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RESUMO

No campo da nanotecnologia, as nanoparticulas metalicas se destacaram por suas propriedades
unicas em relacdo a materiais de composi¢do semelhante, porém em escalas micro ou
macrométricas. Diversos estudos tém explorado métodos de sintese destas nanoparticulas,
destacando-se a eletrodeposicdo, os métodos solvotérmicos e a reagdo com agentes ou reagentes
redutores em associacdo com os solventes eutéticos profundos (DES). Esses solventes eutéticos,
conhecidos pela capacidade tinica de dissolver compostos € uma extensa gama de composigdes,
oferecem um ambiente propicio para a sintese de nanoparticulas metalicas com propriedades
manipulaveis/ajustaveis. Estes nanomateriais tém demonstrado utilidade significativa na
elaboracdo de sensores eletroquimicos, cruciais em diversas aplicacdes, desde diagnosticos
médicos até o monitoramento de contaminantes ambientais. Desse modo, o presente trabalho tem
a finalidade de realizar uma revisao bibliografica sobre a sintese de nanoparticulas metalicas em

solventes eutéticos profundos e explorar suas aplicagdes na elaboracao de sensores eletroquimicos

Palavras-chave: Nanotecnologia; Nanoparticulas metélicas; Solventes eutéticos profundos

(DES); Sensores eletroquimicos.



ABSTRACT

In the field of nanotechnology, metallic nanoparticles stand out for their unique properties in
relation to materials of similar composition but on micro or macrometric scales. Several studies
have explored synthesis methods for these nanoparticles, highlighting electrodeposition,
solvothermal methods and reaction with reducing agents or reagents in association with deep
eutectic solvents. These eutectic solvents, known for their unique ability to dissolve compounds
and an extensive range of compositions, offer a conducive environment for the synthesis of metal
nanoparticles with manipulable/tunable properties. These nanomaterials have demonstrated
significant usefulness in the development of electrochemical sensors, crucial in various
applications, from medical diagnostics to the monitoring of environmental contaminants.
Therefore, the present work aims to carry out a bibliographical review on the synthesis of metallic
nanoparticles in deep eutectic solvents and explore their applications in the development of

electrochemical sensors.

Keywords: Nanotechnology; Metallic nanoparticles; Deep eutectic solventes (DES);

Electrochemical sensors.
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1. INTRODUCAO

1.1. Apresentacio e objetivos do trabalho

No contexto da nanotecnologia, a sintese de nanoparticulas metalicas (MNPs) tem tido
consideravel destaque devido as suas notaveis propriedades fisicas e quimicas, que NMs podem
exibir propriedades Oticas, mecanicas, magnéticas, condutividade unicas, que geralmente se
distinguem significativamente de materiais com a mesma composi¢do, mas em escalas micro ou
macrométricas (SUDHA et al., 2018). Nas ultimas duas décadas, houve um crescimento
expressivo no numero de estudos na area da preparacao dessas NMs, envolvendo diversas técnicas,
tais como moagem mecanica, ablacdo a laser, pulverizagdo catddica, pirdlise a laser, deposicao
quimica em fase de vapor, eletrodeposicio, métodos solvotérmicos ou emprego de
agentes/reagentes redutores. Entre essas estratégias, as trés ultimas representam uma parcela
significativa dos trabalhos desenvolvidos em conjunto com os DES, conhecidos por serem
solventes andlogos aos ILs, porém caracterizados, em geral, por alta degradabilidade e baixa

toxicidade (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014).

Os DES, reconhecidos por sua capacidade singular de dissolver uma ampla variedade de
compostos (ABBOTT et al., 2004; SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014; SOLDNER; ZACH;
KONIG, 2019) além da extensa gama de precursores possiveis em seu preparo, gerando solventes

com propriedades manipulaveis e termicamente estaveis.

A utilizagdo de surfactantes para evitar a agregacdo de MNPs é uma pratica comum na
literatura. No entanto, de acordo com a hipotese de GOMES-JUNIOR et al. (2023), € possivel que
os DES atuem de maneira semelhante a essas moléculas, isolando fisicamente as NPs e, assim,
retardando a etapa de crescimento. Desse modo, os DES oferecem um ambiente propicio para a
sintese controlada de diversas MNPs. Nesse sentido, a modularidade das caracteristicas das MNPs
sintetizadas em solventes eutéticos tem sido explorada na elaboracdo de sensores eletroquimicos
(GOMES-JUNIOR et al.,2023). Esses sensores desempenham um papel crucial em diversas areas,
desde diagnosticos médicos até o monitoramento de contaminantes emergentes em amostras

ambientais (BANERIJEE et al., 2017).



