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RESUMO  

Neste projeto foram desenvolvidos materiais nanoestruturados, usando o método sol-

gel, para aplicação como sensores e biossensores para determinação de metil paration e 

tributirina que são analitos de interesse da indústria de alimentos. Primeiramente foram 

desenvolvidos compósitos com alto teor de nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(NTCPM), utilizados para confeccionar eletrodos de pasta de carbono. O compósito de 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas/zircônia (NTCPM/ZrO2) foi caracterizado em 

relação às suas propriedades morfológicas, texturais e eletroquímicas, provando que uma 

grande quantidade de NTCPM foi incorporada, mantendo suas características. Esses eletrodos 

foram testados para determinação de metil paration, apresentando sensibilidade de 1,47 µA µM 

-1 L e baixo limite de detecção (9,0×10-9 mol L-1). Na sequência, foram desenvolvidos eletrodos 

a partir da deposição de filmes sobre o vidro FTO (óxido de estanho dopado com flúor) por dip 

coating. Inicialmente filmes finos de sílica/zircônia (SiO2/ZrO2,) e de silsesquioxano contendo 

as nanopartículas de ouro foram depositados em seguida a enzima lipase (Candida rugosa) foi 

imobilizada em um filme de sílica (FTO/SiO2/ZrO2/AuNP/Lipase). Através da voltametria 

cíclica, usando o ρ-nitrofenil palmitato, foi evidenciada a imobilização da enzima. Esse eletrodo 

foi utilizado como biossensor de tributirina por espectroscopia de impedância eletroquímica 

apresentando um limite de detecção (LD) de 1,86×10-6 mol L-1 e a sensibilidade foi de 5,37×10-

6 Ω mol-1 L.  

 

Palavras-chave: Sensor Eletroquímico, Biosensor Eletroquímico, Sol-Gel, Zircônia, Nanotubos 

de Carbono, Nanopartículas de ouro, Metil Paration, Tributirina. 
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ABSTRACT 

In this project, nanostructured materials were developed by sol-gel method, for application as 

sensors and biosensors to determine analytes of interest to the food industry. First, composites 

with a high content of multi walled carbon nanotubes (MWCNT) were developed and used to 

make carbon paste electrodes. The composite of multi walled carbon nanotubes/zirconia 

(MWCNT /ZrO2) was characterized concerning its morphological, textural and electrochemical 

properties, proving that a large amount of MWCNT was incorporated, maintaining their 

characteristics. These electrodes were tested to determine methyl parathion, with a sensitivity 

of 1.47 µA µM -1 L and a low detection limit (9.0×10-9 mol L-1). In sequence, electrodes were 

developed from the deposition of films on FTO glass (fluorine-doped tin oxide) by dip coating. 

Initially, thin films of silica/zirconia (SiO2/ZrO2,) and silsesquioxane containing the gold 

nanoparticles were deposited, and then the lipase enzyme (Candida rugosa) was immobilized 

on a silica film (FTO/SiO2/ZrO2/AuNP/Lipase). The immobilization of the enzyme was 

evidenced with cyclic voltammetry using ρ-nitrophenyl palmitate. This electrode was used as 

tributyrin biosensor by electrochemical impedance spectroscopy with a detection limit (LD) of 

1.86×10-6 mol L-1 and the sensitivity of 5.37×10-6 Ω mol-1 L. 

 

Keywords: Electrochemical Sensor, Electrochemical Biosensor, Sol-Gel, Zirconia, Carbon 

Nanotubes, Gold Nanoparticles, Methyl Parathion, Tributyrin.  
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1 INTRODUÇÃO  

Os sensores e biossensores eletroquímicos tornaram-se dispositivos importantes em 

várias áreas como alimentícias, medicinais, ambientais, biológicas, entre outras, por se tratar de 

um método simples, de baixo custo e com alta especificidade e sensibilidade [1]. Os sensores 

são uma ferramenta analítica que permite verificar diferenças de concentração do analito, 

baseando-se em um sinal elétrico fornecido por uma resposta ou reação de uma espécie química 

[2,3]. No caso dos biossensores eletroquímicos a resposta vem de um componente biológico 

que pode ser uma enzima, um peptídeo, um anticorpo, um ácido nucleico, entre outros [2,4].  

Existem diferentes tipos de dispositivos eletroquímicos, como os sensores e 

biossensores amperométricos [5], fotoeletroquímicos [6], impedimétricos [7] e voltamétricos 

[8]. Estes podem ser aplicados em diversas análises da indústria de alimentos como no 

processamento, no monitoramento, na garantia de qualidade e segurança dos alimentos [9]. Tais 

dispositivos apesar de apresentarem, de modo geral, boa especificidade e sensibilidade, podem 

ser aprimorados com eletrocatalisadores e nanoestruturas [1], como nanotubos de carbono e as 

nanopartículas de ouro. Essas nanoestruturas quando aplicadas nos sensores e biossensores 

melhoram a transferência de elétrons, a especificidade, a relação sinal/ruído e também 

aumentam a área eletroativa, consequentemente melhoram o desempenho analítico, além de 

permitir a incorporação de biomoléculas, como as enzimas [10]. 

Diante do exposto, o desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquímicos 

aplicados na indústria de alimentos têm se tornado uma alternativa em relação às técnicas 

tradicionais que utilizam a espectroscopia e experimentos químicos para o monitoramento e 

análise de alimentos. Esses dispositivos trazem respostas seletivas, em tempo real e com baixo 

custo [9]. Os dispositivos eletroanalíticos são passíveis de muitas possibilidades de design e 

tipos, e as pesquisas nessa área estão centradas na procura de dispositivos que sejam cada vez 

mais seletivos e sensíveis para as diversas demandas [11–13]. 

Nesse sentido, esse trabalho visa desenvolver duas propostas de design de sensores e 

biossensores eletroquímicos utilizando o método sol-gel que permite a preparação de sensores 

em várias formas como pós, monolitos e filmes. Com esse método é possível sintetizar sistemas 

baseados em matrizes diversas com características apropriadas para construção de sensores 

eletroquímicos, como alta estabilidade, porosidade adequada que permite a imobilização de 

catalisadores para aplicações químicas, entre outros [14]. Adicionalmente devido às reações em 

fase líquida e em baixa temperatura que ocorrem no processo sol-gel, é possível a inclusão de 

polímeros, moléculas orgânicas, células, enzimas, nanoestruturas entre outros [15–18] para 
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obtenção de revestimentos inorgânicos ou híbridos que são de interesse na construção de 

biossensores [19].  

