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Resumo 

As nanopartículas de ouro (np-Au) são nanomateriais de grande interesse à 

modificação de eletrodos para sensores eletroquímicos, uma vez aumentam a área 

eletroativa e a atividade eletrocatalítica. Uma das aplicações diretas desses sensores 

é a detecção e quantificação de micropoluentes emergentes, cujo uso indiscriminado 

tem se tornado um problema para o meio ambiente. Dentre esses micropoluentes, o 

triclosan (TCS), foco desse trabalho, é um agente bactericida potente, encontrado em 

produtos de higiene pessoal como creme dental, xampu e sabonete líquido, cujos 

descarte e acúmulo no meio ambiente não são controlados. Portanto, o monitoramento 

do TCS no meio ambiente é de suma importância. Desta maneira, este doutorado teve 

por objetivos a síntese e caracterização de um novo nanocompósito de nanoparticulas 

de ouro e poli(líquido iônico), o cloreto de poli(1-vinil-3-N-carboximetilimidazólio), e seu 

uso como agente modificante de eletrodos de vidro condutor tipo ITO para a detecção 

voltamétrica de TCS. A estrutura do nanocompósito np-Au/PVAI foi elucidada por 

espectroscopia de absorção UV-Vis, espalhamento dinâmico de luz, mobilidade 

eletroforética e microscopia eletrônica de transmissão (MET). A morfologia da 

superfície dos eletrodos foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). A 

cinética eletroquímica e o desempenho analítico foram avaliados por voltametria 

cíclica (VC), espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) e voltametria de pulso 

diferencial (VPD). O eletrodo desenvolvido realiza a oxidação eletroquímica do TCS 

em potenciais mais baixos e com correntes de oxidação mais altas do que o ITO sem 

modificação. Em condições otimizadas de VPD, a determinação eletroquímica do TCS 

forneceu os seguintes parâmetros: faixa linear de 10 -60 µmol.L-1, sensibilidade de 

57,1 µA.cm-2 / µmol.L-1 e limite de detecção 0.098 μmol L−1 (28.3 μg L−1). A 

determinação de TCS foi realizada com sucesso em amostras fortificadas de água do 

Lago Paranoá apresentando recuperação de 91 a 103%, mostrando que a resposta do 

eletrodo não é afetada por uma matriz complexa. Por fim, um creme dental de marca 

comercial foi avaliado simultaneamente pelo sensor eletroquímico e por HPLC, 

fornecendo o mesmo resultado (nível de confiança de 95%) que o indicado na 

embalagem do produto. Portanto, o eletrodo modificado com o compósito de np-

Au/PVAI é adequado para a detecção de TCS com alto nível de confiança. 

 

Palavras-chave: nanopartículas de ouro, poli(líquido iônico), triclosan, sensor 

eletroquímico. 
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Abstract 

Gold nanoparticles (np-Au) are nanomaterials of great importance, especially for 

modification of electrodes for electrochemical sensors, since they enlarge both the 

electroactive surface area and electrocatalytic activity. A straightforward application of 

these sensors is on the detection and quantification of emerging pollutants, whose 

indiscriminate use has become a serious environmental problem. Among these 

pollutants, triclosan (TCS), focus of the present work, is a powerful bactericide agent 

found in personal care products such as tooth paste, shampoo and liquid soap, whose 

disposal and accumulation in the environment are not monitored. Therefore, monitoring 

of TCS in the environment is extremely important. In this way, the main goals of this 

doctorate work were the synthesis and characterization of a novel nanocomposite 

made of gold nanoparticles and a poly(ionic liquid), namely, poly(1-vinyl-3-N-

carboxymethylimidazolium), and its use as a modifying agent of ITO-type conducting 

glass electrodes for the voltammetric detection of TCS. The np-Au/PVAI 

nanocomposite structure was elucidated by UV-Vis spectroscopy, dynamic light 

scattering, electrophoretic mobility, and transmission electron microscopy. The 

electrodes morphology was evaluated by scanning electron microscopy. The 

electrochemical kinetics and analytical performance were evaluated by cyclic 

voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, and differential pulse 

voltammetry (DPV). The developed electrode performs the TCS oxidation at lower 

potentials and higher currents than plain ITO. Under optimized DPV conditions, the 

electrochemical determination of TCS provided the following parameters: linear 

working range of 10-60 µmol.L-1, sensitivity of 57.1 µA.cm-2 / µmol.L-1, and limit of 

detection of 0.098 µmol L−1 (28.3 μg L−1). The determination of TCS was performed 

successfully in fortified water samples from Lago Paranoá - Brasil (91 - 103% 

recovery), showing that the electrode response is not affected by such a complex 

matrix. Finally, a branded toothpaste was evaluated simultaneously by the 

electrochemical sensor and HPLC, providing the same result as that indicated on the 

product packaging. The modified np-Au PVAI electrode is therefore suitable for 

detecting TCS at a high level of confidence. 

 

Keywords: gold nanoparticles, poly(ionic liquid), triclosan, electrochemical sensor. 
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1. Introdução 

 

As nanopartículas de metais nobres, como ouro (np-Au) e prata (np-Ag), 

são nanomateriais de interesse às áreas de catálise, biomedicina, sensores, 

fotônica, eletrocatálise, terapia oncológica e intensificação de espalhamento 

Ramam (SERS).1 O interesse nestas partículas se deve  às propriedades 

físico-químicas relacionadas ao efeito de redução de tamanho.2 Esta é talvez 

uma das principais razões para o crescente número de estudos sobre np-Au, 

uma vez que expressam propriedades que podem ser aplicadas em muitas 

áreas diferentes, sem danos significativos ao meio ambiente e aos seres 

humanos. 

Desta forma, devido ao seu tamanho e propriedades físicas e químicas 

dependentes de sua forma, como a ressonância plasmônica de superfície 

localizada (LSPR), efeito eletrocatalítico e fluorescência as np-Au são 

nanomateriais ideais para estudos técnicos e fundamentais, como sensores 

químicos e bioquímicos, diagnóstico e terapia para câncer, mecanismo de 

transferência de elétrons, catálise e ensaios de DNA.3 

As propriedades das nanopartículas e o desempenho dos sensores 

eletroquímicos e biossensores resultam na construção de sistemas altamente 

sensíveis e seletivos fazendo uso, principalmente, das propriedades catalíticas 

das nanopartículas.4 Tais sistemas podem ser utilizados para detecção e 

quantificação de substâncias denominadas contaminantes emergentes, que 

são potencialmente tóxicos, mas cujos efeitos e concentração no ambiente são 

pouco conhecidos ainda. 
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A ocorrência destas substâncias no meio ambiente, principalmente em 

águas superficiais, tornou-se preocupante e tem sido objeto de estudos na 

áreas de química analitica e saúde, com atenção especial dada aos sensores 

químicos e bioquímicos para sua detecção.5 Uma vez introduzidos no meio 

ambiente por atividades antrópicas, algumas dessas substâncias podem atuar 

como desreguladores do sistema endócrino (DEs), com consequências 

danosas à saúde, crescimento e reprodução de vários organismos.6 

Entre os DEs de interesse podem ser destacados os estrogênios como 

estrona (E1), estradiol (E2), etinilestradiol (EE2) e o estriol (E3), que são 

componentes de pílulas anticoncepcionais; bactericidas, como triclosan (TCS) 

e retardantes de chamas, como o bisfenol-A (BPA).7 As concentrações de EE2 

encontradas em águas superficiais, da ordem de nanogramas por litro, já 

influenciam o metabolismo de organismos aquáticos, uma vez que apresenta 

estrogenicidade duas vezes maior que o 17β-Estradiol, hormônio natural 

feminino. O TCS, alvo de estudo deste trabalho, é geralmente considerado 

como um químico de baixa toxicidade. Porém, algumas pesquisas8 indicaram 

que esses compostos são DEs extremamente tóxicos e altamente potentes. 

Como conseqüência, o uso de TCS em produtos de cuidados pessoais foi 

restrito.  

Desta maneira, nas últimas décadas foram feitos grandes esforços para o 

desenvolvimento de instrumentos e métodos analíticos para detectar e 

quantificar tais micropoluentes, incluindo cromatografia líquida acoplado com 

detecção UV (HPLC -UV), cromatografia gasosa combinada com 

espectroscopia de massa, entre outros.8 
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Embora apresentem alta sensibildade, esses métodos apresentam algumas 

desvantagens como equipamento altamente específico e com custo alto, 

técnicos especializados e a demora nas análises, tonando-as inadequadas 

para o uso em campo. Desta maneira, técnicas eletroquímicas são uma 

escolha mais adequada, uma vez que são de baixo custo, de fácil manuseio, e 

os equipamentos podem ser transportados e manuseados em campo.9 

Assim, este trabalho descreve a síntese e caracterização estrutural de np-

Au sintetizadas na presença de um poli(líquido iônico) inédito e de seus filmes 

ultrafinos depositados pela técnica de automontagem camada por camada 

sobre substratos de ITO (óxido de estanho dopado com índio), visando à 

construção de sensores voltamétricos para detecção de triclosan (TCS) em 

amostra de água do Lago Paranoá e de creme dental com características 

antibacterianas.  
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2. Objetivos 

2.1 Objetivo Geral 

 

Síntese, caracterização estrutural e eletroquímica de nanopartículas de 

ouro, para o desenvolvimento de sensores para detecção e quantificação de 

TCS em água de abastecimento urbano. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

1. Sintetizar nanopartículas de ouro por via química, na presença de um 

poli(líquido iônico); 

2. Compreender os mecanismos de formação das nanopartículas com base 

nos dados de caracterização estrutural e morfológica; 

3. Investigar o efeito da estrutura e morfologia das nanopartículas sobre o 

comportamento eletroquímico de seus filmes automontados; 

4. Desenvolver metodologia eletroanalítica com eletrodos modificados por 

filmes automontados de nanopartículas de ouro para detecção de TCS em 

águas naturais e amostra de pasta de dente. 
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3. Revisão bibliográfica 

3.1 Nanopartículas de ouro 

 

A nanotecnologia, nos últimos anos, tem sido o objeto de pesquisa 

crescente no campo de engenharia de materiais. Os materiais em escala 

nanométrica possuem propriedades únicas relacionadas ao seu tamanho 

reduzido. Pesquisas recentes têm se concentrado em alternativas e métodos 

economicamente viáveis para produção e manipulação de  materiais em escala 

nanométrica.10 Dentre os nanomateriais mais estudados estão as 

nanopartículas metálicas, sendo utilizadas em várias áreas como catálise, 

biomedicina e sensores eletroquímicos.1  

As nanopartículas de ouro (np-Au) chamam muito atenção, por suas 

propriedades físico-químicas dependentes do tamanho e forma, tais como 

efeito eletrocatalítico e ressonância plasmônica de superfície localizada 

(LSPR), que as tornam  relevantes para o desenvolvimento  de sensores 

químicos de alta sensibilidade assim como, para dispositivos de diagnóstico e 

terapia do câncer.3 

A LSPR é um fenômento  resultante da oscilação coletiva dos elétrons livres 

na superfície das nanopartículas, cuja frequência coincide com a faixa visível 

do espectro eletromagnético. Sua intensidade depende fortemente do tamanho, 

formato e da distância entre as partículas. No geral, o fenômeno é observado 

em partículas com diâmetros entre 5 e 20 nm, quando excitadas com 

comprimento de onda em 530 nm.11 

A interação da radiação eletromagnética com os elétrons ocasiona a 

oscilação coletiva dos elétrons livres nas nanopartículas metálicas, formando 
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uma densidade de carga em sua superfície. Assim, uma força compensatória é 

gerada assim como um comprimento de onda ressonante único, ou seja, a 

banda plasmônica de superfície,12 que pode ser visualizada na Figura 1. 

 

Figura 1. Representação esquemática da Ressonâcia Plasmônica de Superfície Localizada. 

 

Um exemplo de aplicação da LSPR de np-Au é  descrito por  Fang et al.13 

que utilizaram np-Au funcionalizadas com tioglucose  e que,  na presença do 

íon fluoreto (F-) são induzidas à agregação e consequente mudança de cor, o 

que pode ser aproveitado  na detecção do íon fluoreto, por meio de métodos 

colorimétricos.  

As np-Au também podem ser utilizadas para aprimoramento de eletrodos 

como descrito por Idris et al. 14 Neste caso, o  eletrodo de carbono  vítreo  foi 

modificado com np-Au depositadas eletroquimicamente e utilizado para 

detecção de selênio (IV) em água. Segundo os autores, a modificação do 

eletrodo com  np-Au  resultou no aumento da superfície eletroativa levando ao 

aumento do picos de corrente do par redox ferri/ferrocianeto comparado ao 

eletrodo de carbono vítreo não-modificado. Utilizando voltametria de 

redissolução anódica por onda quadrada detectaram selênio (IV) em água de 
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torneira com o limite de detecção de 0,64 µg L-1, mostrando a importância do 

eletrodo em estudo. 

As np-Au são utilizadas também  para a detecção de moléculas orgânicas, 

como a homocisteína. Rajaram e Mathiyarasu15 modificaram eletrodo de 

carbono vítreo  com np-Au associadas ao óxido de grafeno reduzido (RGO). 

Utilizando voltametria de onda quadrada, segundo os autores, o eletrodo 

modificado apresentou  limite de detecção de 6,3 µmol L-1 para homocisteína.  

Devido à interação das np-Au com o grupo -SH  da homocisteína e a atividade 

eletrocatalítica das np-Au e do RGO, o desempenho do eletrodo modificado foi 

melhor que do eletrodo sem qualquer modificação. Isso  mostra que as np-Au 

são materiais promissores para detecção e quantificação de moléculas 

orgânicas. 

A introdução de nanopartículas metálicas na eletroquímica de sensores e 

biossensores foi um grande avanço, pois foi possível a observação  da 

reversibilidade de reações redox imperceptíveis em eletrodos não 

modificados.4 

A eletrocatálise acontece quando, em um mesmo potencial, a reação 

eletroquímica se processa com velocidades mais altas que daquelas 

conduzidas na ausência do eletrocatalisador. Nesse processo, a np-Au  não é 

meramente doadora ou  aceitadora de elétrons, mas  participa ativamente da 

reação promovendo sítios de adsorção para a transferência eletrônica.16 

A atividade eletrocatalítica das np-Au depende de sua estrutura cristalina, 

morfologia e estrutura eletrônica. Outros fatores externos como: concentração 

dos reagentes, pH, temperatura, eletrólito, forças de interação eletrodo-solução 
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também são importantes para as reações eletroquímicas que podem influenciar 

na velocidade de rendimento das atividades eletrocatalíticas. 