Portanto, o proposito deste estudo ¢ conduzir uma revisdo acerca da sintese de
nanoparticulas metalicas em solventes eutéticos profundos, bem como explorar algumas de suas

aplicagdes na elaboracdo de sensores eletroquimicos.
1.2. Nanoparticulas metalicas

1.2.1. Definic¢oes

O prefixo nano ¢ derivado do Latim nanus, que significa ando, denotando algo pequeno,
diminuto. Desse modo, quando utilizado junto a uma unidade de medida, o esse prefixo, que ¢
representado pela letra n, é igual a um milionésimo do milimetro, ou seja 10~ m. Nesse sentido,
para fins de padronizagdo, sera empregado o vocabulario estabelecido pela ISO 80004-1:2023 para

a nomenclatura de nanotecnologias e suas defini¢des:

1) Escala nanométrica (ou nanoescala): Trata-se de um intervalo compreendido

aproximadamente entre 1 ¢ 100 nm;

2) Nanotecnologia: aplicagdo do conhecimento cientifico para manipular e controlar a
matéria predominantemente dentro da nanoescala, fazendo uso do tamanho e estrutura para
obtencdo de propriedades distintas quando comparadas com o mesmo material em escala

macroscopica;

3) Nanomaterial (NM): caracterizado por apresentar dimensdo externa na escala

nanométrica ou por ter estrutura interna ou de superficie nessa escala;

4) Nano-Objeto (NO): um NM que pode ter uma, duas ou trés dimensdes externas na escala

nanométrica;

5) Nanoparticula (NP): um NO com todas as trés dimensdes externas na escala nanométrica
(Figura 1.1a). Caso os comprimentos das dimensdes do nano-objeto diferirem significativamente,

termos como nanofibra ou nanoplaca sao preferidos em vez de NP;

6) Nanofibra: um NO com duas dimensdes externas semelhantes na escala nanométrica e
a terceira significativamente maior (Figura 1.1b). A nomenclatura ¢ alterada para nanobastao caso

seja completamente solida;

7) Nanoplaca: um NO com uma dimensdo externa na nanoescala e outras duas dimensdes

significativamente maiores (Figura 1.1c¢);



FIGURA 1.1: Imagens de microscopia eletronica de varredura de diferentes nano-objetos. a)
Nanoparticulas de 6xido de silicio. Fonte: Adaptado de KUMAR-KRISHNAN et al., 2017. b)
Nanofibras de carbono com multiplas paredes. Fonte: Autoria propria, 2023. ¢) Nanoplacas de

ouro. Fonte: Autoria propria, 2023.

8) Nanoestrutura: um material nanoestruturado ¢ uma superficie ou caracteristica interna

com ao menos uma dimensao em escala nanométrica;

9) Nanoporo: cavidade com ao menos uma dimensao na nanoescala, capaz de reter gases

ou liquidos (Figura 1.2a);

10) Nanocomposito: uma estrutura multifidsica em que pelo menos uma das fases tem pelo

menos uma dimensao na escala nanométrica (Figura 1.2b).

FIGURA 1.2: Imagens de microscopia eletronica de varredura de diferentes nanoestruturas. a)
Alumina nanoporosa. Fonte: XU, Baoxing. 2012. b) Nanocompdsito de ouro em 6xido de silicio.

Fonte: KUMAR-KRISHNAN et al., 2017.



1.2.2. Contextualizagao

O preparo ¢ utilizagdo de NMs ndo sao recentes, existindo desde a antiguidade. Sao
inimeros os artefatos antigos que empregam materiais nanométricos em sua estrutura, um exemplo
de destaque ¢ o célice de Licurgo, um recipiente luxuoso de vidro que foi produzido pelos romanos
no século I'V. O vidro é composto por NPs de ouro e de prata com 50 nm de diametro distribuidas
uniformemente, conferindo um comportamento dicrdico para o calice. Dessa maneira, o vidro
torna-se verde jade quando iluminado frontalmente e, quanto iluminado por tras, torna-se vermelho

sangue, como mostrado na Figura 1.3.

