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Resumo

Sensores sao dispositivos que permitem coleta de dados utilizando pequena parte de amostras, que
quando em contato com a substancia a ser analisada gera uma informacao. Sensores que visam a
deteccdo de moléculas enzimaticas geram grandes investimentos em pesquisa e inovacdo. Os
hidréxidos duplos lamelares se mostram bons candidatos no sensoriamento de espécies em solucéo
aquosa, pois possibilitam a intercalacdo de uma gama de ions em sua regido interlamelar, podendo
resultar em alteracbes de algumas caracteristicas a depender do composto a ser estudado. Sua
sintese é relativamente simples e de baixo custo, sendo que o material pode ser biocompativel. O
presente trabalho teve como objetivo sintetizar véarios tipos de hidroxidos duplos lamelares
modificando sua estrutura a fim de interagir com a L-cisteina, visto que a cisteina é considerado um
importante aminoécido para diversas ac¢des bioldgicas. Foram realizados testes de solubilidade da L-
cisteina e estudos de adsorcéo, analisando o perfil de interagdo entre o HDL e o amiinoécido.
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Introducéo

Definem-se sensores como sendo dispositivos que permitem a coleta de
dados e obtencdo de informagBes com manipulagdo minima do sistema estudado
(LOWINSOHN & BERTOTTI, 2006). Um sensor quimico € aquele que quando
exposto a um determinado tipo de substéancia, o analito, transforma informacdes
quimicas em um sinal analiticamente mensuravel, como resisténcia elétrica,
condutividade, diferenca de potencial ou de frequéncia (YOGESWARAN & CHEN,
2008).

Os sensores tém melhorado o desempenho dos sistemas convencionais de
ferramentas analiticas, tém eliminado a preparacdo lenta e o uso de reagentes
caros, providenciando ferramentas analiticas de baixo custo. Baratos, portateis, e
ferramentas analiticas simples de se operar, 0s sensores tpodem ter vantagens em

relacdo aos instrumentos analiticos convencionais (WANG et al., 2008).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo compostos do tipo hidrotalcita,

também conhecidos como argilas anibnicas, com estruturas bidimensionais, poros
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flexiveis e alta capacidade de incorporar espécies negativas na regiao interlamelar
de modo a neutralizar as cargas positivas das lamelas.

Estruturalmente, os HDL sd&o compostos lamelares de formula minima:
[M2* (1x) M 3*x (OH)2](A™)]wn.z H20, sendo: M?*: cation divalente, M3*: cétion trivalente
e A™ : anion intercalado com carga n". Assim o trabalho tem como objetivo modificar
a estrutura dos HDL utilizando prata, para que 0 mesmo possa ser utilizado em

testes de interacBes com L-cisteina, visando futuros testes de sensoriamento.

Metodologia

2.1 Sintese dos Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL)

Os HDL foram sintetizados de forma analoga ao procedimento descrito na
literatura (KHAN et al., 2009) através do método de coprecipitacdo. Uma solucdo de
9,50 g de Na2COs3 (0,089 mol) e 6,7 g de NaOH (0,16 mol), dissolvida em 100 mL de
dgua deionizada, foi gotejada lentamente a uma solugdo de 12,42 g de
Zn(NO3)2.6H20 (0,042 mol) e 5,25 g de AI(NO3)3.9H20 (0,014 mol) dissolvidos em
100 mL de agua deionizada. O pH do meio foi ajustado para 10 e em seguida a
solucao foi colocada sob agitacdo e aquecimento a 70°C durante 18 horas. O sélido
formado foi filtrado a presséo reduzida e lavado com agua deionizada (5 x 200 mL) e
em seguida seco a 100 °C por duas horas, e quando necessério calcinado a 500 °C
por duas horas. Os demais HDL do tipo Zn/Al foram sintetizados de forma anéloga a
este procedimento.