Alguns exemplos podem ser encontrados na literatura, como o descrito por 

Wang et al. 17 no qual nanocompósitos de np-Au com RGO e poli(vinil 

pirrolidona) (PVP) foram empregados na modificação de eletrodos de carbono 

vítreo para a oxidação/detecção de 3-terc-butil-4-hidroxianisol (BHA), um 

conservante muito utilizado em produtos comerciais. Verificou-se que o 

eletrodo modificado apresentava maior resposta ao analito de interesse, bem 

como maior sensibilidade, o que foi atribuído ao aumento da área superficial do 

eletrodo e da taxa de transferência de elétrons entre a espécie e o eletrodo. 

As np-Au também são utilizadas para discriminar espécies de interesse 

encontradas numa única amostra. Madrakian et al.18 modificaram o eletrodo de 

carbono  vítreo com um nanocompósito de múltiplas camadas de nanotubos de 

carbono e np-Au  para detecção simultânea de  tirosina (Tyr), acetominofeno 

(AC) e ácido ascórbico (AA). Os autores observaram por medidas de 

voltametria cíclica e impedância, que o eletrodo modificado apresentou alta 

atividade catalítica e utilizando voltametria de pulso diferencial conseguiram 

discriminar as espécies em estudo, já que eram oxidadas em potenciais 

distintos. Com isso, foi possível atingir limites de detecção de 0,21 µmol L-1 

para Tyr, 0,03 µmol L-1 para AC e 0,76 µmol L-1 para AA, mostrando a eficácia 

do eletrodo para detecção simultânea de analitos de interesse. 

Outro exemplo relevante é o de eletrodos modificados com np-Au para 

detecção de dopamina (DA) na presença de AA. O efeito eletrocatalítico das  

np-Au permitiu que a oxidação do AA  ocorresse em potencial distante daquele 

em que ocorre a oxidação da DA resultando na separação efetiva dos 
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potenciais de oxidação das duas espécies e, portanto, permitindo sua 

discriminação.19  

O método mais usual para síntese de np-Au é o de redução de ácido 

cloroáurico (HAuCl4) com citrato, descrito originalmente por Turkevich em 

1951.20 Este método consiste em adicionar citrato de sódio em excesso a uma 

solução aquosa de HAuCl4 mantida em refluxo. Depois de 30 minutos de 

reação, a mistura torna-se roxa como vinho devido ao efeito LSPR, indicando 

visualmente que as nanopartículas foram formadas.  

A fórmula estrutural do O citrato de sódio, apresentadao na Figura 2, a qual 

possui três grupos carboxilatos (COO-) que atuam  na interação do citrato na 

superfície do ouro.21  

 

 

 

Figura 2. Estrutura molecular do Citrato de Sódio. 

 

A síntese química por redução com citrato de sódio, assim como com 

borohidreto de sódio, se destaca pelo considerável rendimento da síntese (85 a 

95%),. Porém, as nanopartículas em meio coloidal, em uma curta distância 

entre as partículas, são atraídas entre si devido às forças de van der Waals - 

forças de atração originadas entre os grupos presentes -  e não havendo forças 
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contrárias de repulsão, as partículas irão se agregar e desta maneira 

desestabilizar o sistema coloidal.22 

O mecanismo geral proposto para o crescimento das nanopartículas 

metálicas mais recente é descrito por Polte 23. Tal crescimento com o uso de 

agentes redutores em excesso é resumido em três etapas: O primeiro passo é 

a redução dos íons metálicos, em seguida, no segundo passo, os átomos 

formarão dímeros e pequenos aglomerados e, na terceira etapa e final, os 

clusters, devido à agregação e coalescência, crescem até atingir o tamanho 

final, essa etapa deve seguir até que as partículas fiquem estabilizadas. Tal 

mecanismo é mostrado na Figura 3. 

 

 
 

Figura 3.  Mecanismo proposto para síntese de nanopartículas metálicas. Figura adaptada da 

referência 21. 

 

Em 2007, o mecanismo de formação de nanoparticulas na presença de 

citrato foi sugerido por Xiaohui et al.24, no qual consiste na nucleação rápida 

seguida do crecimento difusional controlado.  
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Figura 4. Representação esquemática da formação das np-Au por redução com citrato 

de sódio (Na3Ct). Adaptada da referência 24. 

 

Doyer et al. sugerem que na síntese com citrato de sódio, os agregados 

com de átomos de ouro são formados por meio de ligação covalente 

possibilitando a formação das nanopartículas. O aumento do grau de oxidação, 

devido  à descaboxilação da molécula de citrato leva ao efeito de formação das 

np-Au.25 Além de auxiliar na formação de nanopartículas, o citrato de sódio 

atua nas nanopartículas de ouro formadas como estabilizante.21 

As np-Au têm pouca afinidade com o meio dispersante e, assim, o citrato de 

sódio em excesso confere ao coloide estabilidade via repulsão eletrostática.26 

Outros materiais podem ser utilizados na síntese das partículas como 

estabilizantes, tais como polímeros,27 líquidos iônicos (LIs),28 poli(líquidos 

iônicos) (PLIs)29 e extratos de plantas com: flavonó 

ides, fenóis, terpenos e alcaloides.30  

As nanopartículas, quando em suspensão, tendem à formação de 

aglomerados para que a instabilidade causada pela alta energia em sua 
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superfície e pelas interações de dipolo-dipolo sejam minimizadas.31 Entretanto, 

para evitar que ocorra aglomeração e perda de propriedades associadas ao 

pequeno tamanho, precisam ser estabilizadas de outra maneira. Assim, podem 

ser estabilizadas de maneira eletrostática, estérica e eletroestérica.32 

A adsorção de íons em torno do metal configura uma estabilização 

eletrostática, pois cria camadas carregadas na superfície das nanopartículas o 

que resulta na repulsão entre elas.33 Um exemplo já anteriormente citado, é a 

síntese de nanoparticulas na presença de citrato de sódio. 

A estabilidade eletrostérica acontece com o uso de surfactantes e 

polieltrólitos que possuam carga e grande volume estérico, evitando a 

aproximação e aglomeração. Tais características são encontradas nos PLIs, 

que apresentam alta massa molar e possuem grupos ionizáveis.34 

Já a estabilidade estérica ocorre através da formação de camadas de 

moléculas que possuem grande volume ao redor da nanopartícula, criando 

uma cobertura que previne o contato entre elas. Os polímeros são materiais 

extensivamente utilizados para promover esta estabilidade.27   

Feng Wei et al., por exemplo, sintetizaram o polímero poli(tiofeno) (PTPA), e 

o utilizaram na síntese in situ de nanoparticulas de ouro exercendo papel de 

suporte para as nanopartículas. O compósito foi aplicado na redução de 4-

nitrofenol (4-NP) apresentando alta atividade catalítica.35 

Outro exemplo a ser citado são nanopartículas de ouro imobilizadas em 

microesferas híbridas de poli(estireno) (PS) / poli(dopamina) (PDA) realizado 

por Ting Xu et al.36 Os autores revelam que o compósito apresentou 

microesferas com PS/PDA/Au de tamanhos uniformes e nanoestrutura de 

núcleo/casca /casca. Os autores também modificaram, com este compósito, 
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eletrodos de carbono vítreo para testes eletroquímicos com o par redox Fe2 

(CN)6
4-/ Fe3 (CN)6

3- atestando sua eficiência para modificação de superfícies 

com possíveis aplicações em biossensores e sensores eletroquímicos. 

Polímeros também podem ser utilizados em métodos fotoquímicos que 

empregam radiação UV e visível como agente redutor. Esses métodos têm se 

tornado mais popular, uma vez que não produzem resíduos tóxicos e permitem 

o controle sobre tamanho, formato e superfície com melhor eficiência.27  

 A redução de íons metálicos e formação de nanopartículas por ação da 

radiação eletromagnética pode ser um processo lento. Assim, é comum o uso 

conjunto de uma espécie doadora de elétrons mais susceptível à oxidação. 

Podem ser usados nessa função cetonas, álcoois, aminas e polímeros 

contendo esses grupos funcionais, que além de redutores podem servir como 

estabilizadores formando uma cobertura na superfície das nanopartículas.37 Tal 

cobertura pode ser observada na Figura 5. 

 

Figura 5. Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução da amostra de 

nanopartículas de ouro reduzidas fotoquimicamente na presença de poli(etileno imina) (PEI). 

Figura retirada da referência 27. 

Outros agentes estabilizantes usados com frequência são os LIs. Os LIs 

possuem propriedades peculiares, tais como pressão de vapor desprezível, 
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boa estabilidade térmica, alta condutividade iônica, amplas janelas de potencial 

eletroquímico e boa solubilidade.38  

No estado líquido, os íons são geralmente assimétricos com cargas 

eletrostáticas deslocalizadas.39 Assim, as forças de interação em líquidos 

iônicos são diferentes dos sais clássicos, a combinação das forças de Coulomb 

e interações mais fracas, como ligações de hidrogênio e forças de van der 

Waals, induz a formação de estruturas em nanoescala no LI e LI / solvente 

molecular ou LI / mistura de solutos.34 

Os LIs podem atuar junto com nanopartículas metálicas em sistemas 

híbridos que forma materiais com várias estruturas, suspendendo as 

nanopartículas nos LIs, tais como dispersões coloidais, géis coloidais ou vidros 

coloidais.41 A modificação física ou química da superfície de nano partículas 

com LIs acarreta a melhora ou modificação de suas propriedades, como 

estabilidade térmica, eficiência catalítica, eficiência de adsorção e resposta 

elétroquímica.42  Assim, como LIs podem melhorar algumas propriedades das 

nanopartículas, estas também podem conferir aos LIs modificações em suas 

propriedades fisicoquímicas e eletroquímicas.43 

Camadas de íons tanto catiônicos como aniônicos em volta das 

nanopartículas podem ser geradas pelos Lis. Os LIs baseados no cátion 

imidazólio tendem a formar agregados supramoleculares semiorganizados de 

formulas gerais [(Im)x – n (X)x] n- (aniônico) e  [(Im)x(X)x – n] n+ (catiônico), nos 

quais Im representa o cátion imidazólio  e X o ânion.44 Desta maneira, a dupla 

camada do líquido iônico fornece interações eletrostáticas que impedem a 

agregação das nanopartículas, por meio do balanceamento das interações de 

van der Waals entre as partículas.45 
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Embora os LIs sejam extensiva mente utilizados para sínteses de nano 

partículas,  a síntese na presença de poli(líquidos iônicos) (PLIs) tem chamado 

atenção, principalmente por atuarem como agentes de nucleação, aumentando 

a taxa de formação das partículas, reguladores do tamanho e do formato, além  

de estabilizantes que impedem  a aglomeração com o tempo.46  

Os PLIs são obtidos a partir de monômeros de LIs combinando as 

propriedades  dos LIs como as propriedades térmicas e mecânicas dos 

polímeros.47 Estes fluidos são conhecidos como uma nova classe de 

compostos com propriedades físico-químicas únicas como alta estabilidade 

térmica,48 baixa pressão de vapor49 e capacidade de se ajustar ao solvente.50 

Também conhecidos como líquidos iônicos polimerizados, são uma 

subclasse de polieletrólitos que apresentam uma estrutura de líquido iônico  em 

cada unidade monomérica conectadas pela cadeia principal do polímero 

formando uma arquitetura macromolecular.51  

Algumas propriedades únicas dos LIs são incorporadas às cadeiras 

poliméricas, formando uma nova classe de materiais e expandindo as 

propriedades de aplicações dos LIs e polieletrólitos sozinhos.52 Na Figura 6 

são mostrados exemplos de estruturas químicas de PLIs recentemente 

relatados. 
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Figura 6. Estruturas de PLIs recentemente reportadas. Figura adaptada da referência 42. 

 

PLIs podem se comportar de maneira similar aos polieletrólitos, como 

relatado por Elabs e Chem, onde verificaram que o poli(1-butil-3etilimidazólio 

metacrilato)BF4  em solução orgânica apresenta as mesmas características de 

um polieletrólito em água, em termos de concentração, viscosidade e 

condutividade.53 

No estado sólido, os PLIs de modo geral, são amorfos, característica 

atribuída a mobilidade do íons presentes na estrutura dificultando a 

cristalização. Assim, a temperatura de transição vítrea (Tg) desses materiais 

pode variar, pois depende do cátions e do ânions que compõe a sua estrutura 
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molecular.54 Entretanto, Mecerreyes47 relatou grande variação de Tg ocorrendo 

pela alteração do ânion. O autor descreve que o policátion poli(1-vinil-3-

etilimidazólio) acompanhado do íon NTf2- tem Tg de 60 °C, porém com o ânion 

Br –  chega a 235  °C. 

Ao compartilhar as propriedades dos LIs e dos polímeros, os PLIs são 

aplicados nas sínteses por serem bons estabilizantes para dispersões coloidais 

de nanopartículas entre outras características. A modificação da superfície das 

nanopartículas através do revestimento do PLI pode evitar aglomeração 

conferindo também propriedades adicionais.55  

Os PLIs interagem eletrostaticamente com as nanopartículas ajustando o 

seu tamanho dependendo do comprimento da cadeia, mostrando estabilidade 

para períodos mais longos, consideradas estáveis e sem aglomeração. Um 

exemplo a ser citado é o das nanopartículas de ouro sintetizadas na presença 

do poli (1-vinil-3-alquil imidazolio), nas quais apresentaram estabilidade coloidal 

após 75 dias após a síntese.56 

Os PLIs combinam as propriedades dos LIs, como baixa toxicidade, alta 

condutividade, alta polaridade e boa estabilidade química, com as propriedades 

intrínsecas dos polímeros apresentando vantagens que podem ser aplicadas 

em vários campos de pesquisa.57 Um exemplo a ser citado é a glicose oxidase 

adsorvida em compósito de nanopartículas de ouro e PLI. O PLI atua como 

substrato para imobilização eletrostática da glicose oxidase e as nanopartículas 

de ouro promovem a transferência de elétrons com centros redox da enzima 

embutida, permitindo e este compósito seja utilizado como eletrodo para 

detecção eletroquímica, apresentando boa transferência de elétrons e 

propriedades biocatalíticas.58  
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Outro exemplo,  o compósito de folhas de grafeno com nanopartículas de 

prata e PLI utilizado para fabricar um sensor de peróxido hidrogênio 

apresentando boa resposta eletroquímica e eficiência na quantificação de 

hidrogênio.59 Portanto, os PLIs contribuem significativamente para modificar e 

aprimorar nanopartículas metálicas utilizadas em eletrodos para biossensores e 

sensores eletroquímicos. 