A primeira proposta é a preparação de um compósito contendo alto teor de nanotubos 

de carbono de paredes múltiplas em uma matriz de zircônia (NTCPM/ZrO2), que foi utilizado 

na confecção de um eletrodo pasta de carbono. Esse tipo de compósito ainda não foi utilizado 

na preparação de sensores eletroquímicos. A segunda proposta é o desenvolvimento de uma 

plataforma baseada na deposição de uma sequência de filmes sobre eletrodos de vidro FTO 

(óxido de estanho dopado com flúor) na qual é depositado um filme fino de sílica/zircônia, após 

um filme fino de silsesquioxano contendo nanopartículas de ouro e finalmente um filme 

contendo enzima lipase. 

Tendo em vista que a zircônia é um óxido de metal de transição que apresenta alta 

seletividade e capacidade de troca iônica, torna-se um material adequado para aplicação em 

catálise, separação e sensores [20–24]. A seletividade do óxido de zircônio está relacionada aos 

sítios ácidos e básicos de Lewis que ele possui. Quando materiais contendo óxidos de metal de 

transição são sintetizados pelo método sol-gel, formando uma estrutura mesoporosa, eles 

apresentam ótimas propriedades eletrônicas, ópticas e catalíticas [25,26] e os NTC podem 

melhorar ainda mais as propriedades mecânicas e a condutividade desses óxidos [27–29]. Os 

nanotubos de carbono possuem características como alta condutividade elétrica, térmica, 

resistência mecânica, resistividade/estabilidade térmica, além de apresentar sensibilidade para 

detectar biomoléculas em baixas concentrações e sob condições ambientais, que favorecem sua 

aplicação para fabricação de sensores [30].  

Neste trabalho o eletrodo do tipo pasta de carbono, confeccionado com o compósito de 

NTCPM/ZrO2, foi planejado para ser utilizado na determinação de um pesticida 

organofosforado (OP), o metil paration. Apesar dos pesticidas OP serem classificados como 

pesticidas persistentes, que causam danos ambientais, ainda são amplamente utilizados em 

muitos países, resultando em contaminação de alimentos e da água, causando sérios riscos à 

saúde humana. Como os pesticidas OP são potentes inibidores da enzima acetilcolinesterase, 

levando a toxicidade colinérgica grave em caso de inalação, exposição cutânea ou ingestão [31], 

seu monitoramento ainda é necessário.  

Outro tipo de design proposto é a utilização de vidros FTO que pertencem ao grupo de 

vidros condutores TCO (óxidos condutores transparentes), pois apresentam boa estabilidade 

térmica e química [32]. Os TCOs são materiais que conduzem eletricidade, são transparentes a 

luz visível e geralmente são preparados com a tecnologia de filmes [33]. Neste trabalho foi 
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depositado sobre o vidro FTO um filme fino de sílica/zircônia cuja solução foi obtida pelo 

método sol-gel. Posteriormente foram depositados filmes finos de uma dispersão de 

nanopartículas de ouro em um silsesquioxano iônico e então foi imobilizada nessa superfície 

um filme de sílica contendo a enzima lipase (Candida rugosa). Após essas etapas, a proposta é 

utilizar o vidro FTO para determinação de triglicerídeos. Essas substâncias quando em altos 

níveis na alimentação estão relacionadas à doença cardíaca coronária, aterosclerose e 

hiperlipidemia [34].  

Dessa forma, o objetivo deste trabalho consiste em desenvolver materiais 

nanoestruturados a partir de uma matriz de zircônia obtida pelo método sol-gel para 

desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquímicos. Têm-se como objetivos 

específicos: 

• Produzir um eletrodo do tipo pasta de carbono com o compósito de NTCPM em 

matriz de zircônia e usá-lo como um sensor de metil paration;  

• Depositar em vidros condutores FTO filmes finos de sílica/zircônia, filmes de 

silsesquioxano contendo nanopartículas de ouro utilizando o método sol-gel para 

obter os sols e o método dip coating para formar filmes sobre os eletrodos que 

irão servir de base para imobilizar um filme de enzima; 

• Desenvolver um biossensor para triglicerídeos, imobilizando a enzima lipase 

(Candida rugosa) sobre o vidro condutor FTO com filmes depositados. 

  

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 SENSORES E BIOSSENSORES 

Sensores e biossensores são dispositivos que fornecem uma resposta relacionada à 

quantidade de uma espécie química. Esses dispositivos possuem três elementos principais: um 

receptor /bioreceptor, um transdutor e um sistema de processamento de sinal. Sendo que o 

receptor/bioreceptor que detecta o analito específico, está imobilizado na superfície do eletrodo 

e o transdutor é responsável por converter o sinal da reação em um sinal elétrico. Dependendo 

do sinal, os sensores e biossensores podem ser considerados eletroquímicos, ópticos, 

termométricos e piezoelétricos e podem detectar um analito líquido, gasoso ou sólido. No 

entanto, os biossensores são classificados em um grupo independente de sensores. Esses 

dispositivos podem ser aplicados tanto para análises de matrizes biológicas, como não 

biológicas. Já os sensores, que não possuem uma estrutura biológica de reconhecimento, não 
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são considerados biossensores, ainda que utilizados em sistemas biológicos. Dentre os sensores 

e biossensores, os eletroquímicos se destacam por sua simplicidade, capacidade de detecção e 

baixo custo [4]. 

O interesse da indústria de alimentos, da medicina, entre outras, em sensores e 

biossensores eletroquímicos tem aumentado devido ao surgimento de novas opções de projeto 

e construção dos eletrodos, que apresentam a possibilidade de incorporação de micro eletrodos, 

eletrodos quimicamente modificados em vários sistemas de sensores altamente sensíveis [4]. O 

uso desses dispositivos tem sido útil, pois quando comparados com métodos tradicionais, eles 

oferecem melhor sensibilidade e estabilidade [9].  

A importância do desenvolvimento de sensores para detecção de pesticidas 

organofosforados (metil paration, malaoxon, malation, paraoxon, entre outros) está relacionada 

à alta toxicidade e persistência no ambiente dessas substâncias. Estes pesticidas são 

responsáveis por causar contaminação de fontes de água, solo e alimentos. Eles atuam como 

inibidores da enzima colinesterase no corpo humano e animal, que acarreta em neuropatia 

periférica, trata-se de um dano que pode acometer diferentes nervos, prejudicando a função do 

órgão e causando problemas de saúde relacionados ao tipo de nervo afetado [35].  

