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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental é uma

preocupacdo internacional que tem
crescido a cada ano. O desenvolvimento
industrial trouxe grandes avancos para a
sociedade. No entanto, a contaminagéo
ambiental por diferentes agentes quimicos
se tornou uma grande consequéncia,
pois algumas dessas substancias quando
liberadas no meio ambiente pode causar
problemas para a vida humana e animal
(NAIDU et al. 2021). Neste sentido, o
monitoramento e controle da presenca
desses agentes é uma medida necessaria
para uma melhor qualidade de vida.

Analitica

A Quimica ganhou

um papel fundamental no cenério de
monitoramento desses agentes quimicos.
Ao longo dos anos diversos métodos foram
desenvolvidos para facilitar e melhorar
contaminantes
2022).

instrumentais  sao

0 monitoramento de
(PASHAEI et al.
técnicas

ambientais
Algumas

bem conhecidas quando o tema é meio
ambiente, como a cromatografia gasosa
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acoplada a espectrometria de massa (GC-MS, do inglés Gas Chromatography/Mass
Spectrometry), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance
Liquid Cromatography). No entanto, essas técnicas geralmente demandam tempo de
extragdes e etapas de preparo de amostras, equipamentos sofisticados e de alto valor
financeiro (WANG, Su Yan et al. 2021). Vale ressaltar ainda que com a consolidagéo dos
principios da Quimica Analitica Verde, tem crescido a busca pelo desenvolvimento de novos
métodos que sejam ambientalmente amigaveis. Neste sentido a espectroscopia Raman por
intensificacao de superficie (SERS), tem se destacado quanto a sua aplicagdo em anélises
quimicas(LOPEZ-LORENTE, 2021).

A espectroscopia Raman aprimorada por superficie € uma técnica de deteccéo
eficaz, que teve um grande crescimento com o desenvolvimento das ciéncias de materiais
e nanotecnologia (JIANG et al. 2018). E uma técnica que permite a deteccdo estrutural
altamente sensivel de analitos em baixas concentracdes por meio da amplificagcédo de
campos eletromagnéticos gerados pela excitacdo de plasmons de superficie localizada
(SHARMA et al. 2012). O presente artigo tem como objetivo descrever os fundamentos e
aplicagbes da SERS em determinacdes analiticas.

2. FUNDAMENTOS DA ESPECTROSCOPIA RAMAN INTENSIFICADA POR
SUPERFICIE (SERS).

A espectroscopia Raman é uma técnica baseada no movimento vibracional das
moléculas. E considerada uma técnica rapida, eficaz, de baixo custo e ambientalmente
amigavel. Entretanto, apresenta como limitagdo uma baixa sensibilidade na determinacéo
de elementos tracos, que pode ser superado pela aplicacdo de materiais com efeito de
ressonancia plasmdnica de superficie (LSPR, do inglés Localized surface plasmon
resonance) (JONES et al. 2019; WANG, Su Yan et al. 2021).

A espectroscopia Raman intensificada por superficie € uma técnica que reine as
qualidades da espectroscopia Raman, porém neste caso € possivel obter uma amplificagéo
do sinal analitico por meio do efeito de LSPR (JONES et al. 2019; PHILIP; KUMAR, 2022).
Este efeito envolve a oscilagéo coletiva dos elétrons livres em uma nanoparticula metalica
por meio da influéncia da radiagcéo eletromagnética (KRAVETS et al. 2018; PETRYAYEVA;
KRULL, 2011; PHILIP; KUMAR, 2022) conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1: Efeito de ressonancia plasmonica de superficie localizada.
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Fonte: Adaptado de Hammond et al. (2014)

Esse movimento de oscilagéo dos elétrons de conducao na nanoparticula desloca os
elétrons emrelacdo ao nucleo, dando origem a uma forga restauradora (atragéo couldmbica),
que permite a formacdo de um campo ressonante dentro da nanoparticula, que leva ao
campo dipolar externo a NP, sendo este o responsavel pelo efeito de aprimoramento ou
intensificacdo do espalhamento Raman (PETRYAYEVA; KRULL, 2011). O campo elétrico
na superficie das nanoparticulas é fortemente aprimorado, fazendo com que moléculas na
vizinhanga apresentem absorcéo intensificada, possibilitando sua aplicacdo em diversos
campos (LUTHER et al. 2011). No entanto, a frequéncia do efeito de ressonancia depende
do tamanho, forma, composicdo e ambiente 6ptico da nanoparticula (KRAVETS et al.
2018). Por isso, diferentes nanomateriais tem sido estudado para a sua devida aplicacéo
no efeito de aprimoramento da SERS.