FIGURA 1.3: Fotografias do calice de Licurgo que reside no Museu Britanico de Londres.
Exemplo de propriedades dicrdicas de NMs: (a) Iluminagdo frontal e (b) iluminagdo por trés.

Fonte: (BRITISH MUSEUM, 2023).

Ainda com cardter ornamental, os NMs também foram aplicados na elaboragdo de
pigmentos ao longo da histdria, o azul Maia (Figura 1.4) ¢ um exemplo marcante. Visto que foi
inventado entre os séculos IX e X e sua utilizagdo data até proximo ao século XX (JOSE-
YACAMAN et al., 1996) O pigmento é composto por uma complexa estrutura nanoporosa do
mineral argiloso paligorsquita e corante indigo. Essa composi¢do garante alta resisténcia a

corrosio e elevada estabilidade térmica (SANCHEZ DEL RIO ez al., 2011).



FIGURA 1.4: Mural da Batalha, descoberto em Cacaxtla, México. Os pigmentos utilizados sdo

minerais de procedéncia local e o azul maia, material nanoporoso a base de argila paligorsquita e

impregnado com indigo. Fonte: (SECRETARIA DE CULTURA DO MEXICO, 2023).

Apesar de a humanidade produzir e utilizar NMs por mais de dezesseis séculos, o
desenvolvimento cientifico desses materiais iniciou-se em meados do século XIX. O trabalho de
Michael Faraday apresentado para a Royal Society of London em 1857 (FARADAY, 1857) ¢ um
dos primeiros trabalhos que cita a producdo de particulas de ouro extremamente pequenas,
formando uma solugdo coloidal do que atualmente chamamos de nanoparticulas de ouro (AuNPs)
obtida pela redu¢do quimica com fosforo. Além disso, Faraday demonstrou a correlagdo entre as
propriedades Oticas dessas suspensdes com o tamanho do metal finamente dividido. Ainda que
academicamente conhecido, a popularizacdo do conceito dos NMs ocorreu apenas um século
depois, resultado do trabalho de Eric Drexler, um engenheiro estadunidense que em 1986
introduziu o termo “nanotecnologia” em seu livro Engines of Creation (DREXLER, 1987), com a
discussdo sobre a possibilidade da criagdo de maquinarios em escala nanométrica que

manipulassem atomos e moléculas de modo semelhante a mecanismos biologicos.

Desde entdo, o campo de estudo da nanotecnologia tem notado uma grande expansao, ao
passo que os pesquisadores exploram as propriedades tnicas dos NMs e desenvolvem aplicagdes
inovadoras. Por conta disso, alguns ramos de investiga¢ao sofreram aumentos expressivos no
numero de trabalhos publicados ao longo das ultimas duas décadas, destacando-se os avangos

atingidos na elaborag¢do de NPs, em especial as MNPs, como pode ser observado na Figura 1.5.
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FIGURA 1.5: Evolug¢dao no nimero de trabalhos cientificos publicados relacionados a NPs e
MNPs nas tultimas duas décadas. Fonte: Autoria propria utilizando o banco de dados Scopus

(SCOPUS, 2023).

O interesse direcionado as MNPs ¢ justificado por suas excepcionais utilidades em diversas
areas, como: catalise (NARAYANAN; EL-SAYED, 2004), preparo de nanocompoésitos (MOURA
et al., 2017), diagnéstico e tratamento de doengas (BANERJEE et al., 2017), na optoeletronica
(GRACIAS et al., 2000) e na eletroquimica. De modo geral, as aplicagdbes de MNPs na
eletroquimica, especialmente na elaboracdo de sensores, sdo notaveis. Isso pois, a elevada razao
entre area superficial e o volume, por exemplo, contribuem expressivamente na redu¢ao dos limites
de deteccdao destes dispositivos eletroquimicos e, portanto, melhoram a detectabilidade e a
sensibilidade do método (TOGHILL; COMPTON, 2010). Além disso, as modificagdes nos
eletrodos com MNPs sdo frequentemente realizadas por eletrodeposicao do metal (KAVAN et al.,
1993) ou pela adicao em filmes poliméricos (AGIN, 2016; WONG et al., 2019). Desse modo, no
decorrer deste trabalho, serdo avaliados e discutidos os principais métodos de sintese de MNPs e

suas aplicagdes na eletroanalitica.