Na literatura são reportados sensores para metil paration (MP) desenvolvidos com 

materiais à base de nanotubos de carbono (NTC) [8,35–40]. Wu e colaboradores [36] 

construíram um sensor de carbono vítreo modificado com nanocompósitos que foi obtido 

baseado na tecnologia de impressão molecular e na tecnologia eletroquímica para MP. O 

desempenho de condução e os locais eficazes de impressão foram aprimorados por um 

nanocompósito de NTC decorados com nanopartículas de ouro. Em estudo realizado por Huang 

et al. [37] um eletrodo de carbono vítreo foi modificado com um nanocompósito de paládio e 

nanotubos de carbono de parede  múltipla (NTCPM) para detecção de MP. Em outro trabalho, 

desenvolvido por Zeng et al. [8], foi obtido um sensor para detectar MP baseado na modificação 

de um eletrodo de carbono vítreo por um filme de nanocompósito de NTCPM e poli 

(acrilamida), o sensor exibiu uma alta adsorção e forte afinidade para MP. Dong e coautores 

[40] desenvolveram um nanocompósito à base de NTCPM, óxido de cério e ouro que foi 

sintetizado por um método de precipitação em duas etapas para modificar um eletrodo de 

carbono vítreo. Eles combinaram as propriedades individuais de cada componente como a 

condutividade elétrica, capacidade de adsorção dos nanotubos de carbono e as propriedades 

catalíticas e eletrônicas das nanopartículas de ouro e por fim forte afinidade por grupos fosfato 

do óxido de cério.  
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Nesse contexto, novas propostas de desenvolvimento de sensores eletroquímicos para 

metil paration, mais simples, estáveis e com baixo limite de detecção ainda são necessárias. 

Sendo assim, os materiais cerâmicos com alto teor de NTCPM em matriz de zircônia são 

promissores para o uso em sensores de metil paration como proposto no presente trabalho. 

No que se refere aos biossensores eletroquímicos, os pioneiros na utilização de 

biossensores eletroquímicos foram Clark e Lyons nos anos 60 [41] Nos biossensores 

eletroquímicos, a resposta será obtida a partir da interação entre a biomolécula e o analito, que 

irá gerar uma corrente amperométrica, um potencial, um acúmulo de carga potenciométrica ou 

alterar a impedância de um meio entre os eletrodos ou as propriedades condutivas [42]. 

Os biossensores baseados em enzimas, DNA, tecidos, imunossensores, entre outros, têm 

sido os mais utilizados, sendo que o primeiro biossensor enzimático foi relatado por Updike e 

Hicks em 1967 [43]. As principais enzimas utilizadas são as oxiredutases, peroxidases, amino 

oxidases e as oxidases, que são imobilizadas no suporte por forças de van der Waals, ligação 

covalente ou ligação iônica e aprisionamento [9]. O desenvolvimento de sensores e 

biossensores eletroquímicos tem avançado na última década, e embora já existam inúmeros 

dispositivos com diferentes finalidades, ainda há muito espaço para estudos que visem o 

aperfeiçoamento desses dispositivos. 

Os distúrbios clínicos causados por níveis elevados de triglicerídeos (TG) são bem 

conhecidos e estão aumentando, com isso os meios de diagnósticos e análise clínica da detecção 

de TG em urina, sangue e alimentos vem se tornando cada vez mais importantes [44]. Por essa 

razão existem na literatura vários biossensores reportados para detecção de triglicerídeos (TG) 

[44–48]. 

Rezvani et al. [45] construíram um biossensor para TG baseado na imobilização da 

lipase em carbono ativado funcionalizado com uma amina. Esse material foi então depositado 

no eletrodo de grafite e a estabilização da enzima imobilizada foi alcançada por meio de um 

filme de quitosana. Solanki e colaboradores [46] sintetizaram um nanocompósito de quitosana 

e óxido de zircônio, que foi depositado eletroforeticamente em vidros revestidos com óxido de 

índio e estanho para a detecção de tributirina. As enzimas lipase e glicerol desidrogenase foram 

imobilizadas neste eletrodo. No trabalho desenvolvido por Kartal et al. [48], a lipase foi 

imobilizada em um eletrodo de vidro por meio de uma membrana de gelatina reticulada com 

glutaraldeído. Os autores reportam que o funcionamento do biossensor, que se baseia na 

variação do pH que ocorre devido à hidrólise enzimática da tributirina em ácido butírico. Yücel 

et al. [49] propuseram um biossensor amperométrico para detecção de triglicerídeos construído 
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com três enzimas, glicerol quinase (E.C.2.7.1.30), glicerol-3-fosfato oxidase (E.C.1.1.3.21) e 

lipase (E.C.3.1.1.3), que foram co-imobilizadas individualmente na superfície de um eletrodo 

de carbono vítreo utilizando uma membrana de gelatina e glutaraldeído como reticulante. 

Como mencionado acima, alguns dos biossensores são obtidos a partir da imobilização 

de mais de uma enzima na detecção de triglicerídeos. No entanto, a proposta deste trabalho é 

desenvolver de um biossensor contendo somente a lipase aprisionada em um filme de sílica 

sobre a superfície do vidro FTO já contendo filmes de um compósito à base de sílica e zircônia 

e nanopartículas de ouro. A proposta do biossensor de triglicerídeos neste projeto é baseada no 

uso da lipase, que é uma hidrolase, ou seja, que não apresenta comportamento de oxidação e 

redução. O biossensor obtido somente com a lipase imobilizada, depende da detecção indireta 

do analito, que pode ser alcançada por meio de técnicas que não necessitem do processo de 

oxirredução, como por exemplo, a espectroscopia de impedância eletroquímica (a utilização da 

técnica será detalhada no item 2.5.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica). As enzimas 

possuem um alto custo, por isso é preferível construir biossensores com apenas uma enzima 

imobilizada [45]. 