 

   3.2 Voltametria 

 

Os métodos voltamétricos são métodos eletroanalíticos que dependem da 

medida da corrente em função do potencial aplicado. Em tais métodos são 

aplicadas condições que favorecem a polarização do eletrodo de trabalho e, 

geralmente para aumentar a polarização do eletrodo de trabalho, são utilizados 

eletrodos com pequenas áreas, sendo em algumas aplicações alguns 

micrômetros quadrados.60  

Esta técnica se baseia na medida da corrente sob condições de completa 

polarização, na qual a velocidade de redução ou oxidação do analíto se limita a 

velocidade de transferência da massa do analíto para a superfície do eletrodo 

ocorrendo um consumo mínimo do analíto.61 

Para a realização de uma análise de voltametria é necessária a utilização 

de uma célula eletroquímica constituída de eletrodos imersos em uma solução 

em excesso de um eletrólito não reativo chamado de eletrólito suporte, e neste 

também contém o analíto.60 A representação da célula eletroquímica é 

mostrada na Figura 7. 
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Um dos eletrodos contidos na célula é o eletrodo de trabalho, cujo potencial 

varia linearmente com o tempo em relação a outro eletrodo chamado eletrodo 

de referência, o qual tem um potencial constante durante o experimento. O 

terceiro eletrodo é chamado contra-eletrodo, o qual normalmente é um fio de 

platina ou um poço de mercúrio. Assim, na célula contendo os três eletrodos a 

corrente flui entre o eletrodo de trabalho e contra-eletrodo.62 

 

Figura 7. Representação de uma célula eletroquímica. Sendo ER= Eletrodo de 

Referência, CE = Contra eletrodo e ET = Eletrodo de trabalho. 

 

3.2.1 Polarografia clássica ou de varredura linear 

 

A polarografia foi a primeira técnica de voltametria a ser empregada. Esta 

técnica utiliza um eletrodo gotejante de mercúrio (EGM) como eletrodo de 

trabalho e foi primeiramente estudada por Heyrovsky,63 na qual foi aplicada nos 

processos envolvendo íons metálicos em soluções.  

Na polalografia clássica utiliza-se um sistema com dois eletrodos, sendo o 

eletrodo de trabalho com superfície relativamente pequena e o eletrodo de 
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referência com área relativamente grande. Nesse sistema, somente o eletrodo 

de trabalho é polarizado pois o potencial é aplicado no eletrodo de trabalho 

frente ao eletrodo de referência.64 

Empregado nos primeiros experimentos polarográficos o EGM é 

composto por 10 cm de um tubo capilar com diâmetro interno de 0,05 mm que 

faz com que uma nova gota se forme e se quebre em aproximadamente 2 a 6 

s. O mercúrio é forçado por um volume do metal que está contido um uma 

coluna de cerca de 50 cm de altura, acima do capilar.65 

Na célula contendo um EGM, ocorrem variações periódicas na corrente 

correspondentes à velocidade de formação da gota.  Com o aumento da área 

superficial de uma gota a corrente aumenta proporcionalmente, e à medida que 

a gota se solta do capilar e corrente decresce para zero, dessa maneira a 

corrente de difusão normalmente é verificada no máximo da variação da 

corrente. Um eletrodo EGM é mostrado na Figura 8. 
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Figura 8. Eletrodo gotejante de mercúrio - EGM (a). Polarograma para uma solução de HCl 1,0 

mol L-1 contendo 5,0x10-4 mol L-1 de Cd 2+ e uma solução de HCl 1,0 mol L-1 (b). Figuras 

retiradas da referência 25. 

Na análise de polarografia, o polarograma obtido somente no eletrólito 

revela uma pequena corrente, a corrente residual, presente na célula mesmo 

na ausência do analito. Sendo o transporte de massa controlado 

essencialmente pelo mecanismo de difusão, as correntes limites são 

normalmente correntes de difusão e são denominadas pelo símbolo id, assim a 

corrente de difusão, na qual é proporcional a concentração do analito, é a 

diferença entre a corrente média e a corrente residual.60 Como pode ser 

observado na Figura 8.b. 

 Na equação de Ilkovic destaca-se a relação entre a corrente de difusão e 

a concentração do analito. Esta equação considera algumas variáveis como a 

velocidade do crescimento do eletrodo, o tempo da gota em segundos, a 

velocidade do fluxo de mercúrio e o coeficiente de difusão, conforme descrito 

na Equação 1: 

 

(𝑖𝑑 ) = 607 𝑛 𝐷 1/2𝑚2/3𝑡1/6 𝐶                        Equação 1 

Sendo:  

𝑖𝑑 = Corrente de difusão (µA); 

𝑛 = Número de elétrons; 

𝐷 = Coeficiente de difusão (cm 2 s-1) 

𝑚 = Velocidade do fluxo de Hg (mg s-1) 

𝑡 = Tempo da gota (s) 

𝐶 = Concentração (mmol L-1)  
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Apesar desta técnica ser amplamente aplicada no passado, ela 

apresenta algumas desvantagens como, o fato da corrente resultante percorrer 

o eletrodo de referência e no EGM a escala de tempo ser controlada pela vida 

útil da gota o que não pode variar fora do intervalo de 0,5 a 10 s.62 

Outra desvantagem é o mercúrio ser facilmente oxidado e isto limita 

severamente a faixa de potenciais anódicos empregada nas análises. O EGM 

também apresenta uma corrente não faradaica ou seja, a corrente residual, 

assim o limite de detecção é alto (na ordem de 10-5 mol L-1), ou seja, em baixas 

concentrações a corrente de difusão pode ser sobreposta pela corrente 

residual, ocorrendo assim a inexatidão das correntes de difusão.65 Por fim, o 

uso do mercúrio é controverso, uma vez que se trata de um metal altamente 

tóxico. 

 

3.2.2  Voltametria de Varredura linear 

 

A voltametria de varredura linear é a mais simples técnica voltamétrica. O 

potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo e 

pode ser aumentado ou diminuído a uma velocidade de 2 a 5 mV s-1, o que 

possibilita a aplicação de elevadas velocidades de varredura, porem a torna 

uma técnica não muito sensível.66 

A corrente é medida em função do potencial aplicado, assim as 

contribuições à corrente total são tanto faradaica, quanto capacitiva 

prejudicando a aplicação desta técnica em medidas quantitativas com 

concentrações muito baixas, pois os limites de detecção são na ordem de 10-6 

mol L-1.64 
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Os voltamogramas de varredura linear geralmente têm forma de uma curva 

sigmoidal, no qual apresenta a corrente limite, ou seja, o patamar de corrente 

que é observado no topo da onda voltamétrica. Esta corrente é limitada pela 

velocidade que o reagente é conduzido à superfície do eletrodo por processos 

de transporte de massa. As correntes limites normalmente são proporcionais às 

concentrações dos reagentes.65 

Na corrente correspondente à metade da corrente limite tem-se o potencial 

denominado potencial de meia onda (E1/2), geralmente utilizado na identificação 

de componentes de uma solução, como pode ser observado na Figura 9.60. 

 

Figura 9. Representação do voltamograma de uma voltametria de varredura linear. Sendo ip a 

corrente limite, também chamada de corrente de pico. Ep o potencial referente a corrente limite 

e E1/2   o potencial de meia onda. Figura retirada e modificada da referência 29.   

 

3.2.3 Voltametria Cíclica (VC)  

 

 A voltametria cíclica (VC) é uma técnica normalmente empregada para 

adquirir informações qualitativas sobre os processos eletroquímicos, tais como, 

o estudo de reações redox, detecção de intermediários de reação e observação 

de reações envolvendo produtos formados nos eletrodos. 64  
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 Em uma VC, a varredura de potencial é feita em uma direção e em 

seguida na direção inversa enquanto a corrente é medida, e nesse experimento 

pode ser empregado um ciclo inteiro, meio ciclo ou vários ciclos. O sistema é 

excitado na forma de uma onda triangular, como mostrada na Figura 10.a. 

  

 

Figura 10.  Representação do formato da onda na voltametria cíclica (a) e voltamograma 

adquirido a partir de um experimento de voltametria. Onde, E1/2 é o potencial de meia onda, Epc 

potencial catódico, Epa potencial anódico, Ipc corrente catódica e Ipa corrente anódica. Figura 

retirada e modificada da referência 26. 

 

A onda na forma triangular produz a varredura no sentido direto e 

posteriormente no sentido inverso. Assim, durante a varredura mede-se a 

corrente resultante do potencial aplicado, o gráfico da corrente resultante é 

denominado voltamograma cíclico, um exemplo pode ser observado na Figura 

10-b.  
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Neste exemplo observa-se a ilustração da resposta esperada de um par 

redox quasi-reversível durante a aplicação do potencial. Assume-se que a 

forma oxidada (O) é a única presente inicialmente. Aplicando-se o potencial 

para valores mais catódicos a corrente aumenta de maneira a atingir o pico. 

Depois de atravessar a região em que o processo ocorre, a direção do 

potencial de varredura é invertida, e durante a varredura feita da maneira 

inversa, moléculas na forma reduzida – R, geradas no meio do ciclo e 

acumuladas perto da superfície do eletrodo – são reoxidadas de volta para o 

estado O segundo mostrado na Equação 2.62 Assim, o ciclo característico no 

voltamograma é gerado pela formação da camada de difusão perto da 

superfície do eletrodo. 

 

𝑂 + 𝑛𝑒− ⥦ 𝑅                                             Equação 2 

 

Em uma VC o voltamograma obtido depende do tipo de mecanismo redox 

que o analito em questão sofre no eletrodo. Desta maneira, dois componentes 

principais determinam as reações que ocorrem no eletrodo, a transferência por 

difusão de massa do analíto para a superfície do eletrodo e a transferência de 

carga entre o eletrodo e o analíto, podendo ocorrer uma reação química 

concomitante a esses processos.64 

Em um processo reversível ocorre a aproximação dos picos de oxidação e 

redução, ou seja, o processo de transferência de elétrons é reversível e os 

coeficientes de difusão das formas reduzidas e oxidadas são o mesmo. Assim, 

se a reação é reversível a separação entre os picos de potencial, ∆Ep, é 

pequena (aproximadamente 58/n mV), isso significa que a reação é rápida o 
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suficiente para manter as concentrações das formas oxidadas e reduzidas em 

equilíbrio na superfície do eletrodo.67 Esse equilíbrio se traduz na equação de 

Nernst: 

 

𝐸 = 𝐸 0 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln (

[𝑅]

[𝑂]
)                                   Equação 3 

 

 

Sendo:  

E0 = Potencial padrão de eletrodo; 

R = Constante do gás ideal (8,314 J K–1 mol–1); 

T = Temperatura (K); 

n = Número de mols de elétrons; 

F = Constante de Faraday (96.485 coulombs por mol de elétrons); 

ln = Logaritmo natural  (2,303 log). 

 

Uma característica predominante em sistemas reversíveis é a dependência 

da corrente do pico (𝑖𝑝𝑐), aumentando de maneira linear,  pela raiz quadrada da 

velocidade de varredura (𝑣1/2). Isto ocorre, pois, a cinética de reação de 

transferência de carga é rápida e apenas a transferência difusional de massa 

contribui nesse processo.64 

Em uma reação quase-reversível ocorre tanto a transferência de massa 

quanto a transferência de carga, sendo assim a equação de Nernst é 

aproximadamente satisfeita. Desta maneira, a relação linear entre a corrente de 

pico (𝑖𝑝𝑐) ou densidade de corrente de pico (𝑗𝑝𝑐) com a raiz quadrada da 

velocidade (𝑣1/2) é dada pela equação de Randles-Sevick:  
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𝑗𝑝𝑐 = (2,69𝑥105)𝑛3/2𝐷1/2𝐶𝑣1/2                        Equação 4 

 

Onde 𝑗𝑝𝑐 é a densidade de corrente de pico (A cm-2), 𝑛 é o número de mols 

de elétrons transferidos, 𝐷 é o coeficiente de difusão do par redox (cm2 s-1), 𝐶 é 

a concentração do par redox (mmol L-1) e 𝑣  é a velocidade de varredura do 

potencial (mV.s-1). Sendo o valor da área eletroativa introduzido na densidade 

de corrente. 

 

3.2.4 Voltametria de pulso diferencial (VPD) 

 

Visando diminuir os limites de detecção de medidas voltamétricas técnicas 

de voltametrias de pulso foram desenvolvidas. Tais técnicas permitem a 

quantificação de concentrações na ordem de 10-8 mol L-1. São aplicados pulsos 

e após aplicação dos pulsos de potencial a corrente capacitiva diminui de 

maneira muito rápida (exponencialmente) a um valor muito pequeno enquanto 

a corrente faradaica decai mais lentamente, assim o sinal analítico é 

mensurado no final da aplicação.68 Um exemplo pode ser observado na Figura 

11.b. 
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Figura 11. Sinais de excitação para voltametria de pulso diferencial (a). Voltamograma de um 

experimento de voltametria de pulso diferencial (b). Figura retirada e modificada a referência 

25.  

 

 A Figura 11.a mostra o sinal de excitação para a VPD, um pequeno pulso 

de aproximadamente 50 mV é aplicado durando aproximadamente 50ms. Duas 

medias são realizadas alternadamente uma em S1, antecedendo a aplicação do 

pulso e a outra S2 logo após o final do pulso.68 A diferença de corrente (∆i) é 

registrada à medida que a voltagem aumenta linearmente. Assim o resultado é 

uma curva diferencial com um pico, o qual é proporcional à concentração do 

analito segundo a Equação 5. 60 64 

 

𝒊 𝒑 =  
𝒏𝑭𝑨𝑫𝟏/𝟐𝑪 

√𝝅𝒕𝒎
 (

𝟏−𝝈

𝟏+𝝈
)                         Equação 5 

 

Sendo:  

ip = corrente de pico (µA); 

n = numero de elétrons envolvidos na reação redox; 

F = constante de Faraday (Coulombs); 

A = Área do eletrodo (cm2); 



29 
 

tm =  tempo entre a segunda e a primeira leitura de corrente (s); 

D =  coeficiente de difusão (cm2 s-1); 

C = concentração do analito (mmol L-1); 

σ = exp (
𝑛𝐹∆𝐸

2𝑅𝑇
); 

∆E =  amplitude de pulso. 