Para a incorporacédo de Ag*, 1 g de HDL Zn/Al foi dispersado em 50 mL de
agua deionizada. As solucdes aquosas de AgNOs (0,44 g, 2,5 mmol, 25 mL agua) de
KSCN (0,99 g, 10 mmol, 25 mL de agua) foram adicionadas simultaneamente a
suspensdo de HDL. O sistema foi deixado a temperatura ambiente e agitacdo por
um periodo de 72 horas, em seguida o precipitado foi filtrado a pressao reduzida e
lavado com agua deionizada (5 x 100 mL), e seco a 100 °C durante 2 horas. Quando
necessario, parte do solido foi calcinada a 500 °C durante 4 horas. As incorporacdes
de prata nos demais HDL sintetizados foram realizadas de forma analoga a este
procedimento. Os compostos preparados foram caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho e microscopia eletrénica de varredura (MEV)
acoplado ao espectrometro de energia dispersiva (EDS).
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Quadro 1. Preparacéo dos HDL.
HDL Reagentes de partida Massa apés Aspecto do
Secagem Produto final
JCR-2 Na,COs (0,089 mol), NaOH (0,16 mol, 5,7300 g Solido branco
Zn(NO3), (0,042 mol), Al(NOs)z (0,014 mol). | 100°C/2h
JCR-10 | HDL- Zn/Al, AgNOs; (0,25 mmol), KSCN (1,0 0,500 g Sdlido cinza
mmol). 100°C/2h claro
JCR-15 | Na;COs (134 mmol), NaOH (251 mmol), 24,500 g Solido branco
Zn(NOs)2 (124 mmol), AI(NOs)s (42,0 mmol). | 100°C/2h

2.3 Adsorcdo de L-cisteina em solucdo de NaOH 0,01 mol L' por HDL

Em um erlenmeyer foram adicionados 100 mL da solu¢do de cisteina (2,5
mmol L), em seguida foram pesados 10 mg de JCR-15 ndo calcinado e
adicionados ao erlenmeyer. As cinéticas de adsorcéo foram realizadas a temperatura
ambiente e agitacdo constante. Foram retiradas aliquotas para andlise por
espectroscopia eletronica no UV-vis entre 200 e 800 nm, nos tempos: Oh; 15 min; 30
min e 1h. Para cada aliquota foram retirados cerca de 5 mL da solucédo, centrifugada
durante 5 minutos, sendo 2 mL da solucado centrifugada direcionadas para a analise
no UV-vis e os 3 mL restantes foram devolvidos ao erlenmeyer acrescidos com mais

2 mL de agua.

Resultados e Discussao

3.1 Sintese dos Hidréxidos Duplos Lamelares
As caracterizagbes por MEV-EDS confirmaram a presenca de prata nos HDL

sintetizados. Partindo da ideia da prata incorporada aos HDL, ensaios de adsorcéo

foram realizados com os HDL na presenca e auséncia de prata.

3.2 Adsorcéo de L-cisteina em solucdo de NaOH 0,01 mol L por HDL.
A solucao de L-cisteina foi preparada utilizando uma solucdo de NaOH para

promover a solubilizagcdo total do aminoacido. Entdo foram realizados cinéticas
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utilizando um HDL puro e um HDL com a presenca de prata. A Figura 1 a seguir
mostra a reducdo da banda da L-cisteina utilizando o HDL puro.

Figura 1. Reducédo da banda de absorcao da L-cisteina utilizando o HDL JCR-15.
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Observando o gréfico é possivel ver uma diminui¢cdo da banda em relacao ao
tempo inicial, o que pode indicar que o HDL teve interacdo com o aminoacido. Apds
a cinética, foi realizado uma andlise de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, onde foram feitas analises para o HDL, L-cisteina e da possivel
interacao solido HDL-cisteina (Figura 2).

Figura 2. Espectros no Infravermelho da L-cisteina, HDL e HDL/cisteina
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Ao realizar o infravermelho pode-se observar os picos de cada composto, se
sobrepormos os graficos do pico da Cisteina e HDL/Cisteina, veremos que 0s picos
caracteristicos da Cisteina se misturaram com os do HDL, podendo indicar uma

interag&o entre eles (Figura 3).

Figura 3. Sobreposicdo dos picos da L-cisteina, e HDL/Cisteina.
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Os resultados contendo HDL impregnado com prata foram semelhantes

guando comparados ao HDL puro.

Consideracfes Finais
A partir das analises realizadas, e com o auxilio das técnicas de UV-vis e
Infravermelho, foi possivel observar que os HDL sintetizados tiveram interagdo com
a L-Cisteina. Os resultados abrem perspectivas para o uso do HDL como
biosensores, incluindo futuros testes no monitoramento de glicose, amodnia, etanol

entre outras moléculas.
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