 

2.2 MÉTODO SOL-GEL  

O processo sol-gel baseia-se na conversão de um sol líquido em uma fase gel por uma 

série de reações de hidrólise e condensação de seus precursores [50]. Os reagentes precursores 

para a síntese dos géis inorgânicos são geralmente alcóxidos que podem ser de silício ou de 

metais, como zircônio, alumínio e titânio que se encontram inicialmente dissolvidos nesse 

líquido [51]. Esse método utiliza temperaturas amenas na formação de uma rede polimérica por 

meio de reações de policondensação [50]. As reações de hidrólise (Equação 1) e condensação 

(Equações 2 e 3) para precursores alcoóxidos de silício no processo sol-gel são apresentadas a 

seguir [52,53]: 

 

𝑆𝑖 (𝑂𝑅)4 +  𝐻2𝑂 → 𝑂𝐻 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3  + 𝑅𝑂𝐻                                                               Equação 1 

(𝑂𝑅)3 − 𝑆𝑖𝑂𝐻 + 𝐻𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3 → [𝑂𝑅)3𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3] + 𝐻2𝑂                     Equação 2 

(𝑂𝑅)3 − 𝑆𝑖𝑂𝐻 + 𝑂𝑅 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3 → [𝑂𝑅)3 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝑂𝑅)3] + 𝑅 − 𝑂𝐻               Equação 3 

 

A primeira etapa ocorre em solução, o alcóxido (-OR) é hidrolisado e há formação dos 

grupos silanóis (Si-OH). Na próxima etapa ocorre a formação de um sol, onde as partículas ou 

cadeias primárias estão dispersas na fase líquida. Os grupos silanóis se polimerizam por 
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condensação formando os siloxanos (Si-O-Si) e à medida que a condensação vai acontecendo, 

a viscosidade aumenta e há a formação de um gel coloidal ou polimérico que posteriormente se 

solidifica após a evaporação do solvente [50,53]. Essa reação não se completa em temperatura 

ambiente, formando assim um material amorfo, poroso com a superfície revestida de grupos 

silanóis devido às reações de condensação incompletas. Na Figura 1 é mostrada a estrutura 

química do óxido de silício sintetizado por sol-gel usando o precursor tetraetil ortosilicato 

(TEOS).  

 

 

Figura 1: Estrutura química do óxido de silício obtido por sol-gel [54]. 

 

O precursor da sílica mais usado no método sol-gel tem sido o TEOS uma vez que é 

uma substância ecologicamente correta, tendo como único subproduto da reação o etanol. Os 

materiais sintetizados com TEOS apresentam boas propriedades mecânicas e por isso têm sido 

empregados em adesivos, revestimentos, catalisadores, materiais eletrônicos e sensores [55]. 

Esse precursor forma redes mais robustas com reatividade moderada e alto grau de controle, 

onde variações simples nas condições de síntese, como na temperatura, pH, catalisadores e 

aditivos permitem obter sílicas com diferentes tamanhos e formatos, como monolitos, filmes, 

fibras e pós, aumentando a gama de aplicações. É possível obter óxidos de diferentes metais 

como alumínio, zinco, zircônio ou mesmo óxidos mistos, usando-se os precursores adequados. 

A Figura 2 apresenta um esquema com as etapas de uma síntese sol-gel e algumas de suas 

aplicações.  
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Figura 2: Etapas do processo sol-gel e a versatilidade de suas aplicações [15]. 

 

Em relação a porosidade desses materiais, os tamanhos de poros formados têm sua 

classificação definida segundo a IUPAC. Os materiais microporosos apresentam poros de até 2 

nm, os mesoporosos de 2 a 50 nm e os macroporosos acima de 50 nm [56]. 

Usando o método sol-gel é possível sintetizar sistemas baseados em matrizes de sílica 

ou outros óxidos metálicos com características apropriadas para construção de sensores 

eletroquímicos. Esses materiais apresentam ótimas propriedades como alta estabilidade, rigidez 

física (para compactação em forma de discos ou obtenção de monólito), porosidade adequada 

que permite a imobilização de catalisadores para aplicações químicas [14]. Ainda devido às 

reações em fase líquida e em baixa temperatura que ocorrem no processo sol-gel, é possível a 

inclusão de polímeros, moléculas orgânicas, células, nanoestruturas entre outros [15,16] para 

obtenção de revestimentos inorgânicos ou híbridos que são de interesse na construção de 

sensores e biossensores [19].  

São mencionados na literatura, vários trabalhos utilizando a técnica sol-gel para 

obtenção de compósitos e filmes, usados na modificação de eletrodos para construção de 

sensores e biossensores. Sinha et al. [57] reportaram em seu estudo a imobilização da enzima 

acetilcolinesterase em uma matriz sol-gel de óxido de zinco depositada em eletrodos impressos, 

utilizada como um sensor amperométrico na detecção de pesticidas organofosforados. Du et al. 

[58], em seu trabalho construíram um biossensor para pesticidas organofosforados. Os autores 

utilizaram um eletrodo de carbono vítreo com a enzima acetilcolinesterase imobilizada. O 
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eletrodo foi modificado com um compósito de sílica derivado do sol-gel e contendo 

nanopartículas de ouro. Esse material forneceu um microambiente biocompatível para a 

enzima, servindo para estabilizar sua atividade e também evitou que ela saísse da interface. 

Raghu e colaboradores [59] também utilizaram a enzima acetilcolinesterase. Porém, em seu 

estudo a enzima foi imobilizada em um filme de sílica obtido por sol-gel a fim de modificar um 

eletrodo de pasta de carbono e usá-lo na detecção de metil paration e acefato. Lillo-Ramiro et 

al. [60] sintetizaram filmes de óxido de cobre pelo método sol-gel. Os filmes foram depositados 

em substratos de silicone pela técnica de deposição spin coating. O material obtido foi usado 

como sensor para a glicose. O óxido de cobre sofre oxidação em contato com glicose, formando 

o ácido glucônico. Dessa forma os filmes de óxido de cobre apresentaram-se adequados para 

serem usados como sensor não enzimático na detecção de glicose. 

Neste trabalho o método sol-gel será utilizado tanto para obtenção do compósito 

contendo um alto teor de NTCPM com zircônia (utilizado como sensor para metil paration), 

quanto para a formação de filmes na superfície do vidro FTO com sílica e zircônia, assim como 

na etapa de imobilização da enzima. 

 

2.2.1 Compósito à Base de Nanotubos de Carbono e Zircônia 

Os nanotubos de carbono (NTC) são estruturas cilíndricas com nanômetros de diâmetro 

e muitos micrômetros de comprimento [61]. São formados por uma camada de carbonos 

trigonais hibridizados do tipo sp2 com estrutura hexagonal enrolada em forma de um tubo oco 

e podem ser de parede simples ou de paredes múltiplas (NTCPM). No caso dos NTCPM, são 

estruturas formadas por múltiplos tubos concêntricos que rodeiam um ao outro e dependendo 

da sua quiralidade são classificados em alótropos metálicos ou semicondutores [62].  

