**, Pb%",
BOs*, Ce*", Cu?*, Co*", Cd*", Cr’", CrO+, SO4*, Sc**, Eu’', Fe’', H,PO,-, Gd*', Hf 3, Y37,
La**, Lu*", Mg?', Hg?", Nd**, Nb**, Ni?', Pr*", Ti*', Zn?*, Zr*', Sb*" e AsO4°".

Examinando os espectros mostrados na Figura 2.8-A percebe-se que o ion Hg?',
semelhantemente ao ion Ag', provoca uma redugio na intensidade da banda original (530 nm)
do sensor AuNPrestar: € a formagdo de uma nova banda em 770 nm, indicando que o Hg?"
também induz a agregacao da AuNPrestart. A0 examinar as bandas de agregacao formadas apos
a adi¢do de Ag" e de Hg?" ao sensor AuNPrestart, NOta-se que na presenca de Hg?" existe um
maior deslocamento da banda (770 nm) em relagdo a banda referente a presenca de Ag" (710
nm).

A Figura 2.8B mostra as absorbancias em 530 nm do sensor AuNPregrart Na auséncia de
qualquer espécie (branco) e na presenca de cada concomitante, Hg?* misturado com EDTA e
ion prata. Nao ha alteragdes relevantes no valor de absorbancia em 530 nm na presenca dos 30
concomitantes testados. Apenas a presenga de merctrio leva a uma diminui¢ao significativa do
sinal. Entretanto, quando Hg?" est4 na presenca do EDTA niio se observa queda no sinal de
absorbancia.

Na Figura 2.8C ¢ possivel observar a olho nii a mudanga da coloracdo vermelha do
sensor AuNPrestart para azul na presenga Hg?*, assim como na presenca de Ag’. Entretanto, na
presenca dos outros 30 concomitantes o sensor permanece vermelho. Resultados semelhantes

foram obtidos para as AuNPrescit € AuNPressui. A AuNPreg ndo apresentou mudanca de
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coloragdo na presenga de Ag", Hg?>" e 30 concomitantes investigados (Figuras S5-S10 do
material suplementar).

E conhecido que solugdes coloidais, como AuNPs, tendem a agregacdo das particulas.
Por isso, a adsor¢ao de materiais poliméricos sobre a superficie das AuNPs ¢ empregada para
evitar a agregagdo, mantendo-as mais dispersas [24]. Assim, quando Ag' ou Hg?' sio
adicionados 2 AuNPreg ndo ocorre agregacdo ¢ nenhuma mudanga de cor ¢ observada.
Entretanto, o Ag' e o Hg?" induzem a agregacdo das AuNPrestar, mesmo sendo utilizado
copolimero F68 para sintetizar e estabilizar esta nanoparticula, tornando a AuNPresrart €xcelente
sensor para detec¢do de prata. A agregagao das AuNPresrart pode ser explicada pela perturbagdo
do equilibrio eletrostatico causado pela interacdo dos ions prata ou mercurio com 0s anions
tartarato [25]. Os Ag" ou Hg?' interagem com os 4nions tartarato formando compostos pouco
soluveis levando a mudanca das interagdes eletrostaticas do meio, resultando na agregacao das
AuNPresrart € consequente alteracao de coloracdao de vermelho para azul.

Conforme mostra a Figura 2.8C apenas Hg?" provoca interferéncia na detecgio de Ag”.
Entretanto, ¢ possivel eliminar a interferéncia de ions Hg?* adicionando uma solu¢io de EDTA
0,0100 mol L. Na presenca de EDTA, o Ag’ continua sendo detectado, mas o Hg®" ndo ¢
detectado. Assim, a mudanca de coloracdo do sensor de vermelho para azul ¢ observada
somente para ions prata. Isso indica que a AuNPrestart €Xibe uma excelente seletividade para
Ag", sendo possivel utilizar estas nanoparticulas para detectar e quantificar Ag" em amostras

reais sem interferéncias.
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Figura 2.8. (A) Espectros eletronicos, (B) Absorbancias em 530 nm e (C) Imagens fotograficas do

sensor da AuNPresrart Na auséncia e presenga das diferentes espécies.