1.2.3. Métodos de sintese de MNPs

Apesar de inimeros, os métodos de sintese de MNPs podem ser classificados em duas
categorias principais, a saber: os métodos 7op down e Bottom up, ou, respectivamente, “de cima

pra baixo” e “de baixo pra cima”, em uma tradugao livre.



1. Top down: Nessa abordagem, os materiais em escala macroscopica sdao convertidos em
NPs por meio de diferentes tratamentos fisicos e quimicos, como moagem mecanica, abla¢do a
laser ou pulverizagdo catodica. Apesar da conveniéncia e versatilidade dessas técnicas, geralmente
nao sao indicadas para o preparo de particulas extremamente pequenas. Isto se deve a sensibilidade
dos processos a parametros fisico-quimicos especificos na estrutura superficial do material

macroscopico (NADAGOUDA; SPETH; VARMA, 2011).

A moagem mecanica € um termo genérico e pode se referir a diversos processos, tais como
a fabricagdo mecanica de ligas, que implica a utilizagdo de pds metalicos, moagem com reagao
que envolve misturas reativas, ¢ moagem convencional. Apesar das distingdes, esses processos
basicamente consistem na adi¢do do material a ser moido no moinho de bolas de um material denso
(ago inoxidavel, por exemplo) em um recipiente e, com agitacio mecanica, quebrar
gradativamente as particulas do material de interesse (CARRENO et al., 2008). Destaca-se que o
método € muito 1til na producdo em larga escala de MNPs e é o método indicado para a fabricagao
de MNPs compostas por dois ou mais metais (RAJPUT, 2015). No entanto, apresenta desafios
como a alta demanda de energia, necessidade de moagem por tempos prolongados, a possibilidade
de contamina¢do do produto pelo desgaste das bolas do moinho e dificuldade no controle do

tamanho das NPs.

O método de ablacdo por laser fundamenta-se pela irradiagdo com um laser pulsante sobre
um substrato metalico imerso em uma solugdo, promovendo a fragmentacdo do material s6lido até
a formagao de MNPs que sdo estabilizadas na solugdo com a formagao de uma suspensao coloidal.
Com essa metodologia, diversos parametros experimentais podem ser avaliados para obtencao de
MNPs com as propriedades de interesse, a saber: dura¢do do pulso e comprimento de onda do
laser, tempo total de ablacdo e a composi¢do do meio liquido. Este procedimento apresenta
vantagens, como ser uma técnica relativamente simples para a produgdo coloidal de MNPs com
propriedades modulaveis (ABOU EL-NOUR et al., 2010). Porém, a ablagao por longos periodos
pode provocar a redugdo da eficiéncia do método, uma vez que o aumento da concentracdo de

MNPs em solug@o promove a dispersdo da radia¢ao incidente (JAMKHANDE et al., 2019).

A pulverizagdo catddica consiste no bombardeamento de uma matriz condutiva, geralmente
metalica, com ions de um gas inerte. Esse bombardeio promove a vaporizacdo de 4tomos ou
moléculas da matriz, os quais sdo posteriormente depositados em um substrato de interesse,
formando filmes finos. O processo ocorre em uma camara de vacuo, na qual ¢ admitido gés inerte
de forma controlada para manter a pressao em condi¢des de trabalho (entre 0,05 e 0,10 mbar)
(SWIHART, 2003). A aplicacdo de altas voltagens acelera os elétrons em dire¢do ao anteparo
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metalico. Essas particulas subatdomicas colidem continuamente com os atomos do gas injetado,
ionizando-os e promovendo a formagdo de plasma altamente energético. Desse modo, a matéria
na superficie da matriz ¢ expelida na forma de vapor difuso e, subsequentemente, depositado no
substrato na forma de um fino filme. Esta técnica apresenta vantagens, como alto controle da
composi¢ao do material depositado (KRUIS; FISSAN; PELED, 1998) e permite facil controle da
espessura do filme depositado (JOHNSON et al., 2016). Porém, cabe ressaltar que, mesmo quando
considerados inertes, a natureza quimica do gés ionizado pode causar impactos nas propriedades

do NM depositado (CHANDRA; CHAWLA; AYYUB, 2006).

2. Bottom up: Nessas metodologias, as MNPs s3o produzidas a partir de precursores
menores, unindo atomos, moléculas ou até mesmo outras NPs. Desse modo, inicialmente, sdo
formados os “blocos de construgao” nanoestruturados, os quais sao combinados para a producao
das MNPs finais (MUKHERIJEE et al., 2001). Dentro desta categoria, podem-se citar métodos
como pirdlise empregando-se laser, deposi¢do quimica em fase de vapor, eletrodeposicao, técnicas

solvotérmicas e emprego de um reagente quimico redutor (agente redutor).