Os NTC foram descobertos em 1991 [63] e desde então as pesquisas sobre eles têm 

aumentado consideravelmente. Isso se dá principalmente no uso de NTC para obtenção de 

eletrodos [64–67] pois contribuem para melhorar as propriedades eletrônicas. Na sua presença, 

as reações de transferência de elétrons, apresentam correntes mais altas e sobre tensões mais 

baixas [62,68] e a cinética de transferência de elétrons é mais rápida que nos eletrodos de 

carbono tradicionais. Essas características resultam em sensores com baixo limite de detecção 

em matrizes complexas e com maior sensibilidade quando o analito está em baixas 

concentrações. No entanto, muitos fatores influenciam a elaboração de um bom sensor de NTC. 

Por exemplo, a modificação da superfície dos NTC, o pré-tratamento dos nanotubos, a adição 

de mediadores de elétrons e o método de fixação do eletrodo. As propriedades físicas e 
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catalíticas também tornam os NTC ideais para o uso em sensores, pois apresentam estabilidade 

química, alta condutividade e resistência mecânica [69].  

Além disso, os NTC são considerados um excelente reforço para os óxidos de metal de 

transição, e são uma ótima alternativa para síntese de compósitos [70,71]. Quando materiais 

contendo óxidos de metal de transição são sintetizados, de forma com que tenham uma estrutura 

mesoporosa, eles apresentam ótimas propriedades eletrônicas, ópticas e catalíticas [25,26] e os 

NTC podem melhorar ainda mais as propriedades mecânica, elétrica e a condutividade desses 

óxidos [27–29]. Dentre os óxidos de metal de transição, destaca-se o óxido de zircônio (ZrO2) 

devido a sua alta seletividade e capacidade de troca iônica, que o torna um material adequado 

para aplicação em catálise, separação e sensores [20–24], além disso o óxido de zircônio possui 

sítios ácido e básico fracos, o que o torna mais seletivo para adsorção [72,73].  

Recentemente foi publicado por Chang et al. [74] um sensor para H2O2. Os autores 

utilizaram nanopartículas de zircônia, poli (azul de toluidina) e gelatina funcionalizada com 

NTCPM para formação de filmes sobre um eletrodo de carbono vítreo. Wang et al. [24], 

sintetizaram um compósito mesoporoso com NTCPM e ZrO2 por um processo hidrotermal 

utilizando um surfactante catiônico resultando na formação compósito com importante valor 

aplicacional devido à excelente condutividade elétrica, estrutura oca unidimensional e grande 

área superficial. Dos Santos e colaboradores [71] preparam um compósito contendo 

aproximadamente 40% de NTCPM dispersos em uma matriz de ZrO2 pelo método sol-gel. Os 

pesquisadores obtiveram um material, com alta área superficial, boa condutividade e poroso.  

Neste contexto, produzir um sensor com um compósito de NTCPM e zircônia, obtido 

por sol-gel, torna-se interessante. Sendo possível combinar de forma sinérgica as propriedades 

físico-químicas pertencentes aos seus precursores assim como obter novas propriedades devido 

ao tamanho reduzido dos domínios que o constituem [51]. Na presente tese a zircônia será 

utilizada como matriz para os NTCPM, que por sua vez serão dispersos em uma solução aquosa 

contendo o estearato de amônio como dispersante. Dessa forma, o nanocompósito obtido pelo 

método sol-gel irá conter as características da zircônia e dos NTCPM, e será usado para 

confecção de um sensor para detecção do pesticida metil paration. 

 

2.2.2 Óxidos Mistos de Sílica/Zircônia Aplicados para Formação de Filmes 

Dentre muitos sólidos com inúmeras aplicações, os óxidos mistos são materiais com 

capacidade para combinar as propriedades mecânicas e químicas dos óxidos que os constituem. 

Existem muitos métodos empregados para a síntese desses materiais. Entre eles estão as rotas 



 

 

12 

 

hidrotermais, co-precipitação, a via do oxalato, processos sonoquímicos e o sol-gel, que vem 

sendo bastante usado por resultar em materiais homogêneos [75]. 

No processo sol-gel, o propóxido de zircônio hidrolisado reage com os grupos hidroxilas 

do TEOS também hidrolisado para formar dímeros e oligômeros com ligações Si-O-Zr [76]. A 

estrutura química de um compósito de sílica/zircônia (SiO2/ZrO2) é mostrada na Figura 3. 

 

 
Figura 3: Estrutura química do compósito sílica/zircônia. 

 

Os materiais formados pela sílica pura ou de sistemas formados por dois componentes 

como SiO2/ZrO2 possuem boa resistência mecânica, além de ótimas propriedades ópticas [77]. 

Esses sistemas formados pela incorporação de zircônia em matrizes de sílica resultam em 

materiais amorfos ou com cristalização incipiente [75,77–79]. A sílica limita as mudanças 

estruturais quando eles são aquecidos, fornecendo uma estrutura isotrópica que permite uma 

variedade de composições, sendo que o material formado a partir de sílica/zircônia é 

relativamente inerte e inofensivo [76].  

Os sols produzidos a partir de SiO2/ZrO2 podem ser usados como revestimentos e 

quando depositados em substratos, podendo criar películas finas [77]. As técnicas de deposição 

de filmes dipping, spraying e spinning permitem o revestimento de uma ampla variedade de 

substratos e geometrias complexas [19]. Dentre elas, a técnica dip coating possui vantagens por 

ser um processo simples, ocorrer em baixa temperatura, permite uniformidade de deposição e 

apresenta configuração econômica, no que diz respeito ao equipamento utilizado. Este possui 

uma construção simples. A técnica se resume em três etapas: mergulhar, remover e secar. Além 

dessas vantagens, a quantidade e espessura dos filmes podem ser controladas pelo número de 

mergulhos, concentração da suspensão ou variando a velocidade dos mergulhos [80,81]. Essa 

técnica permite a modificação de superfícies, como vidros condutores, para confecção de 

eletrodos para biossensores.  