2.3.5. Quantificacdo de Ag" em amostras de agua

Os resultados anteriores mostram que o sensor AuNPrestart pode ser usado para detectar
eficientemente e seletivamente ion prata na concentracio de 28 pumol L. Este teor é
interessante para algumas amostras industriais (tecidos, eletroeletronicos, joias, etc), mas para
detectar/quantificar ion prata em amostras de aguas o sensor deve atingir limite de deteccao
permitido pelas agéncias reguladoras. Este fato nao limita o uso do sensor AuNPFsgTart proposto,
uma vez que em determinadas concentracdes de F68 e tartarato de sddio em meio aquoso e a
temperatura ambiente ocorre a formagdo de sistema aquoso bifasico (SAB) [30]. O SAB ¢

constituido por uma fase superior rica em F68 e uma fase inferior rica em tartarato de sédio,
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sendo ambas as fases constituidas majoritariamente por agua, o que o torna este sistema seguro
ao ambiente ¢ a satide humana [30].

A AuNPresrart foi sintetizada em uma concentragao de F68, tartarato de sédio e agua
similares a composi¢ao da fase superior do SAB formado por F68, tartarato de sodio e agua
[30], portanto, uma aliquota apropriada do sensor AuNPresrarr foi misturada com a solucao
padrdo de Ag" ou amostra de dgua dopada com Ag" e quantidades de F68 e tartarato de sodio
semelhantes a composi¢ao da fase inferior do SAB formado por F68, tartarato de sddio e agua
[30], resultando, em um SAB com 0,35 g do sensor AuNPresrart (fase superior) e 10,5 g de

padrao ou amostra de 4gua contendo ion prata (fase inferior) conforme mostrado na Figura 2.9.

Py
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Figura 2.9. Imagens fotograficas do sistema bifasico com 0,35 g do sensor AuNPregrart (fase
superior) e 10,5 g de solugdo padrao de ion prata. Concentragdes de Ag* da esquerda para direita

(duplicatas): 0, 0,090, 0,50, 0,90, 1,9, 4,6, 9,0 € 13 pmol L.,

A Figura 2.9 mostra uma mudanga de cor gradual do sensor AuNPresgrart de vermelho
para azul a medida que a quantidade de ions prata aumenta.

Espectro eletronico da fase superior de cada baldo no intervalo de concentragido de Ag"
de 0,090 a 13 umol L foi obtido e a absorbancia em 530 nm foi plotada em funcio da
respectiva concentragdo. A equagdo obtida foi Absorbancia = — 0,12 [Ag'] + 2,19 com boa
linearidade (coeficiente de correlagio de 0,997). E importante ressaltar que os espectros foram
obtidos para monitorar todas as possiveis mudancas que poderiam estar ocorrendo. Entretanto,
para fins quantitativos bastaria obter o valor de absorbancia em 530 nm. Isto poderia ser
realizado com sistema de deteccdo mais simples e portatil. O desvio padrao do branco (c =
0,0014) foi dividido pela inclinagdo da curva analitica (s = 0,12), com o objetivo de calcular os
limites de deteccao (LOD = 3,3 x 6/ s) e quantificagao (LOQ =10 x 6/ s), obtendo valores de
0,0385 ¢ 0,1167umol L', respectivamente.

Para avaliar a aplicabilidade do sensor AuNPrestart para detec¢do de Ag', amostras de

agua deionizada, destilada e da torneira foram dopadas com Ag" em diferentes concentragdes e
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misturadas com quantidades apropriadas de F68 e tartarato de sddio para manter a composi¢ao
da fase inferior do SAB e obter 10,5 g dessa fase. Em seguida foram adicionados 0,35 g de
AuNPrestart. Aliquotas da fase superior (sensor AuNPrsstarty foram levadas ao espectrometro
para obtencdo da absorbancia a 530 nm. Os resultados de recuperacao de ions prata obtido em

cada amostra sdo apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Resultados dos experimentos de recuperagdo de Ag' realizados em amostras de agua

deionizada, destilada e da torneira.

3 3 _ Erro relativo
Concentragdo Ag"adicionada Concentragdo Ag'ccuinda  Recuperagido%

Amostras (%) / (pmol
/ (umol L) + dp* / (umol L) + dp* L
Agua deionizada 4,71 4,7+0,1 100+ 3 0
Agua destilada 4,64 49+0,5 110 £ 10 5,6
Agua da torneira 4,80 55+0,3 120+ 5 15
Agua deionizada 10,0 10,1+0,8 100 + 8 1
Agua destilada 9,09 9,9+0,3 110 +3 8,9
Agua da torneira 9,46 8,7+0,8 92 £8 -8

*dp: estimativa de desvio padrdo, n=2.