A pirdlise a laser fundamenta-se na aplicacao de lasers para a preparagdo de MNPs. Dessa
maneira, o precursor absorve altas quantidades de energia provindas do laser para impulsionar
reacdes de nucleacdo rapidas e homogéneas, devido ao aquecimento e resfriamento altamente

localizado quando comparado ao aquecimento em fornos convencionais (SWIHART, 2003).

O método de deposi¢dao quimica de vapor baseia-se na deposi¢do de um filme delgado do
material desejado em uma superficie por meio de reacdes sequenciais com reagentes na forma de
vapor. Entre as vantagens, destaca-se o controle das propriedades das nanoestruturas, como
morfologia e estrutura cristalina na superficie, além da durabilidade do filme. Todavia, apresenta
desvantagens relacionadas a possiveis riscos quimicos devido aos gases precursores toOXicos,

corrosivos e explosivos, e a deposi¢cdo de materiais multicomponentes ¢ desafiadora.

A eletrodeposicao de MNPs consiste no processo eletroquimico no qual ions metélicos em
solucdo sdo depositados em substratos condutoras de interesse, chamadas de eletrodos, por meio
da aplicagdo de uma corrente elétrica externa. Nesse caso, os ions metalicos sdo reduzidos na
superficie do eletrodo. As propriedades das MNPs produzidas por este método dependem
grandemente de pardmetros como a densidade de corrente aplicada, tempo de deposicao e a
composi¢ao da solugdo eletrolitica. O eletrélito escolhido pode ser em meio aquoso, em solventes

organicos ou em um solvente eutético profundo (DES) (PAUNOVIC; SCHLESINGER, 2006).



O método solvotérmico utilizado no preparo de MNPs na presenca de agua ou outros
solventes como metanol, etanol, poliol ou em DES (YANG et al., 2007). Nestes casos, as reagdes
geralmente sdo conduzidas em um frasco pressurizado para possibilitar atingir temperaturas
superiores a temperatura de ebulicao do solvente. Esta técnica apresenta vantagens como a alta

qualidade dos cristais produzidos, assim como uma distribuicao estreita de tamanho das NPs.

A sintese via redugdo quimica baseia-se na reducao do sal metalico em um meio adequado,
na presenca de surfactantes, e utilizando uma variedade de agentes redutores (GUZMAN; DILLE;
GODET, 2009). Este método comumente emprega surfactantes como citrato de sodio ou lauriléter
sulfato de sodio para estabilizar as MNPs produzidas. Agentes redutores como borohidreto de
sodio e hidrazina sdo aplicados na sintese NPs de diferentes metais nobres ou ndo (GOMES-
JUNIOR et al., 2023). Apesar se ser um método simples, muito difundido e que pode ser adaptado
para diferentes solventes organicos ou em meios eutéticos, sua maior limitacao estd associada a
natureza quimica dos proprios redutores, visto que muitos possuem alta toxicidade, e custo

relativamente elevado (ZHANG et al., 2010).
1.3. Solventes eutéticos profundos (DES)

No decorrer das ultimas décadas, os liquidos i6nicos (ILs) vém se mostrando relevantes em
diversas areas. Porém, com a finalidade de atender os requisitos da Quimica verde iniciou-se a
busca de ILs mais sustentaveis e que pudessem ter uma vasta aplicabilidade em diferentes
processos que demandam o uso desses solventes, como por exemplo, os processos de extragao,
que tém sido bastante explorados como alternativas aos solventes convencionais que comumente

sdo volateis e toxicos.

Neste sentido, Abbott ef al. (2001) estudaram novos tipos de ILs & temperatura ambiente a
base de acidos de Lewis e sais de amonio quaternario, conhecidos como RTILs (ABBOTT et al.,
2001). Com base nesse estudo, em 2003, este mesmo grupo fez a primeira defini¢ao formal dos
solventes eutéticos profundos (DES). Nesse trabalho, os autores estudaram a formacao de misturas
eutéticas partindo de precursores a base de sais de amonio quaternario e ureia. Como resultado, os
autores observaram a formagao de um liquido eutético com temperatura de congelamento igual a
12 °C a partir da combinagdo de ureia e cloreto de colina na razdo molar 2:1. Estes precursores
possuem pontos de fusdo de 133 °C e 302 °C, respectivamente. Assim, os autores concluiram que
houve um profundo decaimento da temperatura de congelamento da mistura eutética quando

comparada aos seus precursores de partida.