No que diz respeito a filmes de óxidos, eles podem ser mesoporosos, apresentando-se 

como materiais com propriedades interessantes, sendo adequados para revestimentos 

avançados na obtenção de dispositivos optoeletrônicos, sensores, entre outros [82,83]. Alguns 
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estudos sobre filmes finos de ZrO2, derivados de sol-gel, mostram que esses materiais possuem 

natureza porosa. Kumar e Reddy [84] sintetizaram por sol-gel, filmes finos de ZrO2 mesoporoso 

utilizando como catalisador o ácido clorídrico, e o depositaram sobre um substrato de vidro pela 

técnica dip coating. A característica amorfa e mesoporosa dos filmes foi verificada por 

microscopia eletrônica de transmissão. Soller-Illia e coautores [82] sintetizaram de forma 

reprodutível filmes finos mesoporosos com uma estrutura mista de sílica/zircônia. A deposição 

dos filmes foi feita em substratos de vidro, folhas de polímero (celulose acetato) ou pastilhas 

de silício por dip coating. Wu e Sheng [85] obtiveram membranas de ZrO2 com estrutura porosa 

usando o processo sol-gel. Os autores utilizaram o ácido acético como um ligante quelante para 

minimizar a aglomeração de zircônia e estabilizar o processo de hidrólise-condensação. 

Além disso, a obtenção de filmes pelo método sol-gel oferece vantagens como fácil 

fabricação, controle químico e microestrutural. Os filmes e camadas derivadas do processo sol-

gel apresentam alta área de superfície específica e também uma superfície externa que permite 

funcionalização por biomoléculas [15]. Batra e colaboradores [86], descreveram um método 

para a construção de um biossensor eletroquímico altamente sensível para a detecção de 

bilirrubina. O biossensor foi construído imobilizando covalentemente a bilirrubina oxidase em 

um compósito de nanopartículas de sílica revestidas de zircônia/quitosana, eletrodepositado em 

um eletrodo de ouro. Argüello et al. [14] reportaram um eletrodo construído a partir de um 

compósito contendo o azul de metileno imobilizado em uma matriz de sílica/zircônia 

fosforilada. O material obtido foi misturado com grafite e pressionado para confecção de discos. 

A síntese ocorreu pelo método sol-gel e o eletrodo oxida eletrocataliticamente a dopamina, o 

ácido ascórbico e ácido úrico. 

Filmes de sílica/zircônia têm sido pouco explorados na construção de sensores e 

biossensores [87–89]. Dessa forma se pretende explorar as propriedades desse óxido misto na 

construção de dispositivos para a quantificação dos analitos já citados. Neste trabalho, filmes 

finos de SiO2/ZrO2 serão depositados na superfície de eletrodo de vidro FTO. Esse tipo de 

eletrodo abre possibilidades de desenvolvimento de sensores para vários analitos, pois a 

zircônia, devido às suas propriedades químicas, pode ser modificada com diferentes espécies 

eletroativas. 

 

2.2.3 Nanopartículas de Ouro  

Os nanomateriais metálicos possuem propriedades elétricas, catalíticas e ópticas únicas 

que atraem a atenção para o uso em tecnologia de sensores. Dentre as nanopartículas metálicas, 
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destacam-se as de ouro, de prata, de platina, de níquel, de cobre, de ferro e de cobalto, visto que 

elas apresentam condutividade, estabilidade, biocompatibilidade, atividade eletrocatalítica e 

alta área superficial [66]. 

As nanopartículas de ouro (AuNP), são de grande interesse na modificação de eletrodos 

para sensores e biossensores. Além das propriedades apresentadas pelas nanopartículas 

metálicas, as AuNP, quando incorporadas em eletrodos, aumentam a condutividade e 

transferência de elétrons entre a superfície do eletrodo e os centros redox [36,66,90,91]. Além 

disso, fornecem uma maior quantidade de locais eletroativos disponíveis para acomodar analito, 

[92] apresentam alta área superficial [93] e também diminuem o sobrepotencial requerido em 

respostas eletroquímicas [58,94]. Devido a todas essas características descritas, as 

nanopartículas de ouro têm sido aplicadas em áreas como nanomedicina, biodetecção, 

fotocatálise dentre outros campos [44].  

Para o presente trabalho, as AuNP serão dispersas e aplicadas em forma de filmes na 

superfície do vidro FTO já contendo o filme de SiO2/ZrO2. Tem-se como objetivo, melhorar as 

propriedades do FTO e facilitar a incorporação da enzima lipase. Para conseguir a dispersão 

das AuNP, será utilizado um silsesquioxano iônico como agente estabilizante, controlador de 

tamanho e de adesão das AuNP. Este material foi desenvolvido pelo Laboratório de Sólidos e 

Superfícies (LSS), da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Figura 4). Para obtenção 

dos silsesquioxanos iônicos é realizada a policondensação de seus precursores organosilanos 

iônicos pelo método sol-gel [95,96]. Os principais precursores são o cloreto de 1-azonia-4-

azabiciclo[2,2,2]octano [97] e o cloreto de 1,4 diazoniabiciclo[2,2,2]octano [98]. Os 

silsesquioxanos formam ligações estáveis de Si-O-Si em sua estrutura [99]. A sua solubilidade 

em água e solventes polares e a interação dos grupos SiO-H, existentes nos silsesquioxanos, 

permite o recobrimento de matrizes inorgânicas como alumina, sílica, titânia e vidros, formando 

filmes estáveis [100]. Dessa forma, proporciona às matrizes, as propriedades de troca iônica 

pertencentes aos grupos orgânicos [100,101]. 

Este material vem sendo utilizado pelo grupo para várias aplicações. A combinação das 

propriedades dos seus componentes orgânicos e inorgânicos permite ao mesmo ser utilizado na 

formação de filmes em superfícies [101–103], como modificador de eletrodos [104] e para 

estabilização de nanopartículas metálicas [95]. 
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Figura 4: Silsesquioxano contendo o grupo catiônico 1,4 diazoniabiciclo[2,2,2]octano. 

 

Podemos destacar alguns trabalhos na literatura sobre biossensores para triglicerídeos 

obtidos com eletrodos modificados com nanopartículas de ouro. Phongphut e coautores [105] 

desenvolveram um biosensor amperométrico para detecção de triglicerídeos. Foi utilizado um 

nanocompósito baseado em ouro e poli (3,4-etilenodioxitiofeno) poli (estireno-sulfonato) para 

modificar eletrodos impressos. As enzimas lipase, glicerol-3-fostato oxidase e glicerol quinase 

foram co-imobilizadas. Os autores reportaram que as nanopartículas de ouro melhoraram 

significativamente as respostas eletroquímicas. No trabalho publicado por Wu et al. [106] foi 

fabricado um biossensor para triglicerídeos baseado na modificação de um eletrodo de carbono 

vítreo com um biocompósito de lipase e ouro nanoporoso. O biossensor apresentou excelente 

sensibilidade, seletividade, estabilidade e habilidade anti-interferente. Zhang et al. [93] 

desenvolveram um biossensor contendo AuNP, que apresentou excelente desempenho de 

detecção. O eletrodo foi construído com base em um híbrido de polidopamina e nanopartículas 

de ouro depositado em vidro condutor ITO e usado na detecção de tributirina. 