 

3.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

 

A espectroscopia de impedância Eletroquímica (EIE) fornece 

informações detalhadas das características elétricas da interface 

eletrodo/solução, as quais são importantes na caracterização de eletrodos 

modificados. A EIE é uma técnica de estado estacionário, que envolve a 

aplicação de uma perturbação senoidal, podendo ser da corrente ou dos 

potenciais aplicados. Como resultado, observa-se a resposta, a corrente ou a 

diferença de potencial resultante, ao estimulo aplicado.65 

A EIE é uma técnica que utiliza corrente alternada, e ao se medir a 

corrente alternada que atravessa a célula eletroquímica obtém-se a impedância 

Z (ohms), na qual é a divisão do potencial elétrico aplicado (E) em volts, pela 

corrente elétrica medida (I) em amperes.  A partir dos dados de impedância é 

possível verificar se o circuito elétrico contém um capacitor (componente que 

armazena energia elétrica frente a um campo elétrico), um indutor (dispositivo 

elétrico que armazena energia elétrica na forma de campo magnético) e um 

resistor (dispositivo que transforma energia elétrica em energia térmica).69 

A interpretação dos resultados obtidos pelos experimentos de 

impedância é realizada observando-se os espectros obtidos. Ao analisar os 

dados contidos nos gráficos, obtém-se as características do sistema, como o 
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ângulo da fase (θ) e as partes real e imaginária Z’ e Z“, da impedância total 

│Z│, para cada frequência aplicada. Os gráficos resultantes do ensaio de 

impedância relacionam a frequência de excitação (f), em Hz, com o ângulo de 

fase e a magnitude da impedância e também os componentes real e imaginário 

da impedância.  

O espectro de impedância resultante em formato de gráfico conhecido 

como Nyquist, que corresponde à dependência do número imaginário (Z”) ao 

número real (Z’), e nesse espectro contém informações sobre a interface 

eletrificada e a reação de transferência de elétrons. O diagrama de Nyquist 

(Figura 12) inclui uma região de semicírculo no eixo seguida por uma linha 

reta. A porção do semicírculo corresponde ao processo de transferência  

eletrônica, observada em frequências mais altas, enquanto a linha reta 

representa o processo de difusão que pode ser observada em faixa de baixa 

frequência.68   

Extrai-se desses espectros características da cinética de transferência 

eletrônica e difusional. Em processos de transferência eletrônica muito rápidos, 

o espectro de impedância inclui somente a porção da reta, e para processos 

lentos de transferência de elétrons o espectro é caracterizado por uma grande 

região semicircular, no qual seu diâmetro é igual a resistência de transferência 

de elétrons.70 
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Figura 12. Espectro de impedância apresentado na forma de gráfico Nyquist. Figura adaptada 

da referência 68. 

 

 As transformações eletroquímicas que ocorrem na interface eletrodo-

solução podem ser modeladas utilizando componentes de sistemas eletrônicos. 

Assim, circuitos equivalentes podem ser gerados, os quais correspondem aos 

espectros de impedância experimental. Os circuitos mais utilizados para 

modelar fenômenos interfaciais são os modelos de circuito equivalente de 

Randles e Ershler, mostrado na Figura 13. Esse circuito inclui a capacitância 

da dupla camada (Cd), a resistência ôhmica da solução eletrolítica (RΩ), a 

resistência de transferência de elétrons (Rct) e a impedância de Warburg (W) 

resultante da difusão de íons da solução para a superfície do eletrodo.68, 69 

 
 

 
 
 

Figura 13. Circuito equivalente de Randles. Figura adaptada da referência 69. 
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3.4 Triclosan (TCS) 

 

O triclosan, 5-cloro-2-2(2,4-diclorofenoxi)fenol (Figura 14), também 

comercializado com o nome Irgasan DP300 é um pó branco, cristalino, com um 

odor característico fenólico. É um conservante e agente antimicrobiano 

utilizado extensivamente em produtos de higiene pessoal, como creme dental, 

sabonete, xampu e loções para a pele. Sua concentração nesses produtos 

pode variar de 0,1 a 0,3% do peso do produto, sendo 0,3% o máximo a ser 

utilizado no produto segundo a Agência de alimentos e drogas dos Estados 

Unidos da América (USFDA).71 

Em água, a solubilidade do TCS é de 10-6 g mL-1 aumentando quando o pH 

se torna mais alcalino. Entretanto, seu coeficiente de partição (log 𝑃 = 5,4 ) 

indica que o TCS seja lipofílico.72 Sua estrutura é semelhante a do bisfenol-A, 

hormônios da tireoide e dioxinas. Desta maneira, o TCS é considerado um 

disruptor do sistema endócrino, principalmente na homeostase do hormônio 

tiroidiano.73 

 

Figura 14. Estrutura molecular do Triclosan, 5-cloro-2-2(2,4-diclorofenoxi) fenol. 

 

Alguns problemas de saúde atribuídos ao TCS foram reportados, devido ao 

seu acúmulo no corpo humano ao longo do tempo. Compostos tóxicos como o 
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metil triclosan – que é mais lipofílico que seu composto de origem contribuindo 

para sua bioacumulação no ambiente e em humanos - e fenóis clorados podem 

ser formados após a metilação do TCS.74 Estruturas derivadas do TCS são 

apresentadas na Figura 15. 

 

Figura 15.  Estruturas derivadas do TCS encontrados em efluentes e estações de tratamento 

de águas residuais. 

Encontrado também em outros produtos de consumo como tecidos, roupas, 

materiais de limpeza e dispositivos médicos, o TCS tem impacto altamente 

destrutivo em vários organismos estando entre o mais sensíveis aos seu 

efeitos bactérias, plantas, peixes, aves, protozoários e mamíferos em 

ecossistemas aquáticos.75 

O TCS é considerado um dos principais contaminantes encontrado em 

ambientes aquáticos e terrestres. Sua concentração varia em partes por bilhão 

em águas superficiais e partes por milhões em sedimentos aquáticos. Tais 

concentrações elevadas são causadas pelo alto uso do TCS colaborando para 

a permanência desse composto no ambiente.76 
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Níveis elevados de TCS em águas superficiais, cujo a concentração é 

influenciada por esgoto bruto e tratado, afeta peixes, algas e crustáceos. 

Parolini e colaboradores 77 estudaram a toxicidade de cinco produtos de 

higiene pessoal, incluindo o TCS. A espécie Dreissena polymorpha (Mexilhão-

zebra) foi exposta a diferentes concentrações dos produtos por  noventa e seis 

horas. O estudo revelou que os produtos demonstram efeitos drásticos à 

espécie de mexilhão, sendo o TCS o mais tóxico, seguido por trimetoprim, 

ibuprofeno e diclofenaco. 

No ambiente, pode ocorrer a forma dissociada do TCS devido a seu pKa ser 

7,9 o que o torna persistente em ambientes aquáticos, pois ânions geralmente 

não adsorvem ao carbono orgânico e a argila tão fortemente como suas formas 

neutras. Entretanto, o TCS, na presença de luz solar, sofre degradação 

oxidativa pelo ozônio e cloro sendo um mecanismo eficiente para a remoção do 

TCS em águas residuais.78  

Estudos in vitro evidenciam os efeitos neurotóxicos causados pelo TCS. O 

estudo de Muth-Kohne et al., por exemplo, mostrou que a alta concentração de 

TCs – cerca de 2,8 µM – pode atrasar levemente o desenvolvimento de 

neurônio motores secundários em peixe-zebra.79 O TCS, na concentração de 

10 µM, contribuiu para induzir a fragmentação de DNA no receptor Fas em 

culturas primárias de neurónios neocorticais in vitro de camundongos, 

mostrando a toxicidade do TCS.80 

Outro estudo realizado por Park et al., mostrou  que o TCS na concentração 

de 50 µM, reduz significativamente as defesas antioxidantes por homeostase 

de espécies reativas de oxigênio, causando a neurotoxicidade no 

desenvolvimento do cérebro de ratos.81 Complementando, em 2018, Sahu et al. 
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relataram que a exposição do TCS ao hipotálamo pode apresentar parâmetros 

de comportamento e funções neurológicas alteradas divido ao aumento de 

espécies reativas de oxigênio.82   

O TCS pode migrar facilmente para o cérebro humano e para tecidos 

animais e causar alterações adversar em vários órgãos. Elizadeh et al. 

realizaram um estudo com camundongos, nos quais, receberam doses de 

1000, 2000 e 4000 mg/Kg por gavagem durante 14 dias consecutivos, 

enquanto animais controle recebiam óleo de milho. Os autores revelam que ao 

final da exposição foram realizados teste de atividade locomotora, coordenação 

e comportamento de ansiedade, observando que ocorreu mudança na 

atividade locomotora e na coordenação de camundongos.  Além dos 

comportamentos semelhantes, a ansiedade e força foram gravemente 

afetados, resultando em distúrbios comportamentais graves nessas espécies.83   

Pullaguri et al.  relataram efeitos tóxicos do TCS nos estágios de 

desenvolvimentos da espécie de peixe zebra. Os indivíduos foram expostos a 

0,3 e 0,6 mg/L de TCS por 48 horas realizando um teste de comportamento ao 

final da exposição.  Os autores descrevem que os grupos expostos a TCS 

apresentaram locomoção reduzida e movimentos irregulares, sugerindo que o 

TCS induz um comportamento semelhante à ansiedade em adultos. Os autores 

descobriram ainda que,  a exposição ao TCS diminui e atividade da 

acetilcolinesterase no cérebro  e no músculo esquelético do peixe zebra adulto 

indicando que mesmo uma curta exposição ao TCS é suficiente para induzir 

anomalias comportamentais nessa espécie.84 

A concentração de TCS na urina de homens, bem como, a qualidade do 

sêmem foi estudada por Nassan et al.  Ao todo, foram analisadas 581 amostras 
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de urina e sêmem juntos coletadas entre os anos de 2009 a 2017. Os autores 

encontraram padrões consistentes em homens com idade média de 36,6 anos 

(5 – 24) com IMC de 27,9 (5 – 94 Kg) mostrando que 72% dos homens com 

quantidade detectadas na urina de TCS, apresentam menor quantidade de 

espermatozoides morfologicamente normais do que homens que não 

apresentam quantidades detectáveis de TCS, demonstrando que tal substância 

pode afetar de maneira direta a produção de espermatozoides sadios.85  

O estudo relacionando a concentração de TCS e a contagem de óvulos 

realizado com 511 mulheres de 25 a 39 anos foi relatado por Jurewicz et al.. No 

estudo, os autores  relatam que a exposição ao TCS pode afetar 

negativamente a contagem dos óvulos, que  em altas doses pode diminuir a 

fertilidade em mulheres.86 

Estudo epidemiológicos documentam a detecção de TCS na urina, sangue 

e leite materno em diferentes regiões do mundo e sugerem que a população 

em geral está exposta ao TCS. 75 Um estudo realizado nos EUA em amostras 

de urina na população em geral, revelou concentrações  de 2,4 a 3,7 µg/L em 

74,6 dos 2.517 participantes, com os níveis mais altos encontrados na  

população de jovens adultos  na  faixa dos 20 anos de idade em posições 

socioeconômicas mais elevadas.87 

O estudo realizado por  Cooper e  Kosatsky88 demonstra o efeito em 

mulheres que nasceram na Índia ou China mas que moram e são novas em 

Vancouver (Canadá). O estudo foi efetuado com 100 mulheres com idade de 

19 a 45 anos recrutadas entre os anos de 2015 e 2016. As participantes 

realizaram uma entrevista, na qual relatam a potencial fonte de TCS e as 

amostras foram testadas por cromatografia gasosa acoplada ao 
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espectrofotômetro de massas.  Nos resultados, os autores constataram que o 

TCS foi encontrado em 62% das amostras de urina com uma concentração 

média de 14,5 µg/L.  Usuárias do creme dental antibacteriano apresentaram 

maiores concentrações de TCS (média de 34µg/L) que as mulheres que não 

usam este creme dental em específico, além de notarem que as mulheres 

nascidas no sul da Ásia apresentam concentrações mais elevadas que as 

nascidas no leste da Ásia, provavelmente associada a diferença na educação 

em saúde. 

Um estudo realizado na área de Boston (EUA) com 317 mulheres que 

procuraram tratamento para fertilidade descreve a associação da concentração 

de TCS na urina com a função tireoidiana sérica. A quantidade de TCS foi 

quantificada juntamente com a concentração de biomarcadores como 

triodotironina (hormônio estimulador da tireoide) e anticorpos da tireoide. Os 

autores relatam diferenças nos biomarcadores da função tiroidiana com o 

aumento do TCS, ou seja, a cada aumento de 10 vezes da concentração de 

TCS há o decréscimo proporcional da triodotironina e dos anticorpos, sugerindo 

que concentrações de TCS podem afetar a homeostase da tireoide e a 

autoimunidade nos indivíduos testados.89 

Com o uso extensivo do TCS e sua presença conhecida no meio ambiente 

assim como os seus possíveis impactos, é crucial que métodos analíticos 

sejam sensíveis para permitir a detecção e quantificação confiáveis de TCS em 

diferentes sistemas. 
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3.5 Sensores eletroquímicos para TCS  

 

Os sensores químicos são dispositivos que convertem informações 

químicas em sinais elétricos mensuráveis. Tais sensores possuem uma 

camada eletroativa que interage com o analito de interesse e esse evento é 

traduzido em um sinal elétrico. Em particular, os sensores eletroquímicos se 

baseiam na medida da corrente ou da diferença de potencial entre um eletrodo 

sensível ao analíto e o eletrodo de referência, provenientes da oxidação e/ou 

redução da espécie em estudo. A utilização dos sensores tem crescido desde a 

década de 1980 e algumas tecnologias já são encontradas no mercado como 

por exemplo, sensores para glicose usados por diabéticos  e sensores de 

gases a base de óxidos metálicos.90 

Em destaque, e objeto de estudo deste trabalho, está o triclosan (TCS) . O 

TCS é um agente antibacteriano não-iônico que tem sido extensivamente 

utilizado em produtos de higiene pessoal, como pasta de dente, xampu e sabão 

líquido. O TCS tem sido encontrado na água de rios e lagos e, principalmente, 

em animais aquáticos como peixes. Geralmente, é considerado com uma baixa 

toxicidade química, porem pode ter efeitos adversos como leve coceira e 

alergia em peles sensíveis.8 

Eletrodos modificados foram propostos para detecção de TCS. Amiri et al.91 

modificaram eletrodo de ITO com um filme ultrafino de 20 bicamadas composto 

de nanopartículas de carbono e  cloridrato de poli(dialil dimetilamônio) (PDAC). 