A partir deste trabalho pioneiro, os DES vém sendo estudados para diversas aplicagdes em
virtude das suas caracteristicas fisico-quimicas que incluem a baixa volatilidade, ponto de fusdo
proximo ou inferior a temperatura ambiente, a maioria deles sdo biodegraddveis e de baixa
toxicidade, além de apresentarem custos de producao reduzido e maior facilidade de preparo
quando comparado aos seus analogos ILs (SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014). Por este motivo,
os DES apresentam-se como promissores substitutos aos solventes organicos convencionais € aos

proprios ILs.

Por conta da grande variedade de possiveis precursores, os DES foram inicialmente
divididos em quatro classes principais (ABBOTT et al., 2007) com base na formula geral Cat™X
zY, sendo Cat" o cation de amonio quaternario, X~ a espécie corresponde ao ion haleto do sal de
amonio e Y uma base de Lowry ou de Lewis, fator principal da divisdo de classes, enquanto z € o

numero de moléculas de Y. Esta divisao ¢ representada na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Classificagdo geral dos solventes eutéticos profundos (Adaptado de ABBOTT et al.,
2007)

Tipo Férmula Exemplo
I Cat*Xz (Y = MCL) M= Zn, Sn, Fe
I Cat*™X'z (Y = MClx.H;0) M= Cr, Co, Cu, Ni
Il Cat'™Xz (Y =RZ) Z=-CONH2, -COOH, -OH
v MCIx + RZ M= Al, Fe, Zn; Z=-COOH e OH

R= Grupo capaz de interagir por ligagdes de hidrogénio, MClx = cloreto metalico

Os DES dos tipos I, 1T e IV frequentemente sdo comparados aos liquidos i6nicos, visto que
esses grupos abrangem os sais imidazolicos com haletos metalicos e cloroaluminatos. Por outro
lado, os DES do tipo III sdo obtidos pela combinacao de espécies capazes de interagir por ligagdes
de hidrogénio — 4acidos carboxilicos, aminas e alcoois — e sais de amodnio quaternario

(DOMINGUEZ DE MARIA, 2017; DOMINGUEZ DE MARIA; MAUGERI, 2011).

De modo geral, os DES sao obtidos pela combinagao de pelo menos dois precursores que
devido as interagdes moleculares formadas durante o processo de fusdo (Van der Waals, ligagdes
de hidrogénio entre outras), sofrem um decaimento da temperatura de fusdo da mistura formando
um liquido préximo a temperatura ambiente. E importante ressaltar que o ponto eutético ocorre
para uma propor¢ao especifica dos constituintes (LIU et al., 2018), sendo a mesma determinada
pelo ponto minimo do grafico temperatura de fusdo vs. fragdo molar, como ilustrado na Figura

1.6.
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FIGURA 1.6: Diagrama de fases de temperatura de congelamento vs. fragdo molar de B de uma

mistura binaria dos componentes hipotéticos A e B. adaptado de: SMITH et al. 2014.

1.3.1. Sintese dos solventes eutéticos profundos

Os DES sao sintetizados de maneira simples, sendo empregados dois métodos principais de
preparacao. O primeiro consiste em fundir simultaneamente os dois componentes da mistura, este
método ¢ geralmente empregado quando os componentes possuem elevadas temperaturas de fusao.
O segundo método, baseia-se em fundir completamente o componente de menor temperatura de
fusdo e, posteriormente, ¢ feita a adi¢do dos demais componentes. Em ambos os métodos, a
agitacdo e aquecimento sdo varidveis importantes para obten¢cdo de uma mistura homogénea
((DUARTE et al., 2017; TOME et al., 2018). Outro cuidado a ser tomado durante o preparo desses
solventes ¢ o controle da umidade, pois as propriedades como viscosidade e condutividade
possuem alta dependéncia do teor de 4gua em sua composi¢do. Desse modo, o processo de
secagem prévia dos precursores e a adicdo de peneiras moleculares nos frascos de armazenamento
destes solventes sdo adotados na maioria dos casos (RUGGERI et al., 2019; VILKOVA;
PLOTKA-WASYLKA; ANDRUCH, 2020).