 

2.2.4 Imobilização de Enzima para Biossensores 

A definição de imobilização enzimática pode ser expressa como o confinamento das 

moléculas de enzima em uma matriz/suporte. A imobilização pode ser feita através de ligações 

químicas entre a enzima e o suporte ou o aprisionamento na matriz [107]. O encapsulamento 

biomolecular em matrizes de sílica derivadas de sol-gel foi relatado pela primeira vez em um 

estudo publicado por Braun et al. [108] que aprisionou enzimas em matrizes de TEOS. A 

imobilização enzimática em materiais sol-gel requer uma menor quantidade de enzima quando 

comparado com a imobilização covalente via glutaraldeído, pois a atividade enzimática é 

preservada devido à ausência da formação de ligações químicas [57]. 

A tecnologia de imobilização de enzimas solucionou problemas como a estabilidade das 

enzimas, perdas de atividade, reduziu o tempo de resposta enzimática e proporcionou a 

utilização de dispositivos que são facilmente manipulados, tanto em sistemas estacionários ou 

de fluxo [107]. Também se tem mostrado importante em áreas como a ciência biomédica, a 

biotecnologia e na produção de biossensores [109].  

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400513000191#!
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Os biossensores enzimáticos são alternativas eficientes na detecção de vários analitos 

pois apresentam alta seletividade [48,110–112]. Neste trabalho, o interesse está na construção 

de um biossensor enzimático para detecção de triglicerídeos. Nesse sentido, a principal enzima 

usada nos biossensores para detecção desse analito é a lipase. A resposta desses dispositivos é 

baseada na reação dessa enzima com um substrato, que nesse caso é um triglicerídeo, que 

formam glicerol e ácidos graxos [105]. 

As enzimas lipases também nomeadas triacilglicerol éster hidrolases (EC 3.1.1.3), 

catalisam a hidrólise da ligação de éster carboxílico em tri, di e monoacilgliceróis e os ácidos 

graxos que são os principais constituintes de gorduras e óleos animais, vegetais e 

microrganismos [48,113]. Outras reações de bioconversão em solventes orgânicos também são 

catalisadas pelas lipases como esterificação, hidrólise, transesterificação, acidólise e aminólise 

[113]. As lipases possuem inúmeras aplicações industriais que incluem produção de biodiesel, 

perfumaria, cosméticos, determinação biocatalítica de produtos farmacêuticos, empresas de 

nutrição e sabor, produção de biossensores, entre outras [48,113]. Quase todas as células 

produzem a lipase, no entanto, as lipases produzidas por micro-organismos são amplamente 

utilizadas por possuir aplicações mais práticas devido a fácil modificação das propriedades e 

dos baixos custos de produção. 

 Dentre as várias fontes de lipase, a obtida a partir do microrganismo Candida rugosa 

tem sido bastante utilizada por ter ampla especificidade e alta atividade, tornando-se ideal para 

aplicação em biossensores [113]. Zehani et al. [110] constataram em seu trabalho que a lipase 

Candida rugosa apresentou melhor sensibilidade e limite de detecção para diazinon quando 

comparada com os resultados obtidos com a lipase pâncreas suíno. Califano e colaboradores 

[112] escolheram a lipase Candida rugosa pois ela apresenta especificidade posicional (que é 

a capacidade de atuar em todas as ligações glicerídicas, independentemente de sua posição). 

Eles utilizaram a técnica de laser pulsado matriz-assistido, para depositar a lipase no substrato.  

Assim, na presente tese, a lipase (Candida Rugosa) foi escolhida para ser imobilizada 

no vidro FTO utilizando uma matriz de sílica e ser usada na construção de um biossensor de 

triglicerídeos.   

O Quadro 1 traz uma relação de biossensores produzidos com a lipase Candida rugosa.  

 

 

 

 



 

 

17 

 

Quadro 1: Biossensores desenvolvidos com a Lipase Candida rugosa 

Lipase utilizada Finalidade do biossensor 

Lipase de Candida rugosa 

(EC 3.1.1.3) 

Detecção de tributirina e pesticida 

[48] 

Determinação de metil paration 

[114] 

Análises de alimentos [115] 

Detecção de diazinon [110] 

Detecção malation [111] 

Detecção de pesticida [116] 

Detecção de β-ésteres hidroxiácido 

e triglicerídeos [112] 

Detecção de triglicerídeos [49] 

 

2.3 VIDRO CONDUTOR FTO (ÓXIDO DE ESTANHO DOPADO COM FLÚOR) 

Óxidos condutores transparentes (TCO) são materiais condutores e oticamente 

transparentes que são importantes em muitas aplicações devido a demanda por essas 

características. As principais aplicações desses materiais estão na fabricação de células solares, 

sensores, biossensores, entre outros [33]. 

Os vidros condutores FTO (óxido de estanho dopado com flúor) são vidros do grupo 

TCO (óxido condutor transparente) que apresentam boa estabilidade química e térmica e 

quando comparados com outros TCO. Além disso, são melhores condutores elétricos, 

apresentam melhor transmitância óptica, refletância infravermelha e resistência à abrasão física 

[32,117]. A característica de bom condutor do FTO é devido ao óxido de estanho ser dopado 

com flúor, onde o flúor substitui o oxigênio de modo intersticial e substitucional, atuando como 

um doador de elétrons, tornando-o um semicondutor degenerado do tipo-n. Sua estabilidade 

química e térmica não é afetada mesmo em altas temperaturas, porque não depende somente do 

oxigênio para fornecer portadores de carga, que são também os fluoretos intersticiais e 

substitucionais [117]. 