O filme foi testado em tampão fosfato pH 9,5 para adsorção de tetrassulfonato 

de ftalocianina de ferro (III), um sistema redox aniônico para mostrar a 

reatividade e condutividade elétrica do filme. Atestando a condutividade, o 
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eletrodo foi utilizado para identificação de TCS em meio aquoso, e segundo os 

autores, o eletrodo foi capaz de detectá-lo devido à carga negativa do TCS ser 

acumulada no filme por interação eletrostática nos sítios catiônicos do filme. 

Apesar de detectar, não é demonstrado pelos autores que o eletrodo foi capaz 

de quantificar analiticamente o TCS, tanto em amostras padrão quanto em 

amostras ambientais. 

Em outro caso, um filme de multicamadas de nanotubos de carbono foi 

desenvolvido para detecção de TCS. As respostas eletroquímicas do TCS 

foram examinadas pela oxidação irreversível envolvendo um elétron. Nesse 

filme, o sinal de oxidação do TCS aumenta como o acréscimo da concentração 

no meio aquoso, apresentando limite de detecção de 16,5 µg L-1.92 

Embora tais eletrodos possam detectar e quantificar a molécula de TCS, os 

limites encontrados ainda estão distantes das concentrações encontradas em 

águas de rios e lagos. A incorporação de np-Au em nanomateriais para a 

produção de eletrodos modificados é uma estratégia estudada para diminuir os 

limites de detecção. Como mostrado por Yola et al.93 que modificaram um 

eletrodo de carbono vítreo com polioxometalato (POM) e RGO decorados com 

np-Au,  o sensor  nomeado como np-Au/POM/RGO/GC foi capaz de quantificar 

TCS por voltametria de pulso diferencial em  águas residuais apresentando 

limite de detecção de 0,15 nmol L-1, atribuído ao efeito eletrocatalítico das np-

Au incorporadas no compósito. Uma variedade de materiais são utilizados para 

melhorar o desempenho de um biosensor, principalmente para detecção de 

mircropoluentes, como óxido de grafeno (GO)94,  nanotubos de carbono 

(CNTs)95, nanopartículas metálicas96, entre outros.  
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Os CNTs, os quais possuem alta condutividade elétrica, estabilidade química e 

resistência mecânica, foram utilizados por Zheng et al.97 onde segundo os autores são 

adequados para modificação da superfície de um eletrodo para aplicação em 

sensores. 

Este grupo utilizou CTNs como suporte para nanoparticulas de Fe3O4 (npFe3O4) 

envoltas pelo polímero poli(pirrol) que também foi utilizado como suporte para 

nanopartículas de paládio (Pd), gerando o nanocomposíto nomeado pelos autores de 

CNTs/Fe3O4@PPy/Pd. O interesse dos autores no polímero poli(pirrol) se deve as 

suas propriedades eletroquímicas distintas, tais como sofrer reações  redox 

reversíveis, além de ser biocompatível e um ótimo suporte para nanopatículas 

metálicas.   

Para a detecção, as amostras em diferentes concentrações foram enriquecidas 

com 100 µL de TCS e misturadas a 10 µL da suspensão do compósito sob agitação 

vigorosa por 3 minutos. Logo após, com a ajuda de um ímã, o TCS anexado ao 

compósito é coletado e utilizado para a medida eletroquímica. 

Os autores concluíram, após todos os experimentos realizados, que os CNTs não 

apenas melhoram a condutividade elétrica do nanocomposito como também são 

utilizados como suporte para o Fe3O4. O polímero, melhora o desempenho do eletrodo 

devido a sua condutividade elétrica, protege o Fe3O4 da corrosão, e é suporte para 

np-Pd (nas quais atuam nos sensores como andaimes devido a sua 

biocompatibilidade).  

Assim, o eletrodo elaborado com o compósito CNTs/Fe3O4@PPy/Pd mostrou- se 

eficiente aprimorando a cinética eletrônica para a oxidação do TCS além da 

modificação do eletrodo ser um procedimento simplificado e sem alto custo.97 
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4. Materiais e métodos 

4.1 Reagentes e Solventes 

Cloridrato de poli (dialil dimetilamónio) (C8H16ClN)n (PDAC), Sigma-Aldrich Co.; 

Poli (4-estirenossulfonato de sódio) [-CH2CH (C6H4SO3Na)-]n (PSS), Sigma-

Aldrich Co.; 

Ácido cloroáurico trihidratado (HAuCl4.3H2O), Sigma-Aldrich Co.; 

Triclosan  (C12H7Cl3O2, 97%), Sigma-Aldrich Co.; 

Ferricianeto de potássio (III) [K3Fe(CN)6], Sigma-Aldrich Co; 

Ácido clorídrico PA. (HCl, 37%), VetecTM; 

Ácido nítrico PA. (HNO3, 65%), VetecTM; 

Citrato de sódio di-hidratado (C6H5O7Na3.2H2O), VetecTM; 

Di-hidrogenofosfato de potássio (KH2PO4, 99%) VetecTM; 

Cloreto de potássio (KCl, 99,5%), Dinâmica; 

Cloreto de sódio (NaCl, 99%), Dinâmica; 

Fosfato dibásico de sódio (Na2HPO4, 99%), Dinâmica; 

Cloreto de poli(1-vinil-3-N-carboximetilimidazólio) (PVAI), cedido pelo grupo 

LAQUIMET- IQ da Universidade de Brasília 

Água ultra pura (resistividade: 18.2 Mohm cm−1 ) 

Substrato de quartzo (1.0 cm x 2.0 cm x 0.1 cm) 

Substrato de ITO (2,5 cm x 1,0 cm 0,1 cm; resistividade: 15 ohm sq−1) 



42 
 

4.2 Métodos 

4.2.1 Síntese de nanopartículas de ouro (np-Au) 

 

A síntese química das np-Au foi realizada seguindo o método tradicional, 

originalmente descrito por Turkevich,20  no qual ocorre a redução do ácido 

cloroáurico com citrato de sódio. Todas as vidrarias utilizadas foram 

previamente lavadas com água régia (HNO3/HCl 1:3 v/v) para retirar qualquer 

resíduo, evitando qualquer interferência na etapa de nucleação. 

Em um balão de fundo redondo de duas bocas, foram adicionados 10 mL 

da solução de HAuCl4.3H2O (0,02 mmol L-1). Foi adicionada água ultrapura e 

completado o volume para 70 mL. A solução resultante foi mantida sobre 

agitação constante em banho de glicerina até atingir a temperatura de refluxo 

(≈95 °C). Ao alcançar a condição de refluxo, foram adicionados 5 mL de citrato 

de sódio (5,0 µmol L-1) de uma vez só. A solução final foi mantida em refluxo 

por mais trinta minutos e, em seguida, acondicionada em temperatura ambiente 

para resfriamento. Depois de resfriada foi guardada em um frasco âmbar 

previamente lavado.  

O mesmo procedimento foi realizado para síntese de np-Au na presença de 

PVAI. Na etapa inicial além de serem adicionados 10 mL da solução de 

HAuCl4.3H2O (0,02 mmol L-1) são adicionados também 2,5 mL de solução da 

PVAI (1,0 g L-1), (na Figura 16 são mostradas as fórmulas estruturais dos 

polímeros utilizados). 

Para analisar a influência do PVAI na formação das np-Au, foram 

sintetizadas amostras com concentrações diferentes de PVAI e para melhor 
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entendimento, as amostras foram intituladas de np-Au – PVAI -X, em que X é a 

razão molar entre PVAI/HAuCl4, sendo X= 5, 10 e 20.  

 

 

Figura 16. Fórmula estrutural dos polímeros: Cloridrato de poli (dialil dimetilamónio) - PDAC 

(a), Poli- 4-estirenossulfonato de sódio – PSS (b), cloreto de poli(1-vinil-3-N-

carboximetilimidazólio) – PVAI. 

4.2.2 Deposição dos filmes de np-Au 

 

Os filmes foram depositados em substratos de ITO e vidro óptico. O 

substrato de vidro foi lavado com uma sequência de soluções, primeiramente 

com solução “piranha” (H2SO4/H2O2, 3:1, v/v) seguido por enxague abundante 

com água deionizada e posteriormente lavado com solução RCA 

(H2O/H2O2/NH4OH, 5:1:1, v/v)99 a 50 °C por 30 min. Após  os 30 min imerso na 

solução RCA, o substrato de quartzo  foi enxaguado abundantemente com 

água ultrapura e acondicionado em recipiente com água na geladeira até o 

momento da deposição.  
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Os substratos de ITO, por sua vez, foram lavados manualmente, um a um, 

com detergente neutro, transferidos para um béquer com solução de 

detergente neutro e água ultrapura, e submetidos a banho de ultrassom por 20 

minutos. Após os 20 minutos, os substratos foram lavados com água ultrapura 

para retirada do detergente, imersos em água ultrapura em um béquer, e 

levados a mais 20 minutos no banho de ultrassom. Após completada todas as 

etapas, o ITO foi acondicionado em recipiente com água ultrapura dentro da 

geladeira até o momento da deposição dos filmes. 

A deposição dos filmes foi realizada pela técnica de automontagem ou 

LbL100, por meio de  imersões sucessivas e alternadas do substrato nas 

soluções  dos materiais aniônicos e catiônicos, considerando-se que os filmes 

são formados, predominantemente, por atração eletrostática.  

Na Figura 17, é mostrado o esquema de deposição utilizando a técnica 

LbL. Na primeira etapa (1) o substrato, negativamente carregado, é mantido 

imerso na solução de um policátion (PDAC), que forma uma camada adsorvida 

por atração eletrostática. Em seguida na etapa (2), o substrato+policátion é 

enxaguado para eliminar o material fracamente adsorvido. Posteriormente, na 

etapa (3), o substrato+policátion é imerso na solução de um poliânion (np-Au 

ou np-Au-PVAI) até a formação de uma nova camada. O 

substrato+policátion+poliânion é enxaguado, como mostrado na etapa (4), e ao 

final do ciclo, um filme com uma bicamada de policátion/poliânion é obtido. Os 

ciclos 1 a 4 podem ser repetidos até se atingir o número de bicamadas 

desejado.  
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 Figura 17. Esquema de deposição do filme realizado pela técnica LbL por atração 

eletrostática.  

 

4.2.3 Caracterização estrutural 

 

Os espectros de UV-vis das suspensões de np-Au e dos eletrodos 

modificados foram registrados com espectrofotômetro Varian Cary 5000. A 

formação de nanopartículas foi investigada nas amostras preparadas sem a 

adição de PVAI e com a adição de PVAI. Foram registrados também os 

espectros da deposição dos filmes a cada número pré-determinado de 

bicamadas, para monitoramento da deposição do material no substrato. 

A morfologia das nanopartículas foi avaliada por imagens MET com o 

microscópio Jeol JEM-1011. As amostras foram diluídas em água e 

depositadas em telas de Cu pré-revestidas com Formvar® e deixadas em 

temperatura ambiente para secagem. A morfologia dos filmes foi observada por 



46 
 

imagens de MEV adquiridas com o microscópio JEOL JSM-7000F. Os filmes 

foram colocados em um suporte e metalizados com ouro. 

O potencial zeta e o diâmetro hidrodinâmico (dH) foram obtidos com um 

equipamento Malvern Zeta Sizer Nano ZS, onde as suspensões coloidais foram  

diluidas em água a proporção de 100 vezes para o volume de 1 mL. O diâmetro 

médio das nanopartículas foi determinado com a contagem de no mínimo 300 

partículas em imagens de MET utilizando o software Image J Pro Plus 5. 

 

4.2.4 Preparação das amostras de água do lago Paranoá 

 

A amostra foi coletada através de um recipiente de plástico grande anexado 

a uma corda. O recipiente foi lançado ao lago e a água coletada foi transferida 

para um frasco âmbar de vidro de 1 L. A água coletada foi filtrada a vácuo 

utilizando uma membrana de acetato de celulose de 0,45 µm.  

Após a amostra ser filtrada, pesou-se 0,0072 g de TCS padrão em um 

béquer de 10 mL e adicionou-se 5 mL de álcool metílico. O padrão dissolvido 

em álcool metílico foi transferido para um balão volumétrico de 50 mL e depois 

de acrescentados mais 10 mL de álcool metílico ao balão para o padrão ser 

completamente dissolvido completou-se o volume do balão com a amostra de 

água filtrada. Este procedimento foi necessário pois a solubilidade do TCS na 

água é praticamente nula, necessitando, portanto, álcool metílico para dissolvê-

lo. 

Esta amostra (“solução-mãe”) foi utilizada para o preparo de 3 amostras 

com concentrações de 2, 5 e 10 µmol L-1, nas quais foram retiradas alíquotas 
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de 1 mL, 2 mL e 5 mL respectivamente, segundo esquema mostrado na Figura 

18. 

 

 

Figura 18.  Representação esquemática do preparo de amostras de água do lago Paranoá. 

 

4.2.5 Preparação das amostras de pasta de dente  

A amostra de creme dental comercial contendo 0,3 % em massa de TCS 

foi dissolvida em 50 mL de água destilada com 10 mL de HCl 6 mol L-1 e 

mantida sob agitação magnética e aquecimento (80 °C) durante 30 minutos. A 

mistura foi mantida em repouso até à temperatura ambiente e adequadamente 
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diluída em balão volumétrico de 100 mL. A mistura foi sonicada por 10 minutos 

a amplitude de 10% e acondicionada em frasco âmbar antes de ser utilizada na 

cromatografia e nas medidas eletroquímicas. 

 

4.2.6  Medidas eletroquímicas 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas com o potenciostato Metrohm 

Autolab PGSTAT204 equipado com módulo FRA 2 para medidas de 

impedância e software NOVA 1.11. O ITO e o filme previamente depositado em 

ITO com a arquitetura np-Au – PVAI/PDAC foram utilizados como eletrodos de 

trabalho. O eletrodo de platina e o eletrodo de Ag/AgCl saturado com KCl 3 mol 

L-1 foram utilizados como contra eletrodo e eletrodo de referência, 

respectivamente. 