1.3.2. Aplicacdo dos solventes eutéticos profundos

Como supracitado, os DES possuem caracteristicas fisico-quimicas muito similares aos IL que
os habilitam como alternativa para aplicacdes eletroquimicas e eletroanaliticas (RUGGERI et al.,
2019). Além disso, estes solventes possuem capacidade de solubilizagdo de 6xidos e sais metélicos
(ABBOTT et al., 2004; SMITH; ABBOTT; RYDER, 2014; SOLDNER; ZACH; KONIG, 2019),
sendo aplicados em diversos processos extracdo e/ou de recuperacdo de cations metalicos de

interesse. Ademais, em funcao destas propriedades, os DES sao boas alternativas para a sintese de
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nanoparticulas metalicas, formag¢do de filmes metalicos nas superficies de eletrodos
(BERNASCONI et al., 2017) e, eletropolimerizagdo de polimeros condutores (WANG et al.,
2015).

Outras aplicagdes dos DES consistem em extrair compostos de interesse a partir de matrizes
complexas (PITON et al., 2021; ZHU et al., 2017), como aditivos na fase movel em cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) (TAN et al., 2016), modificadores de eletrodos de carbono vitreo,
eletrodos impressos e outros, e solventes em sintese de compostos organicos (HANDY, 2015).
Neste sentido, nosso grupo de pesquisa vem trabalhando com solventes eutéticos profundos desde
2019 e alguns artigos com aplicagdes destes DES como modificadores em eletrodos (AUGUSTO
et al., 2022) e em microextra¢des de corantes ja foram publicados (PITON et al., 2021). Além
disso, ha diversos trabalhos sendo desenvolvidos por alunos de doutorado, mestrado e de iniciagao

cientifica em nosso grupo de pesquisa.

2. NANOPARTICULAS METALICAS (MNPS) SINTETIZADOS EM
SOLVENTES EUTETICOS PROFUNDOS (DES) E SUAS APLICACOES
ANALITICAS

A sintese pioneira de nanoparticulas de ouro (AuNPs) em DES foi relatada em 2008 (LIAO
et al., 2008). Nesse trabalho, as AuNPs em formato de estrela foram obtidas por redu¢dao do ouro
do acido cloroaurico pelo acido ascérbico em DES, nao havendo a necessidade do emprego de
agentes surfactantes. Desde entdo, diversos estudos envolvendo a fabricagdo de NPs utilizando
DES como meio reacional e/ou dispersante vem sendo desenvolvidos, inclusive pelo nosso grupo

de pesquisa (GOMES-JUNIOR et al., 2023).

Nesse sentido, (KUMAR-KRISHNAN et al., 2017) evidenciou a relevancia das
nanoestruturas de dioxido de silicio (SiO2NPs) como matriz para a produgdo de compodsitos com
NPs de diversos metais, destacando-se a combinacdo de AuNPs a essas nanoestruturas. As
abordagens tradicionais para a sintese desses materiais envolvem o recozimento (LU et al., 2003),
deposicao a vacuo (FUJII et al., 2013) e auto-montagem (MCCONNELL et al., 2010). Porém,
esses métodos apresentam relativa dificuldade na producdo homogénea de NPs. Desse modo, o
estudo explora a utilizagdo dos DES como meio para a sintese dessas nanoestruturas, em
especifico, a funcionalizagdo de SiO,NPs (diametro médio 152 nm) com grupos amina e a
posterior deposicao superficial de AuNPs (tamanho médio 5,2 nm), atingindo um composito de
Au-Si02NPs. Ademais, nesse trabalho ¢ avaliada a aplicagdo do nanocomposito na elaboragao de

um sensor eletroquimico para a determinagao de glicose, utilizando um eletrodo de carbono vitreo
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(GCE) modificado com Au-SiO2NPs e GOx. O eletrodo produzido demonstrou excelente
desempenho na determinagdo de glicose, com alta sensibilidade, extensa faixa linear e alta
seletividade. Os autores atribuiram a melhora do sinal analitico & conjugac¢do no sitio ativo da
enzima, fator que possibilita uma conexao eficiente entre o cofator da enzima e o analito quando
mediados pelas AuNPs. Na Tabela 2.1 ¢ apresentado o desempenho do eletrodo elaborado e

compara com outros sensores enzimaticos baseados em MNPs para a determinagao de glicose.