3. NANOMATERIAIS PLASMONICOS

O estudo do efeito SERS teve seu inicio em 1970, onde observou-se o aumento de
intensidade do espectro Raman por moléculas adsorvidas na superficie de nanomateriais
(KRAJCZEWSKI; AMBROZIAK; KUDELSKI, 2021). A partir de entdo esses nanomateriais
tem sido alvo de diversos estudo do aprimoramento SERS. Houve grande progresso na
producao de nanomateriais plasménicos com alto desempenho, excelente uniformidade,
reprodutibilidade e estabilidade (WANG, Jing et al. 2019).

As nanoparticulas de prata (Ag), ouro (Au) e cobre (Cu), sdo as mais utilizadas
pelo seu alto desempenho no efeito de aprimoramento, sendo o ouro e a prata os mais
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utilizados por serem mais estaveis ao ar (SHARMA et al. 2012). Todavia, embora a prata
apresente melhor LSPR, o ouro é geralmente mais escolhido pela sua maior estabilidade
(PHILIP; KUMAR, 2022). A morfologia da nanoparticula € primordial para um bom contato
entre amostra e o substrato SERS, influenciando significativamente na interagdo com o
comprimento de onda de excitacdo (BUTLER et al. 2015; HUSSAIN; PU; SUN, 2021),
ou seja, dependendo da forma e tamanho da nanoparticula havera maior ou menor
aprimoramento do sinal (PUENTE et al. 2022).

4. ESPECTROSCOPIA SERS APLICADA EM DETERMINAGOES ANALITICAS

Em quimica analitica, especificamente, houve um grande crescimento quanto a
publicacéo de trabalhos desenvolvido em aplicacbes da SERS. Atualmente € considerada
uma das ferramentas mais promissoras para a deteccdo de moléculas e ions tragos
(PARMIGIANI et al. 2022). Em uma pesquisa realizada na base dados Web of Science,
utilizando os termos “SERS” e “Quimica analitica”, verificou-se que, nos ultimos 20 anos
houve um aumento significativo no nimero de artigos de pesquisa nessa area. Esse
aumento corrobora com o potencial de SERS em aplica¢cdes em quimica analitica.

Figura 2: Numero de publicacdes sobre SERS indexadas no Web of Science entre 2003-2022.
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Fonte: proprio autor (2023)

A SERS € amplamente aplicada em monitoramento ambiental, seguranca alimentar e
deteccao de pesticidas devido a sua alta sensibilidade, nivel trago e resposta rapida (ZHOU
etal. 2021). Alguns trabalhos podem ser citados como exemplos desse tipo de estudo, como
a pesquisa desenvolvida por Dowgiallo e Guenther (2019), onde foi avaliado um método
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utilizando nanoparticula de ouro (AuNP) para determinacéo de 21 pesticidas em solugéo e
casca de magé, alcangando limites de detec¢éo variando entre 0,001 a 10 partes por milhao
(ppm). Outro trabalho promissor foi desenvolvido por Huang et al. (2020), onde AuNP com
morfologia em flocos de neve apresentaram grande atividade SERS atingindo limites de
deteccéo na faixa de 3x10° mol L' para solugbes aquosas de rodamina 6G e 1x10®¥mol L™
para pesticidas organofosforados em solugéo aquosa. O mesmo substrato foi aplicado ainda
para analise de paration-metil, fosmet e triazofos em cascas de frutas e vegetais obtendo
baixos limites de detecgédo na ordem de 0,026 ng cm. Al-saadi et al. (2020), sintetizaram
uma AuNP como substrato SERS para determinacdo de procaina em solu¢des aquosas,
exibindo alta sensibilidade e reprodutibilidade. Hassan et al. (2021), desenvolveram uma
plataforma de deteccdo SERS a base de AgNP para detectar niveis de residuos dos
pesticida de metomil, acetamiprida-(AC) e acido 2,4-diclorofenoxiacético-(2,4-D) em cha
verde obtendo limites de detecgéo na faixa de 5,58x10+ a 4,72x10 ugL"'. Um outro método
SERS, utilizando nanoparticulas de prata (AgNP) modificadas, foi desenvolvido por Bi et al.
(2023). Nesse método, gentamicina e tobramicina foram determinados em medicamentos e
carne bovina, alcangando 6timos valores de recuperacdo na faixa de 96% a 103%. Varios
outros trabalhos na literatura tém sido desenvolvido nessa linha de pesquisa, buscando
substratos SERS estaveis, flexiveis, de baixo custo e reprodutivel.

5. PERSPECTIVAS FUTURAS

A espectroscopia Raman intensificada por superficie € uma ferramenta com grande
potencial para diversas aplicagbes em analises quimicas. Por se tratar de uma técnica
rapida, de baixo custo, eficiente e ambientalmente amigavel, tem grande potencial para
ser adotada como um método analitico de rotina. Embora os estudos nessa area tenham
avancado significativamente, ainda existe a necessidade de novas pesquisas, visando a
busca por substratos SERS que sejam sensiveis e reprodutiveis quanto a determinacao de
moléculas e ions tracos. Além disso, novos estudos servirdo para demonstrar o potencial

da SERS como método analitico altamente versatil.
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