Assim, os experimentos eletroquímicos foram conduzidos em tampão 

fosfato 1 mol.L-1 (pH 9,5) a temperatura ambiente. A VC foi realizada  a uma 

faixa de velocidade de 10 à 100 mV s-1 aplicando -se potencial de 0 a 1,0 V. 

Nas medidas de VPD, foram realizados experimentos prévios para definir as 

melhores condições, assim, foram aplicados pulsos de 50 mV, amplitude de 50 

mV e velocidade de 60 mV s-1
 com a janela de potencial de 0 a 1,2 V. Os 

espectros de impedância eletroquímica foram registrados num intervalo de 

100 MHz a 0,1 Hz, 10 pontos por década, amplitude de 0,05 V, com potencial 

de célula de 0,3 e 0,7 V para o par redox ferricianeto de potássio e TCS, 

respectivamente. 

 

 



49 
 

5. Resultados e discussão 

 

5.1 Caracterização das nanopartículas de ouro 

 

As propriedades ópticas das nanopartículas de ouro são provenientes de 

um fenômeno denominado superfície ressonância plasmônica, no qual 

qualquer alteração no tamanho ou forma geométrica das partículas altera o 

confinamento quântico refletindo nos máximos de absorção da ressonância 

plasmônica de superfície e na cor da  suspensão coloidal.101 A síntese de 

nanopartículas de ouro pode ser observada a olho nu com o aparecimento de 

uma coloração  roxa. Na Figura 19 são apresentados os espectros UV-Vis das 

amostras np-Au e np-Au-PVAI e, para fins comparativos, são mostrados os 

espectros das suspensões antes da redução com citrato. 

 

Figura 19. Espectro UV-vis das misturas reacionais antes e depois da redução com citrato.  
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Observa-se que o espectro da solução de PVAI (curva azul) apresenta uma 

banda intensa em 220 nm referente às transições eletrônicas  𝑛 → 𝜋∗𝑒 𝜋 → 𝜋∗ 

no grupo imidazólio. Já  o espectro do HAuCl4 (curva roxa) apresenta uma 

banda em 295 nm referente à transferência de carga do ligante para o metal.27 

A mistura HAuCl4-PVAI (curva vermelha) apresenta bandas semelhantes e 

características das mesmas transições das soluções individuais de HAuCl4 e 

PVAI. Entretanto, os máximos de absorção são deslocados para o vermelho 

em virtude da interação dos grupos imidazólio com o ânion AuCl4-. Após a 

redução com citrato, os espectros das misturas exibem apenas banda LSPR 

em aproximadamente 530 nm, o que indica a formação das np-Au. Pesquisas 

relatam que a síntese de  np-Au na presença de PLIs não somente melhora a 

estabilidade coloidal como também pode agir diretamente no tamanho da 

partícula.101, 102  

Nota-se que o máximo de absorção do espectro da suspensão de np-Au 

PVAI é deslocado para o azul em cerca de 8 nm em relação ao espectro da np-

Au produzida na ausência do polímero. Esse deslocamento indica que as np-

Au-PVAI são ligeiramente menores. Observa-se também que a absorbância da 

banda LSPR é maior para a suspensão de np-Au-PVAI, sugerindo que o PVAI 

favorece a formação de mais np-Au. A fim de compreender a influência do 

PVAI na formação das np-Au, foram sintetizadas amostras com concentrações 

diferentes de PVAI. As amostras foram intituladas np-Au – PVAI -X, em que X é 

a razão molar entre PVAI/HAuCl4, sendo X= 5, 10 e 20.  

Na Figura 20 são apresentados os espectros UV-Vis dessas amostras. 

Observa-se que o aumento da concentração de PVAI leva a um aumento da 

absorbância da banda LSPR e, portanto, da concentração de nanopartículas 
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formadas. O PVAI sendo agente estabilizador envolve as partículas conferindo 

uma carga superficial que permite que as np-Au se encontrem numa 

suspensão coloidal individualizadas através das interações eletrostáticas 

repulsivas. 

Além de estabilizar as nanopartículas, o PVAI desloca a banda LSPR para 

valores menores (525 nm), porém com maior absorbância. Esse efeito pode 

estar ligado à capacidade do PVAI de auxiliar na taxa de nucleação, na qual 

forma mais partículas e com tamanhos menores. 

 

Figura 20. Espectros de absorção UV-vis das misturas reacionais antes da redução com citrato 

e depois da redução com citrato em diferentes razões molares PVAI / HAuCl4  

As amostras produzidas com diferentes razões molares PVAI/HAuCl4 foram 

analisadas por imagens de MET. 

No geral, observa-se que as partículas são aproximadamente esféricas e os 

valores de DMET são muito próximos, independentemente da concentração de 

PVAI empregada na síntese. As distribuições de tamanho mostradas na Figura 

22.b, d e f indicam que as nanopartículas possuem diâmetro médio variando 
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entre 7,9 ± 0,07 e 8,1 ± 0,2 nm. Entretanto, conforme apresentado na Tabela 1, 

o tamanho apresentado pela medida de espalhamento de luz (DLS) varia entre 

68,8 a 342,53 nm, confirmando que o PLI reveste as nanopartículas. De fato, é 

isso que acontece, como pode ser observado na imagem de alta resolução da 

amostra np-Au-PVAI apresentada na Figura 21. Na mesma imagem observa-

se a distância interplanar de 0,268 nm correspondente ao plano com orientação 

(111) no ouro com estrutura cristalina cúbica de face centrada, mostrando que 

as np-Au sintetizadas são de natureza cristalina. Observa-se também que o 

parâmetro de rede é de 0,464 nm semelhante ao valor relatado na literatura 

(0,407 nm).103 

A nanopartícula sintetizada apenas com citrato de sódio também apresenta 

estrutura esférica, porém seu tamanho é maior (15,3 ± 0,3 nm) relativo as 

nanopartículas sintetizadas na presença de PVAI e uma medida de 

espalhamento de luz significativamente menor (18,3 ± 1,0 nm). 

  

  

Figura 21. (a) Imagens de MET em alta resolução da amostra np-Au – PVAI-10. (b) Distância 

interplanar e cobertura da np-Au por PVAI (b).   
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Figura 22. Imagens de TEM e curva de distribuição de tamanhos das amostras np-Au – PVAI 

5x (A, B), np-Au –PVAI 10x (C, D) e np-Au-PVAI 20x (E, F). 

 

 Na Tabela 1 são listados os valores de diâmetro médio determinados 

por MET (DMET) e diâmetro hidrodinâmico (DH) obtido por espalhamento de luz, 
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acompanhados dos valores de potencial zeta. Observa-se que todas as 

amostras apresentam potencial zeta negativo, devido ao excesso de citrato. 

Contudo, os valores são inferiores (em módulo) ao potencial zeta da amostra 

sintetizada somente com citrato. As suspensões apresentam estabilidade e 

sem sedimentação após meses de preparação, o que sugere que a 

estabilização seja não apenas de natureza eletrostática, mas também estérica. 

 

 Tabela 1. Valores de diâmetro médio (DMET), diâmetro hidrodinâmico (DH), pH e potencial zeta 

de amostras de nanopartículas de ouro. 

As amostras passaram pelo processo de diálise para a retirada do 

excesso de citrado proveniente da síntese. É notável que os podenciais zetas 

de todas as amostras dialisadas decresce, porém os coloides permaneceram 

estáveis. Isto ocorre, pois o PLI estabiliza as partículas sugerindo que o citrato 

nesse caso é dispensável. As porções carboxiladas ligadas ao grupo imidazólio 

possuem carga negativa devido ao pH da amostra ser 8, que é superior ao pKa 

do ácido carboxilíco. Desta maneira, além de estabilizar as particulas evitando 

agregação, o nanocompósito pode ser montado camada a camada com 

materiais catiônicos, como o PDAC, através de interações eletrostáticas.  

É possivel que o PVAI se complexe com Au3+ servindo como sítio de nucleação 

para a formação das nanopartículas. Apesar dos tamanhos de Dmet serem 

semelhantes, em amostras com maior razão molar de PVAI, maior é a taxa de 

Amostra pH DH (nm) Potencial 
Zeta (mV) 

  Antes da diálise      Depois da diálise  

DMET (nm) 

np-Au – Cit 7,14 18,3 -37,7 -- 15 ± 0,5 

 np-Au – PVAI- 5 7,84 68,80 -15,28 -13,8 7,9 ± 0,07 

np-Au – PVAI- 10 7,23 183,01 -18,83 -14,7 8,1 ± 0,02 

np-Au -  PVAI- 20 6,68 342,53 -26,26 -15,2 7,7 ± 0,08 
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nucleação e nanopartículas  de menor tamanho são formadas. Isso ocorre, pois há o 

pareamento de íons AuCl4- com o anel imidazólio com carga positiva. Esse efeito foi 

previamente observado e relatado após a mistura de HAuCl4 com o polímero 

ramificado poli(etileno imina) (PEI).27 

A Figura 23  apresenta os voltamogramas cíclicos das soluções e mistura 

reacional, com o objetivo de compreender melhor o papel do PVAI na síntese das np-

Au. Na mistura de PVAI e HAuCl4, observa-se que o PVAI inibe a oxidação e redução 

das espécies de Au, visto que ocorre a diminuição da corrente dos eventos 

caracteristicos de oxidação e redução do Au. Entretanto, a voltametrria realizada 

apenas com PVAI mostra que nenhuma redução ou oxidação ocorre nos potenciais 

relativos aos eventos anteriormente descritos, desta maneira o PVAI não é capaz de 

sozinho, reduzir o Au, porém interage fortemente com HAuCl4 como visto 

anteriormente. 

 

Figura 23. Voltametria cíclica das soluções de HAuCl4 (0,02 mmol L-1), PVAI (1 g mol-1) e a 

mistura das soluções à velocidade de 50 mV em KCl 1 mol L -1, pH 7. 
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5.2 Deposição dos filmes 

 

Determinados os valores de potencial zeta, e considerando-se que a 

adsorção dos filmes ocorre predominantemente por interação eletrostática 

entre os materiais, foi possível definir as estruturas dos filmes a serem 

depositados. Desta maneira, foram investigadas duas arquiteturas de filmes, 

sendo filme-I (PDAC/np-Au) e filme-II (PDAC/np-Au – PVAI-10x)n, onde n é o 

número de bicamadas (1 até 10). Os resultados da adsorção dos materiais, 

monitorada por espectroscopia UV-vis, são apresentados na Figura 24. 

Os espectros de UV-vis registrados após a deposição das camadas 

1,3,5,7 e 10 de np-Au e do nanocompósito de np-Au PVAI com PDAC são 

similares aos espectros das nanopartículas em suspensão. Porém, a banda 

LSPR nos filmes é deslocada para o vermelho, indicando uma possível 

agregação das nanopartículas. Na Figura 24.b e d observa-se que a 

absorbância da banda LSPR aumenta linearmente com o número de 

bicamadas aplicadas, ou seja, a quantidade de np-Au e np-Au PVAI é a mesma 

a cada camada depositada, comportamento característico da deposição 

eletrostática realizada camada a camada. Porém, a quantidade de material 

depositado no filme np-Au/PDAC é menor. Isso ocorre provavelmente porque o 

PVAI liga-se fortemente às nanopartículas favorecendo que mais partículas se 

agreguem ao filme. Além disso, o PVAI diminui a repulsão eletrostática 

causada pelo excesso de citrato favorecendo a adsorção de mais partículas. 
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Figura 24. Espectros de absorção UV-vis obtidos na deposição do filme-I (A), filme-II 

(C). Os gráficos B e D representam a variação da absorbância máxima com o número 

de bicamadas depositadas dos filmes. 

 

Mesmo que o máximo de absorbância aumente proporcionalmente ao 

número de bicamadas, indício de que as partículas estejam gradativamente se 

agregando, é possível ver que a banda plasmônica permanece relativamente 

inalterada. Assim, é notável que a presença do polímero PVAI impeça a 

aproximação das nanopartículas e, dessa maneira, as np-Au estão mais 

individualizadas e, provavelmente, o filme II é mais uniforme.104 

 

 



58 
 

Na Figura 25.a observa-se  a microscopia eletrônica de varredurado filme-I 

(PDAC/np-Au)  e na Figura 25.b o filme-II (PDAC/np-Au – PVAI-10x). É 

possível ver que o filme com nanopartículas na presença de PVAI é mais 

uniforme que o filme somente com nanopartículas de ouro, isso se deve, pois, 

na presença PVAI as partículas são aderidas com facilidade ao filme, dessa 

maneira uma quantidade maior de material é depositada, comparada ao filme 

sem PVAI, e o filme, assim, é mais contínuo. 

 

 

Figura 25. Microcopia Eletrônica de Varredura dso filmes depositados. (a) filme-I (PDAC/np-

Au)   e  (B)  filme-II (PDAC/np-Au – PVAI-10x). 

5.3 Caracterização eletroquímica dos eletrodos com o par redox Fe(CN)6
3-

/4- 

Os filmes-I e os filmes-II foram submetidos a medidas eletroquímicas (VC e 

espectroscopia de impedância) no par redox K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 1 mmol L-1 

em tampão fosfato (pH 7), para observação do comportamento eletroquímico 

das arquiteturas estudadas.  Também foi analisado o filme-II com diferentes 

números de bicamadas (5 e 10) para observação do efeito das camadas nas 

medidas eletroquímicas. 
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Na Figura 26 são apresentados os voltamogramas registrados em 

velocidade de varredura fixa (60 mV s-1) e os espectros de impedância, obtidos 

com os três tipos de eletrodos: ITO e ITO modificado com filme-II com 5 e 10 

bicamadas de (PDAC/np-Au-PVAI). Na VC, Figura 26.a, observa-se que os 

eletrodos modificados apresentam melhor desempenho que o ITO não 

modificado, pois há um aumento da corrente para a oxidação e redução do par 

redox com a deposição dos filmes. Os espectros de impedância, Figura 26.b, 

indicam que a impedância diminui com a deposição do filme. Conforme os 

ajustes dos espectros com um modelo de circuito equivalente, circuito de 

Randles (Figura 26.c), a diminuição da impedância se deve à diminuição da 

resistência de transferência de carga (Rct) entre solução e eletrodo causada 

pela deposição dos filmes. A Rct é reduzida à metade quando o eletrodo é 

modificado com cinco bicamadas. Entretanto, um aumento no número de 

bicamadas além de cinco aumenta a capacitância, possivelmente porque o 

filme torna-se mais compacto, prejudicando a transferência de elétrons entre a 

solução e o ITO. Desta maneira, o filme – II (PDAC/ np-Au – PVAI 5bi) foi 

escolhido para determinação eletroanalítica de TCS, como veremos mais 

adiante.  
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Figura 26. (a) Voltamogramas cíclicos no par redox K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 1 mmol L-1 em 

tampão fosfato (pH 7), velocidade de varredura de 60 mV. (b) Espectros de impedância no par 

redox K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 1 mmol L-1 em tampão fosfato (pH 7).    

