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Nanocomposito de quitosana/AgNP como substrato SERS 3D para analise de farmacos
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RESUMO

No presente trabalho foram desenvolvidos substratos SERS 3D utilizando quitosana em diferentes concentragdes (2,3,5 ¢ 10) % m/v em meio
acido. Foram obtidas estruturas solidas tipo esponja apos liofilizagdo. Os substratos foram imersos em suspensdes de nanoparticulas de Ag,
sintetizadas utilizando borohidreto de sddio como agente redutor. Apos a preparagdo dos substratos foi avaliado o desempenho SERS utilizando
azul do Nilo como molécula-prova utilizando a linha laser em 785 nm. Os resultados apresentaram uma tendéncia de melhor relagdo sinal/ruido
com o aumento da concentragdo de quitosana. Posteriormente, esses substratos foram aplicados na detecgdo SERS de acido acetilsalicilico
(AA); os resultados mostraram que o AA apresentou espectro SERS mais intenso para o substrato obtido com 5 % de quitosana. Esses resultados

demonstram que os substratos sdo promissores para a deteccdo de farmacos.
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Introducao

|A quitosana ¢ um biopolimero, derivado da desacetilagdo da quitina.-
catibnico em meios acidos, ndo toxica, biodegradavel e
biocompativel.(1) O espalhamento Raman intensificado por
superficie (SERS) consiste em intensificar o espalhamento Raman
de moléculas proximas ou ligadas a nanoestruturas de metais nobres,
como Cu, Au e Ag.(2) Substratos SERS utilizando nanoparticulas de
|Ag (AgNPs) incorporadas em matriz de quitosana demonstram alta
sensibilidade para a detec¢do de uma ampla gama de analitos,
incluindo corantes, pesticidas e produtos farmacéuticos, mesmo em
concentragdes trago.(3) Substratos SERS 3D foram fabricados
usando nanoparticulas de prata incorporadas em uma em uma matriz
de quitosana tipo esponja usando diferentes concentragdes.

Experimental
Substratos SERS 3D foram construidos utilizando solugdes de
quitosana de peso molecular médio da marca sigma-aldrich, em
diferentes concentragdes (2,3,5 e 10) % m/v em meio acido, como
esquematizado na Figura 1. Essas solu¢des foram liofilizadas por 30
h formando substratos solidos com caracteristicas semelhantes a
esponjas. Apds o processo de liofilizagdo, as esponjas foram
submersas em NaOH 2% m/v para remog¢do do excesso de acido e
lavadas com 4gua ultrapura. Posteriormente, as esponjas de
quitosana foram imersas em AgNP, previamente sintetizadas
utilizando borohidreto de sédio como agente redutor, por 30 min em
ultrassom, seguido de lavagem com &gua ultrapura. Os substratos
|foram liofilizados por 30 h para adquirir novamente a estrutura 3D
de esponja. Para avaliagdo do desempenho SERS foi utilizado o azul
|do Nilo (1,0-x-10"mol L") para otimiza¢do do método. O analito de
interesse foi o 4cido acetilsalicilico (AA; 1,0x103 mol L"). Para
obter os espectros SERS, as esponjas/AgNP foram imersas nas
solugdes de interesse por 30 min em banho ultrassonico. Os espectros
Raman foram obtidos no espectrometro Bruker Senterra com Ay =
785 nm (1 mW) para o azul do Nilo e Ao = 632,8 (2 mW) para o AA.
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Figura 1. Preparo do substrato 3D de quitosana.

Resultados e Discussao

Os espectros SERS do azul do Nilo na Figura 2 apresentam a banda
caracteristica mais intensa do azul do Nilo em 590 cm™! em todas as
amostras, com uma melhora na relacdo sinal-ruido e maior
intensidade para os substratos obtidos com concentra¢des mais altas
de quitosana. A Figura 3 apresenta os dados da aplicagao dos
substratos de esponja de quitosana com AgNP na detec¢ao SERS do
farmaco AA, Nos espectros SERS da Figura 3 € possivel observar
um fundo que pode ser de fluorescéncia ou a uma possivel alteragdo
da amostra (quitosana ou analito) em todos os espectros SERS, mas
especialmente intensa na concentragdo mais alta de quitosana). Por
outro lado, esse fundo é consideravelmente minimizado no substrato
obtido com a concentracdo de 5% de quitosana, de modo que pode
ser considerado que esse substrato apresentou os melhores resultados
como substrato SERS. Esses resultados indicam a possibilidade de
aplicacdo desses substratos SERS 3D na deteccio de farmacos.
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Figura 2. Espectros SERS do Azul do Nilo em diferentes esponjas
de quitosana modificadas com AgNP, X = 785 nm.
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Figura 3. Espectros SERS do AA em diferentes esponjas de
quitosana modificadas com AgNP, Ao = 632,8 nm.
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Conclusoes

Os substratos SERS 3D desenvolvidos a partir de quitosana e AgNP
demonstraram ser eficientes na detec¢ao de analitos; como o azul do
Nilo e o 4cido acetilsalicilico. Com esse estudo foi possivel verificar
que a variacao da concentragdo de quitosana teve impacto direto no
desempenho SERS. A concentragdo intermediaria de quitosana, 5%
m/v, proporcionou melhor relacdo sinal/ruido e bandas mais
definidas nos espectros SERS, especialmente para o acido
acetilsalicilico. Esses resultados indicam que esses substratos SERS
3D _possuem bons desempenhos e sdo promissores para analises de
farmacos. Estdo em andamento otimizagdes do preparo para ampliar
a sensibilidade, limite de deteccao, reprodutibilidade e aplicabilidade
do método.
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