Os resultados confirmam que o método proposto proporciona precisdo satisfatoria para
a determinacdo de Ag" em agua, exibindo porcentagens de recuperagdo de 100% para a dgua
deionizada, de 110% para a dgua destilada e na faixa de 92-110% para a 4gua da torneira e erros

relativos menores que 15% demonstrando boa exatidao do método.

2.3.6. Comparacio de sensores colorimétricos baseados em AuNPs para a determinacio
de Ag(I)

Uma comparagao entre o sensor colorimétrico proposto com outros sensores baseados
em AuNPs para detec¢io/quantificacdo de Ag" sdo apresentados na Tabela 2.3. A maioria dos
sensores utilizam AuNPs funcionalizadas para detec¢do de Ag'. Isto é desvantajoso, pois torna
a sintese do sensor colorimétrico mais dispendiosa e demorada. Além disso, muitos dos
sensores foram sintetizados contrariando os principios da quimica verde, pois sdo usados
reagentes menos amigaveis e elevada temperatura. Por fim, ndo existe mengdo sobre a
estabilidade de muitos dos sensores empregados [14-15, 31-38]. Essa informacao ¢ relevante,
visto que se a estabilidade nao for duradoura a aplicabilidade do sensor ¢ prejudicada, tornando
necessaria a sintese sempre que o sensor for utilizado. Desta forma, a possibilidade de

comercializacao desses sensores para detec¢ao/quantificacao pode ser inviabilizada.
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A AuNPrestarr aqui proposta como sensor para detec¢do/quantificacdo de prata
apresentou estabilidade superior a 1 ano a temperatura ambiente, sendo mais atraente nesse
aspecto que os demais sensores apresentados. Além disso, em relacdo a seletividade o sensor
proposto supera todos os outros mostrados na Tabela 2.3, exibindo seletividade para 31

concomitantes.

2.4. Conclusao

Uma sintese simples, rapida e ambientalmente segura de AuNPs ¢é proposta utilizando o
copolimero tribloco F68 e os sais de sodio (citrato, tartarato e sulfato). Todas as AuNPs
sintetizadas exibiram tamanhos regulares e boa estabilidade a longo prazo. Destacando-se a
AuNPresrart, que apresentou estabilidade superior a 1 ano e aplicabilidade para o sensoriamento
de ion prata, uma vez que esses ions induziram a agrega¢do e consequente mudanca de cor de
vermelho para azul dessas AuNPs. A AuNPrsstart foi utilizada como um sensor para ion prata,
exibindo alta seletividade e linearidade na quantificagdo de prata em amostras de agua, com
limite de detecgdo de 0,0385 umol L™!. A AuNPresrar associada ao SAB ofereceu um sensor
simples, rapido e de baixo custo para detec¢do e quantificagdo de Ag" em amostras de 4gua,
com boa precisdo e recuperacdes na faixa de 92-120%. Além disso, o sensor proposto tem

grande potencial para monitoramento de ions prata em amostras ambientais.