 

Na Figura 27 são apresentados os voltamogramas registrados em 

diferentes velocidades de varredura do potencial, comparando-se as diferentes 

arquiteturas de filmes. Nota-se que ambos os tipos de eletrodos modificados 

conduzem eficazmente a reação de interesse, porém as densidades de 

corrente obtidas de oxidação (Jpa) e redução (Jpc) foram maiores para o filme-II, 

sendo os valores mostrados na Tabela 2. Conclui-se que o filme com o 

polímero promove o aumento da densidade de corrente nos eletrodos 

modificados, visto que nestes filmes há uma quantidade maior de 

nanopartículas, promovendo assim um aumento na taxa de transferência de 

carga e maior interação com a espécie a ser identificada. 
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 Figura 27. Voltamogramas e curvas de J (anódico e catódico) versus v ½ obtidas em 

solução de K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 1 mmol L-1 em Tampão fosfato 1,0 M (pH 7), sendo filme I 

(A,B), filme-II – 5bi (C,D) e filme II – 10 Bi (E,F). 

 

 



62 
 

Outro estudo relevante é mostrado na Figura 27, na qual apresenta o 

comportamento eletroquímico do filme I (Figura 27.a), filme II - 5bi (Figura 

27.c) e filme II – 10bi (Figura 27.e), e é possível ver que apresentam um 

comportamento quase-reversível controlado por difusão do par redox sobre os 

filmes que atuam como eletrodos. Este fato pode ser confirmado na Figura 

27.b, 27.d e 27.f, pois observa-se uma relação linear entre a densidade de 

corrente de pico (Jp) com a raiz quadrada da velocidade de varredura do 

potencial (v1/2) (Equação 4). 

 

Tabela 2. Parâmetros eletroquímicos para o filme-I (PDAC/ npAu) e filme-II (PDAC/ npAu PVAI 

10x) com 5 e 10 bicamadas. Parâmetros determinados por voltametria cíclica em 

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 a concentração de 1 mmol L-1 em tampão fosfato 1 mol L-1 (pH 7), a 

velocidade de 60 mV.s-1.  

Um parâmetro importante para comparação quantitativa do processo de 

transferência  de elétrons no eletrodo é  a constante aparente de velocidade de 

transferência de elétrons (kap) e foi calculada segundo equação desenvolvida 

por Nicholson.105  

 

kap =
𝛹  [ D0𝜋(

nF

RT
)]

1
2 

(
𝐷𝑜
𝐷𝑟

)
∝
2

                                    Equação 6 

Amostra ΔEp (mV) Jp (A cm-2) E1/2 (mV) kap (cm s-1) 

Filme I 80 3,4095 x10-4 1,704 x10-5 0,263 

Filme II – 5 bi 70 3,5808 x10-4 1,790 x10-5 0,522 

Filme II – 10 Bi 75 3,5199 x10-4 1,759 x 10-5 0,349 
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Em que, 𝛹 é o parâmetro cinético encontrado utilizando o valor de  ∆E segundo 

tabela desenvolvida por Nicholson, D0 é o coeficiente de difusão de oxidação 

do par redox (7,6x10-6 cm2 s-1), 𝐷𝑟 o coeficiente de difusão de redução do par 

redox ( 6,5x10-6 cm2 s-1), R a constante universal dos gases (8,31 J K-1 mol-1), T 

é a temperatura absoluta (298 K), n o número de elétrons transferidos, F  a 

constante de Faraday ( 96485 C mol-1) e ∝ o coeficiente de transferência de 

elétrons (0,5). 

O valor de kap para o eletrodo modificado com 5 bicamadas (Filme II – 5 

bi), é maior que o eletrodo de ITO sem modificação, ou seja, a presença de np-

Au PVAI favorece uma transferência mais rápida de elétrons. Entretanto, esse 

valor diminui quando o eletrodo apresenta mais camadas (Filme II -10bi) isso 

pode ocorrer, pois, o número maior de camadas e impede o caminho dos 

elétrons da solução eletrolítica ao substrato de ITO. O valor do Kap é menor 

ainda para o eletrodo composto de nanopartículas sintetizadas sem o PVAI 

(Filme I), ou seja, a transferência de elétrons é menos facilitada quando há 

apenas np-Au na superfície do eletrodo comparada aos eletrodos modificados 

com o compósito np-Au PVAI.  

 

5.4 Eletrooxidação do TCS 

 

A eletrooxidação do TCS sobre diferentes eletrodos modificados é 

caracterizada pela transferência irreversível de um único elétron seguida da 

formação de dímeros e polímeros derivados dos produtos de oxidação. Estes, 

por sua vez, adsorvem na superfície do eletrodo e formam uma película 

passivante que inativa o eletrodo. Dessa forma, a eletro oxidação do TCS 
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sobre os eletrodos desenvolvidos foi inicialmente estudada por VC e 

espectroscopia de impedância. Os resultados são apresentados na Figura 28. 

Os voltamogramas da Figura 28 mostram que a oxidação é irreversível 

para o TCS isso ocorre devido a oxidação do grupo fenólico do TCS como 

descrito por Yola et al.93, sendo o potencial de oxidação semelhante ao 

encontrado na literatura (0,7 V). Observa-se, também, que nos eletrodos 

modificados a corrente de oxidação é maior do que o ITO sem modificação, e 

dentre estes o eletrodo com 5 bicamadas (np-Au PVAI 5 bi) apresenta melhor 

desempenho para oxidação do TCS, como visto na Figura 28.a (isto pode ser 

atribuído a alta condutividade do eletrodo modificado). Assim, tal eletrodo 

apresenta maior atividade eletrocatalítica e transferência mais rápida para a 

oxidação do TCS. 

Os espectros de impedância na Figura 28.b mostram que ocorre a 

eletrooxidação do TCS, sendo o processo muito capacitivo. Observa se 

também na Figura 28.d que os eletrodos modificados apresentam espectros 

de impedância em frequências maiores indicando o processo mais rápido de 

transferência de carga comparados ao ITO sem modificação. 

Na Figura 28.c verifica-se nos circuitos equivalentes que para o eletrodo 

com 5 bicamadas ocorre a diminuição da Rct, a resistência de transferência de 

carga entre solução e o eletrodo um indicativo de que a modificação com np-Au 

PVAI aumenta a taxa de transferência de elétrons.94 Conclui-se que o eletrodo 

modificado com cinco bicamadas é o mais adequado para a eletro oxidação do 

TCS e, portanto, para a sua detecção. 
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Figura 28. (a) Voltamogramas cíclicos em TCS 20 µmolL-1 em tampão fosfato (pH 9,5), 

velocidade de varredura de 60 mV. (b) Espectros de impedância em TCS 20 µmolL-1 em 

tampão fosfato (pH 9,5). (c) Circuitos equivalente para ITO e eletrodo modificado com 5 

bicamadas. (d) Espectros de impedância próximos do valor de zero.    

 

Uma vez determinada a arquitetura do eletrodo com cinco bicamadas 

como a mais adequada, este foi usado para estudar a cinética de eletro-

oxidação do TCS. Na Figura 29 são apresentados os voltamogramas para 

TCS obtidos com o eletrodo PDAC/ np-Au PVAI – 5bi (Filme – II 5bi), 

registrados sob diferentes velocidades de varredura (Figura 29.a) e a 

densidade de corrente normalizada em função da raiz quadrada da velocidade 

de varredura (Figura 29.b). Na Figura 29.a observa-se que à medida que a 

velocidade de varredura do potencial aumenta, a corrente aumenta, mas o 
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potencial de oxidação desloca-se no sentido anódico para valores cada vez 

maiores. Esse comportamento é típico de um processo irreversível, como já 

relatado para o TCS na literatura. O gráfico da Figura 29.b mostra uma 

dependência exponencial, que é típica de uma reação eletroquímica seguida 

de uma reação química, ou mecanismo EC (EC – do inglês Electrochemical 

Chemical). Esse mecanismo ocorre quando a transferência de elétron é 

irreversível ou quando a velocidade da etapa eletroquímica é muito maior que a 

velocidade da reação química. Ao se aplicar o potencial é formada no eletrodo 

a dupla camada de difusão, o elétron é atraído para a camada e, por 

consequência, a espécie oxida.65  A espécie oxidada volta ao meio e sofre uma 

reação química.  

Figura 29. Voltametria cíclica em diferentes velocidades (20 - 500 mV s-1) do filme II - 5bi (a) 

em TCS (20 µmol L-1) em solução tampão fosfato pH 9,5. Curva de densidade de corrente pela 

raiz da velocidade de varredura para o filme II – 5bi (b). 

Na Figura 30 são apresentadas outras características da cinética  da 

eletro-oxidação  do TCS no eletrodo modificado. Na Figura 30.a observa-se 

que a oxidação do TCS é um processo controlado por difusão, pois a 

densidade de corrente (Jpa) relaciona-se com a raiz da velocidade (v1/2) de 

maneira linear( Jpa = 1,13 10-6 + 3,65 10-7 v1/2, r2 = 0,99). À medida que a 
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velocidade de varredura aumenta, o potencial de oxidação muda para valores 

mais positivos na direção anódica , confirmando que a eletro-oxidação do TCS 

é um processo irreversível, como mostrado anteriormente (Figura 30). 

Ademais, na Figura 30.b, mostra uma relação linear entre a Jpa e a velocidade 

de varredura, evidenciando ainda que o TCS adsorve fortemente à superfície 

do eletrodo. 

 

Figura 30. Cinética de eletro-oxidação de TCS (20 µmol L-1, tampão PBS pH = 9,5). (a) 

Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura (20 a 300 mV s-1) a 

inserção mostra a relação da densidade de corrente de oxidação pela raiz quadrada 

da velocidade de varredura; (b) Relação entre a densidade de corrente de oxidação e 

a velocidade de varredura; (c) Gráfico do potencial de oxidação versus log da 

densidade de corrente, a 60 mV s-1; (d) Potencial de oxidação versus logaritmo natural 

da velocidade de varredura (v). 
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O gráfico de Tafel da Figura 30.c mostra  uma relação linear entre o 

potencial de oxidação (Epa) e o log de Jpa dada pela reta Epa = 1,86 + 0,21 log 

(Jpa), r2= 0,999. Essa inclinação está relacionada ao coeficiente de 

transferência de carga, α, dado pela equação 7: 

 

𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒 =  
2,303𝑅𝑇

(1−𝛼)𝐹
                                              Equação 7 

 

Onde, R = 8,31 J K-1 mol-1, T = 298 K e F = 96500 C.65  Visto que a oxidação do 

TCS é um processo irreversível controlado por difusão e o valor de α calculado 

é de 0,71  é possível  estimar o número de elétrons, nα,  a partir da relação 

linear entre Epa e ln v, como visto na equação abaixo: 

 

𝐸𝑝𝑎 =  (
𝑅𝑇

2𝛼𝑛𝛼𝐹
) ln 𝑣 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.                             Equação 8 

 

Desta maneira, como visto na Figura 30 .d, o ajuste linear dos dados 

experimentais dada pela reta Epa = 0,682 + 0,050 ln (v), r2 = 0,994, estima- se 

que o número de elétrons envolvidos e de  ̴1, de acordo com relatado na 

literatura.106 107 

 

5.5. Detecção de TCS por VPD 

 

A VPD é um dos métodos voltamétricos mais adequados para a 

determinação eletroanalítica de analitos eletroquimicamente ativos, uma vez 

que pela forma com que o eletrodo é polarizado, via pulso, a corrente 
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capacitiva é eliminada e o sinal analítico é aumentado. Entretanto, as 

condições de operação, tais como pH do eletrólito, velocidade de varredura, 

tempo de pulso e potencial de pulso devem ser otimizadas. Desse modo, foram 

avaliados os seguintes parâmetros de operação: pH, amplitude e potencial de 

pulso.  

A otimização do pH foi o primeiro parâmetro investigado.  A eletro 

oxidação do TCS foi realizada por VPD nos pHs de 2; 5; 7; 9,5 e 11, e os 

voltamogramas obtidos são apresentados na  Figura 31.  

 

Figura 31. Voltamogramas de pulso diferencial para o TCS registrados em diferentes pHs, 

conforme indicado. [TCS] = 20 µmol L-1 , velocidade de varredura:60 mV s-1 e amplitude do 

pulso de 50 mV. 

Verifica-se que os pHs 2, 5 e 7 não obtiveram respostas que possam ser 

quantificadas ou mensuradas no eletrodo. Porém, nos pHs 9,5 e 11 a resposta 

a concentração de TCS é nítida, no qual o pH 9,5 se destaca obtendo a maior 

corrente e o pico de oxidação mais definido, entre os pHs estudados. Isto 
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ocorre, pois, o pKa do TCS é 8,1 e em pH 9,5 seus grupos –OH são 

desprotonados, permitindo que se aproximem do eletrodo que é terminado com 

uma camada de PDAC, que é catiônico. Além disso, na forma desprotonada, a 

remoção de um elétron é mais favorável, tornando o TCS mais susceptível à 

oxidação eletroquímica.108 

A Figura 32 mostra a variação da densidade de corrente e função da 

mudança de potencial de amplitude (curva azul). Utilizando os valores da altura 

dos picos encontrados nas varreduras, é possível encontrar a melhor amplitude 

para ser aplicada nos experimentos. A curva vermelha  mostra a variação da 

largura a meia altura com a mudança do potencial de amplitude.  Apesar da 

altura do pico aumentar com valores maiores de amplitude de pulso (70 a 110 

mV), o valor da largura a meia altura diminui podendo influenciar nos 

experimentos de quantificação do TCS.  