TABELA 2.1. Comparagao da performance analitica de diferentes sensores enzimaticos baseados

em MNPs para determinacao de glicose. Adaptado de (KUMAR-KRISHNAN et al., 2017).

Glicose
Sensibilidade
Biossensor* Faixa linear LOD Referéncia
(uA L mol! cm?)
(umol L) (umol L)

(HWA;
GR/CNT/ZnONPs/GOx 10 - 6500 4,5 5,36 SUBRAMANI,
2014)
(KRISHNAN et
al.,2017)
(KUMAR-
SiO2/AuNPs/GOx 200 — 7000 0,2 9,69 KRISHNAN et
al.,2017)

CS/Pd@PtNC/GOx 1000 - 6000 0,2 6,82

* GR/CNT/ZnONPs/GOx: GCE modificado com GOx imobilizada em um compdsito de
nanoparticulas de 6xido de zinco, grafeno e nanotubos de carbono; CS/Pd@PtNC/GOx: GCE
modificado com GOx imobilizada em nanocristais de palddio em platina recobertos com
quitosana; Si02/AuNPs/GOx: GCE modificado com GOx imobilizada em um composito SiO2NPs
e AuNPs.

Em nossos laboratorios foram sintetizados recentemente nanoparticulas ultrapequenas de
platina (USPtNPs) com didmetro médio de 0,204 nm, sendo empregadas na modificacdo de um
eletrodo de carbono vitreo para determinagdo de riboflavina (RB) em bebidas energéticas
comerciais ¢ em fluidos bioldgicos (GOMES-JUNIOR et al., 2023). O método empregado foi o
de reducao quimica do reagente de platina com borohidreto de sodio utilizando o DES composto
por ChCl:U (razdo molar 1:2) como meio reacional. O método analitico apresentou alta

sensibilidade (coeficiente angular da curva analitica), baixa detectabilidade (baixos valores de
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LOD e LOQ) e boas seletividade e repetibilidade. O comparativo entre a composicao de sensores

para a determinacdo voltamétrica de RB ¢ apresentado na Tabela 2.2.

TABELA 2.2. Comparagao da performance analitica de diferentes sensores para determinacao de

RB. Adaptado de (GOMES-JUNIOR et al., 2023).

RB
Sensibilidade
Sensores* Faixa linear LOD Referéncia
(uA L mol! em?)
(umol L) (umol L)
(DUNG
44-DABP 0,013 -7,09 8,5x 107 27,54 DANG et
al.,2011)
(SHANMU
R-CoP/GCN 0,06 —3468,8 1,0 x 103 1,27 GAM et al.,
2022)
(GOMES-
USPtNPs-
0,02-1,2 1,8 x 103 3,5x%10° JUNIOR et
DES/MWCNT
al., 2023)

* 44-DABP: GCE modificado com 4,4-diaminobenzofenona; R-CoP/GCN: GCE modificado com
nitreto de carbono grafitico encrustado com ruténio dopado com fosfeto de cobalto; USPtNPs-
DES/MWCNT:GCE modificado com USPtNPs sintetizadas em DES e nanotubos de carbono de

multiplas paredes.
3. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em suma, este trabalho proporcionou uma revisao sobre a sintese de nanoparticulas
metalicas (MNPs) em solventes eutéticos profundos (DES) e suas aplicagdes em sensores
eletroquimicos. O estudo contemplou as MNPs desde sua origem histdrica até os avangos mais
recentes, destacando seu crescente interesse em areas como o diagnostico médico e monitoramento
ambiental. A categorizagdao dos métodos de sintese, com €nfase da utilidade dos DES, foi abordada,
avaliando suas vantagens e aplicagdes. Ademais, foram observados estudos de caso envolvendo a
determinagdo de glicose e riboflavina empregando sensores modificados e demonstrando como a
utilizagdo de MNPs sintetizadas em DES promovem o aumento da performance eletroquimica dos

eletrodos.
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Baseado no carater preliminar dos estudos desenvolvidos na produ¢ao de MNPs em DES
e de suas propriedades, espera-se que futuramente um maior numero de rotas sintéticas e
parametros sejam avaliados. Dessa maneira, a area da nanotecnologia voltada a produgdo de
sensores eletroquimicos envolvendo a aplicagdo de MNPs sintetizadas em DES apresenta um

futuro promissor
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