Tabela 2.3. Comparagio de ensaios baseados em AuNPs para a determinagdo de Ag®.
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Reagentes empregados na Temperatura de Funcionalizagio Estabilidade Seletividade Limite de Ref.
sintese sintese deteccao
) ) Aquecimento até a ) )
Citrato de sodio DNA Nao informado. Li*, Zn**, Fe’* e Na™. = 1fmol L"! [31]
ebuligdo.
) ) Aquecimento até a ) . )
Citrato de so6dio Peptideo Nio informado. Cr**, Mn*, Zn?*, Ca*", Mg?*, Fe*', Co?", Ni*', Cu®", Li*, K" e Na'. 7,4 nmol L"! [14]
ebuligdo.
) ) Aquecimento até a ) Li*, Na*, K*, Mg*, Ca*", Sr*, Ba*', Cr**, Mn*', Fe?*, Fe*', Co?", Ni*',
Citrato de sodio Tween-20 Nao informado. 100 nmol L™! [15]
ebulicio. Cu?*, Zn*, Cd**, A" e Pb*.
) ) Aquecimento até a ) )
Citrato de s6dio - Nio informado. Ca?", Cd*', Ce*', Co®!, Cu*', Fe**, Hg*, K', Mn?*, Ni*, Pb*" e Zn*" 0,41 pmol L™ [32]
ebuligdo.
) ) Aquecimento até a ) )
Citrato de s6dio DNA Nio informado. Cd*, Co?, Fe**, Hg?", Mn*', Ni**, Pb*" e Zn?". 0,77 nmol L [33]
ebuligdo.
) ) Aquecimento até a . ] ) AY, Mg, Mn?", Ni*', Ca®", Zn?*, Na*, Co*', Cu*', Cd*, Fe*', Fe’*, Pb*",
Citrato de sodio Acido Ascorbico Nao informado. 0,85 pmol L™ [34]
ebuligdo. Hg* e K"
) ] Aquecimento até a 2 meses armazenado  Na', K', Hg?, Mn*', Cu®*", Mg?", Co*", Ca?*, Ba*', Pb*", Ni*', Zn*', Fe*" ¢
Citrato de sodio DNA 7,3 nmol L! [13]
ebuligio. a4°C. Cri,
) ) Aquecimento até a Desoxicitina ) )
Citrato de s6dio Nio informado. K*, Na*, Mg?', Ca’", Ba*', Fe**, Ni*", Zn*, Cu*, Cd**, Pb** e Hg*". 0,083 umol L' [35]
ebuligdo. trifosfatos
) ) Aquecimento até a ) Li*, Na", K*, Mg, Ca*, Cr**, Mn*', Fe*, Co?*, Ni*', Cu?', Zn*', Cd*',
Citrato de sodio Tween-20 Nao informado. 10 nmol L"! [36]
ebuligdo. A", Pb* ¢ Hg>".
) ) Aquecimento até a N-1-(2- ) AP, Ca*', Cd*', Co*', Cr', Cu?!, Fe*'. Fe*', Hg*", K, Mg*", Mn*', Na’,
Citrato de s6dio Nao informado. 3,3 nmol L"! [37]
ebuligdo. mercaptoethyl)adenine Ni?*, Pb* e Zn*",
) ) Temperatura o ) AP*, Ba*", Ca*', Co*, Cr*', Cu*', Fe?', Fe¥', K', Mg?*, Mn*', Na', Ni*",
Borohidreto de sédio creatinina Nao informado. 1 pmol L! [38]
ambiente. Pb**, Sn*" e Zn*'.
AP, Bi**, BOs*, Ce*', Pb*, Cu?', Co?*, Cd?**, Cr**, CrO+, SO, Sc**,
Temperatura 3+ Bl —- ad? 3+ 3 3 3 2 2 N3 3+ Este
F68 e Tartarato de sodio P - 1 ano Eu”, Fe¥', HoPOy7, Gd™, HEY, Y™, La™, Lu™, Mg™, Hg”, Nd*™', Nb™, 0,484 pmol L!
ambiente. trabalho

Niz+, Pr3+’ Ti4+, Zn2+’ Zl’“, Sb3+ e ASO43_
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Figura S1. Imagens fotograficas, espectros eletronicos e microscopias: (A) AuNPgsscit, (B)

AuNPressur, ambas na presenga de Ag”.
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Figura S2. (A) Espectros eletrénicos do sensor AuNPres na presenca de Ag* ao longo do tempo. (B)

Absorbancias da AuNPres na presenga de Ag" monitoradas ao longo do tempo nos comprimentos de

onda 535 ¢ 710 nm.
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Figura S3. (A) Espectros eletronicos do sensor AuNPrescic na presenga de Ag* ao longo do tempo. (B)

Absorbancias da AuNPrescic na presenga de Ag" monitoradas ao longo do tempo nos comprimentos de

onda 531 e 710 nm.
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Figura S4. (A) Espectros eletronicos do sensor AuNPrgssur na presenga de Ag™ ao longo do tempo.

(B) Absorbancias da AuNPressuir na presenga de Ag* monitoradas ao longo do tempo nos

comprimentos de onda 538 ¢ 710 nm.
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Figura S5. (A) Espectros eletronicos e (B) Imagens fotograficas da AuNPres na auséncia e presenca

das diferentes espécies
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Figura S6. (A) Espectros eletronicos e (B) Imagens fotograficas da AuNPresci na auséncia e presenga

das diferentes espécies



absorbancia

(A)

240 320

—F=
400 480 560

T = ==
640 720 800 880

comprimento de onda / nm

Cu

,_
o g =
| i

Ti

e <@ 2@ ©
‘ <

N m )
I 1
m

(B)

Nenhuma espécie
adicionada

(branco)

50

Figura S7. (A) Espectros eletronicos e (B) Imagens fotograficas da AuNPressuir na auséncia e presenga

das diferentes espécies.
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Figura S8. Absorbancias em 535 nm da AuNPres na auséncia e presenca das diferentes espécies.
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Figura S10. Absorbancias em 538 nm da AuNPressur na na auséncia e presenca das diferentes