 

Figura 32.  Gráfico da variação da densidade de corrente (curva azul) e da largura a meia 

altura do pico (curva vermelha) em função da mudança de potencial de amplitude. 
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Dessa maneira, e  de acordo com os experimentos de otimização, 

concluiu-se que a melhor condição de detecção do TCS foi: PBS pH = 9.5, 

velocidade de varredura 60 mV s−1 e amplitude de pulso de 50 mV. 

Sob condições otimizadas, foi obtida uma curva de calibração, por meio 

da adição de TCS padrão. Foram adicionadas alíquotas de 10 µL de solução 

padrão (2 mmol L-1) em 20 mL de solução tampão PBS pH 9,5.  As 

concentrações das adições variaram de 10 – 60 µmol L-1, segundo mostrado na 

Figura 33.a. A partir das adições foi possível determinar a linearidade e a 

sensibilidade do método. Sendo o valor para a linearidade r2 = 0,999, pode-se 

concluir que a correlação entre a resposta e a concentração é fortíssima, 

segundo dado relatados na literatura.109 O mesmo ocorre para a sensibilidade 

da calibração cujo valor é expresso pelo coeficiente angular da reta resultante 

das concentrações pela densidade de corrente, tal valor é de  

aproximadamente 57 μA cm−2/ mol L−1que pode ser visto na Figura 33.b. 

 

Figura 33. Voltametria de pulso diferencial do filme II 5 bi na presença de TCS  em 

tampão fosfato pH 9,5. Curva de adição de padrão variando as concentrações de 10 – 60 µmol 

L-1 (A) e a curva linear obtida através da concentração pela densidade de corrente do filme (B). 
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  O limite de detecção (LOD) é a menor quantidade que pode ser 

detectada do analíto presente na amostra, enquanto o limite de quantificação 

(LOQ) é a menor quantidade do analíto determinada com exatidão e precisão 

em condições pré-estabelecidas. Desta maneira LOD e LOQ foram 

determinados segundo métodos de validação indicados pelo Instituto Nacional 

de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO)110.  

Os valores encontrados para o limite de LOD e LOQ  foram de 0,021 

µmol L-1   e 0,071 µmol L-1, respectivamente. Tais valores foram determinados 

pelas equações: LOD = 3s / S e LOQ = 10 s/ S, sendo: s = o desvio padrão do 

branco e S = sensibilidade do método encontrada na curva linear do padrão 

mostrado na Figura 33.b. 

 

5.6  Determinação de TCS em amostras de água 

 

A amostra de água foi coletada e tratada pelo laboratório colaborador 

AQUA – da Universidade de Brasília – Brasil e foi utilizada para o teste de 

recuperação do Triclosan, sendo o eletrodo de trabalho o filme II - 5Bi, 

estudado neste trabalho. Para o teste de recuperação a água coletada foi 

utilizada para a produção do tampão fosfato pH 9,5. Foram escolhidas 3 

concentrações de TCS ( 2, 5 e 10 µmol L-1) para fortificação com padrão, 

segundo dados encontrados na literatura.111 (Figura 34).  
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Figura 34. Voltametria de pulso diferencial da amostra de água fortificada com padrão de TCS, 

na concentração de (a) 2 µmol L-1, (c) 5 µmol L-1 e (e) 10 µmol L-1 (velocidade de varredura de 

60 mV s-1, amplitude de 50 mV).  Adições sucessivas de padrão de TCS (120 µL a 

concentração de 500 µmol L-1).  Relação linear entre a concentração adicionada e a densidade 

de corrente, (b) 2 µmol L-1, (d) 5 µmol L-1 e (f) 10 µmol L-1. 
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Na Tabela 3 estão descritos os valores calculados para a determinação 

da concentração de TCS recuperada na amostra, segundo dados encontrados 

no ajuste linear do experimento.  

 

Tabela 3. Valores de TCS em amostra de água do lago fortificadas com 2, 5 e 10 µmol L-1 , 

calculados através da equação da reta no ajuste linear das adições 100 µL de padrão 

(concentração de 500 µmol L-1). 

  

Calculou-se a quantidade percentual recuperada pelo processo utilizando a 

equação de recuperação Rc % = (valor obtido – valor real / valor real) x 100 e 

os resultados são apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Resultados do teste de recuperação do TCS na concentração de 2, 5 e 10 µmol L-1. 

Sendo o filme II- 5bi (PDAC/ np-Au PVAI) o eletrodo de trabalho.  

Triclosan (µmol L-1) Quantidade encontrada (µmol 

L-1) 

Recuperação (%) 

2 1,84±0,08 91±5 

5 5,54±0,1 103±2 

10 10,5±0,3 103±3 

Amostra (µmol L-1) Equação da Reta Concentração 

2 𝒚 = 𝟓, 𝟐𝟗𝟖 𝒙𝟏𝟎−𝟔 + 𝟒, 𝟔𝟑𝟒 𝒙𝟏𝟎−𝟔[𝑿] 𝟏, 𝟖𝟒 µ𝒎𝒐𝒍 𝑳−𝟏 

5 𝒚 = 𝟖, 𝟒𝟖𝟒 𝒙𝟏𝟎−𝟔 + 𝟐, 𝟑𝟗𝟏 𝒙𝟏𝟎−𝟔[𝑿] 𝟓, 𝟓 µ𝒎𝒐𝒍 𝑳−𝟏 

10 𝒚 =  𝟏, 𝟓𝟏𝟐 𝒙𝟏𝟎−𝟓 + 𝟏, 𝟑𝟒𝟖 𝒙𝟏𝟎−𝟔[𝑿] 𝟏𝟎, 𝟓 𝒎𝒐𝒍 𝑳−𝟏 
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O teste de recuperação é o método utilizado para validação de processo 

analíticos. A recuperação está relacionada com a exatidão do método, pois 

reflete a quantidade do analito estudado, recuperado no processo, em relação 

à quantidade real presente na amostra.  

Os resultados apresentados na Tabela 4 para os experimentos de 

recuperação do TCS em água do lago variam entre 91 a 103%, constatando 

que tal método é adequado para quantificação de TCS, mesmo em uma matriz 

complexa como a água do lago. Entretanto, as concentrações de TCS 

encontradas em amostras de águas naturais em outras localidades, são 

menores que as encontradas neste trabalho (variam entre 0,6 10-3 a 2,3 µg L-1). 

Desta maneira, para análise de amostras de águas naturais pode ser 

necessário uma etapa adicional de preparação da amostra para pré-concentrar 

ou extrair o TCS, como o uso de cartuchos ou discos para extração em fase 

sólida (SPE) aplicadas de maneira que a pré-contração possa ser de até 

1000x.  

Sendo assim, o método voltamétrico torna-se adequado para a 

quantificação no local e fora do local das concentrações de TCS, visto que as 

concentrações encontradas no ambiente de TCS por SPE são seguidas de 

quantificação utilizando Cromatografia acoplada a espectroscopia de massa, 

nas quais são mais caras precisando de constantes manutenções em 

detrimento aos métodos eletroquímicos apresentados para quantificação e 

determinação de TCS. Na Tabela 5 são mostrados valores comparativos 

encontrados na literatura para diferentes eletrodos. 
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Tabela 5. Valores de LOD encontrados na literatura. 

Eletrodo Método Faixa linear  

(µmol L-1) 

LOD  

(µg L-1) 

Referências 

PDAC /np-Au PVAI 5i bi VPD 10 – 60 28,3 Este trabalho 

GCE/CNT/Fe3O4-PPy/Pd VPD 225×10-3–0,275  0,41 97 

GCE/grafeno/PdNP VPD 9,0×10-3–20  1,01 112 

GCE/BCD/grafeno VPD 2,0–100 173x103 113 

GCE/AuNP-POM-RGO VPD 0,5×10-3–50×10-3 434 93 

GCE/ZnO-MWCNT VPD 5,18×10-3–6,9  1,3 107 

GCE/MWCNT VPD 0,173–6,0 16,5 92 

Grafite /C-nanocomp. VPD Não descrita 72385 98 

Au-SPE/MIP VPD/IES 34,5×10-6-3,45×10-3 230 114 

Abreviações. ITO: óxido de estanho dopado com índio; GCE: eletrodo de carbono 

vítreo; Au-SPE: eletrodo impresso em tela dourada; CNT: nanotubo de carbono; PPy: 

polipirrol; BCD: beta-ciclodextrina; POM: polioxometalato; RGO: óxido de grafeno 

reduzido, MWCNT: nanotubo de carbono de paredes múltiplas; MIP: polímero 

molecularmente impresso; EIS: espectroscopia de impedância eletroquímica. 
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5.7 Determinação de TCS em pasta de dente 

 

As amostras de pasta de dente foram preparadas segundo descrito na 

metodologia e foram avaliadas por Cromatografia Líquida de Alta Performance 

(HPLC) e por Voltametria de Pulso diferencial (VPD). Na Figura 35 são 

apresentadas a curva de adição de padrão à amostra de pasta de dente 

contento TCS utilizando a método de VPD e HPLC, respectivamente. 

 

Figura 35. Curva de adição de padrão à amostra de pasta de dente. (a) VPD em ampão PBS 

pH = 9,5; amplitude de pulso de 50 mV e velocidade de varredura de 60 mV s-1 e adições 

sucessivas de 250 µL de padrão na concentração de 1 g L-1. (b) Relação linear entre a 

densidade de corrente (Jpa) e as concentrações de padrão adicionadas. (c) Curva de dição de 

padrão obtida por HPLC, amostra foi diluída em vials contendo de 1,5 mL com fase móvel 

(acetonitrila: água, 70:30, v/v). (d) relação linear entre a absorbância e a concentração de TCS.  
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O cálculo para a concentração de TCS estimada pelo método 

eletroanalítico, é encontrado segundo dados experimentais na relação linear 

entre a densidade de corrente (Jpa) e as concentrações de padrão adicionadas 

(Figura 35.b e 35.d) e o valores são apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6. Valores encontrados na mostra de pasta de dente contendo 0,03% em massa de 

TCS (2,5 g L-1). VPD em tampão PBS pH = 9,5; amplitude de pulso de 50 mV e velocidade de 

varredura de 60 mV s-1 e adições sucessivas de 250 µL de padrão na concentração de 1 g L-1. 

HPLC amostra foi diluída em vials contendo de 1,5 mL, fase móvel acetonitrila: água, 70:30, 

v/v). 

Assim também, na Figura 35.d é apresentada a curva analítica 

encontrada por cromatografia na faixa de concentração de 10 a 80 mg L-1, 

obtendo a equação da reta conforme descrito na Tabela 6. O valor de r2= 0,998 

mostra a linearidade entre a concentração medida e a área do pico, assim o 

método pode ser aplicado como referência para avaliar o desempenho do 

método eletroquímico.   

As concentrações encontradas de 2,4 g L-1 e 2,05 g L-1 por HPLC e VPD 

respectivamente, foram bem semelhantes e muito próximas a descrita no rótulo 

da pasta de dente (0,03% de TCS em relação a massa de creme dental – 2,7 g 

L-1). Assim, o método empregado utilizando o eletrodo de ITO modificado com 

PDAC/ np-Au PVAI 5bi é adequado para a detecção e quantificação de TCS 

em amostras de matriz complexa como a pasta de dente.  

Amostra (µmol L-1) Equação da Reta Concentração 

TCS por VPD 𝒚 = 𝟑, 𝟖𝟕𝟑𝟗𝒙𝟏𝟎−𝟕 + 𝟐, 𝟐𝟕𝟕𝟓𝒙𝟏𝟎−𝟖𝒙  𝟐, 𝟎𝟓 𝒈𝑳−𝟏 

TCS por HPLC 𝟏𝟐𝟐, 𝟒𝟖𝟖𝟒 = 𝟒, 𝟓𝟓𝟗 +  𝟑, 𝟐𝟗𝟗 𝒙 𝟐, 𝟒 𝒈𝑳−𝟏 
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6.  Conclusão 

 

 As nanopartículas de ouro aplicadas em sensores químicos e bioquímicos 

desempenham papeis diferentes nos sistemas eletroquímicos, tais como 

catálise eletroquímica, aumento na transferência de elétrons e imobilização de 

biomoléculas. Tais papeis são baseados nas propriedades únicas das 

nanopartículas de ouro.  

Como observado, nanopartículas de ouro podem ser sintetizadas na 

presença de polímeros, permanecendo na forma de suspensões coloidais 

estáveis. As np-Au sintetizadas na presença de PVAI, apresentam diâmetro de 

7-9 nm e potencial zeta ligeiramente negativo devido ao excesso de citrato.  

Devido à cobertura do polímero, as partículas são estáveis e quando 

utilizadas para a deposição de filmes ultrafinos, mantém sua estrutura 

individualizada. Os filmes apresentam melhores respostas eletroquímicas em 

comparação ao eletrodo modificado apenas com nanopartículas sintetizadas 

com citrato de sódio, tanto para caracterização do par redox ferri/ferrocianeto 

quanto para oxidação do TCS padrão. 

O desenvolvimento do sensor eletroquímico para a determinação de TCS 

em amostras naturais de água do lago se mostrou eficaz e pode 

subseqüentemente ser utilizado como método de monitoramento ambiental. O 

sensor proposto, PDAC /np-Au PVAI com 5 bicamadas,  apresentou faixa linear 

de 10 a 60 µmol L-1 e limite de detecção de  0,021 µmol L-1. 

Uma característica relevante deste sensor eletroquímico é mostrado pelos 

testes de recuperação pois esta relacionado a exatidão do método, 
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apresentando valores de 91, 103 e 103% para recuperaçãos em concentrações 

de 2, 5 e 10 µmol L-1, respectivamente. Isto ocorreu possivelmente pois as np-

Au tem efeito eletrocatalítico permitindo a oxidação efetiva de TCS. Essas 

características tornam  este sensor uma ferramenta adequada e significativa 

para a determinação de TCS em amostras de aguas de abastecimento urbano. 

Observou-se tambem pelo resultados apresentados na determinação de 

TCS em creme dental - sendo as concentraçoes encontradas de 2,4 g L-1 por 

HPLC e 2,05 g L-1 por DPV bem proximas da real declarada no rótudo do 

creme dental escolhido para analise (2,7 g L-1) - que o eletrodo modificado com 

PDAC/ npAu PVAIE 5bi é eficaz em matrizes complexas, que pode ser uma 

ferramenta utilizada na  determinação e quantificação  analítica de TCS em 

diferentes tipos de amostras. 
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