O vidro FTO vem sendo escolhido para construção de biossensores devido à sua alta 

condutividade elétrica, alta tolerância a abrasões físicas, estabilidade química sob condições 

atmosféricas e custo-benefício [118–122] Mahari e coautores [118], fabricaram um 

imunossensor usando o vidro FTO como eletrodo com nanopartículas de ouro e o anticorpo 
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monoclonal nCovid-19 imobilizado e avaliaram a mudança na condutividade elétrica. Eles 

conseguiram um imunossensor altamente específico, ultrassensível e que fornece resultados 

entre 10 e 30 segundos. O vidro FTO foi usado por Vadeji e Dehghani [119] no 

desenvolvimento de um biossensor eletroquímico de DNA para os estudos eletroanalíticos de 

etoposídeo (potente agente clínico anticâncer).  Um nanocompósito de óxido de cobalto-ferrita-

grafeno modificado com hidróxido de zinco/camada dupla foi depositado eletroforeticamente 

na superfície do vidro FTO. O eletrodo exibiu baixo limite de detecção, alta sensibilidade, 

seletividade e ótima reprodutibilidade. Esmaeeli et al. [120], utilizaram nanofibras de 

polianilina modificadas com óxido de cobre e depositaram sobre o vidro FTO para obter um 

sensor não enzimático para medir a glicose. Os resultados por eles apresentados comprovaram 

a excelência do eletrodo proposto devido à sua facilidade de preparo, seletividade e estabilidade 

adequadas. Khan e colaboradores [121], usaram um método químico de etapa única para o 

crescimento direto de nanobastões de óxido de zinco bem alinhados em vidro FTO. Eles usaram 

esse eletrodo como sensor para detecção de piperidina (substância usada na síntese de produtos 

farmacêuticos e aditivos alimentares). O dispositivo fabricado apresentou excelentes 

performances em relação a sensibilidade e limite de detecção. Em outro estudo, Dumore e 

Mukhopadhyay [122] obtiveram um sensor eletroquímico, utilizando eletrodo de vidro FTO 

coberto pela técnica de spin coating com nanopartículas de selênio, para detecção de peróxido 

de hidrogênio. Eles mencionam que o eletrodo apresentou propriedades de detecção 

eletroquímica de importantes para biomarcadores de H2O2, podendo também ser aplicado no 

monitoramento de saúde, na indústria de alimentos e no monitoramento ambiental. 

Nesta tese, um filme de SiO2/ZrO2/AuNP foi depositado por dip coating no vidro FTO 

e posteriormente, a enzima lipase foi imobilizada em uma matriz de sílica e usada para formar 

um filme sobre o vidro FTO. Essas modificações tornaram os eletrodos adequados para 

quantificação de tributirina.  

 

2.4 ANALITOS ESTUDADOS  

 

2.4.1 Metil Paration  

O termo pesticida se refere a qualquer composto químico com função de matar vários 

tipos de pragas como roedores, fungos, insetos, ervas daninhas entre outros e são categorizados 

como rodenticidas, fungicidas, inseticidas e herbicidas respectivamente. Conforme sua 
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composição, os pesticidas são classificados em carbamatos, piretróides, piretrina, 

organoclorados (OC) e organofosforados (OP).  

Os pesticidas organofosforados são compostos tóxicos usados como inseticida, 

helmeticida, fungicida, herbicida e nematocidas que vêm sendo aplicados há quase cinco 

décadas no controle de pragas domésticas e na agricultura. O mais grave é que seus resíduos 

continuam contaminando recursos hídricos, frutas, vegetais e até alimentos processados, 

afetando a saúde de muitos organismos como peixes, pássaros e seres humanos [123,124].  

A toxicidade dos compostos OP é causada pela inibição de atividade da enzima 

acetilcolinesterase (AChE), que é fundamental para o funcionamento adequado do sistema 

nervoso central. A inibição da enzima ocorre por um mecanismo de fosforilação da AChE que 

impede a enzima de catalisar a acetilcolina resultando em um acúmulo excessivo de 

acetilcolina, que leva a uma toxicidade colinérgica. Essa toxicidade causa fasciculação e 

interrompe a transmissão neurológica causando um estado de hiperexcitação e paralisia dos 

músculos e do centro respiratório [8,123].  

Dentre os vários pesticidas organofosforados, o metil paration (O, O-dimetil-O- (p-

nitrofenil fosforotioato, MP) possui amplo espectro de aplicação como inseticida agrícola, 

urbano e doméstico. Seus resíduos são muito prejudiciais para a saúde humana através da 

absorção pela pele, membranas mucosas, pelo trato gastrointestinal e respiratório mesmo em 

baixos níveis [36,125]. 

Devido sua extrema toxicidade, existe uma variedade de métodos para detecção do MP 

que foi desenvolvida nos últimos anos, como espectroscopia de massa, cromatografia líquida 

de alta eficiência, cromatografia líquida ou gasosa acoplada e quimiluminescência. Essas 

técnicas demandam tempo, pré-tratamentos complexos da amostra, instrumentos caros e 

manipulação por pessoas treinadas, o que limita suas aplicações. Assim, os métodos 

eletroquímicos podem ser uma alternativa para detecção de MP. Quando comparados, os 

métodos eletroquímicos apresentam vantagens em relação a essas técnicas pois possuem baixo 

custo, fácil operação, boa estabilidade e resposta rápida [126]. 

Nesse sentido, pretende-se desenvolver um sensor para MP utilizando um compósito à 

base NTCPM e zircônia para fabricação de eletrodos de pasta de carbono. As respostas 

eletroquímicas para MP foram obtidas usando a voltametria de pulso diferencial.  
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2.4.2 Triglicerídeos 

Os triglicerídeos (TG) são ésteres compostos por um glicerol e três moléculas de ácido 

graxo que desempenham uma função importante no metabolismo como transportadores de 

gordura dietética e fonte de energia [105]. Para ser considerado normal e saudável, os níveis de 

TG no sangue devem estar entre 40–160 mg dL-1 para homens e 35–135 mg dL-1 para mulheres 

[105,127,128]. Quando esses níveis se elevam na corrente sanguínea ocorre a deposição de 

placas de gordura nas paredes das artérias causando aterosclerose. Isto pode elevar os riscos de 

desenvolver a hiperlipidemia que por sua vez causa doenças coronárias [45,105,106] e também 

outras doenças que envolvem o metabolismo lipídico de vários distúrbios endócrinos [128]. 

Como visto, o nível de TG no sangue é um indicador importante de anormalidades no 

metabolismo lipídico. No entanto, o nível de TG nos alimentos também se tornou significativo, 

pois houve um aumento da conscientização sobre a saúde e pela criação de normas regulatórias 

mais rigorosas para indústria de alimentos. Dessa forma a determinação de TG, que seja 

sensível e seletiva, é importante para o diagnóstico e supervisão alimentar [105,106].  

Neste trabalho a lipase foi imobilizada no vidro FTO, e um biossensor impedimétrico 

para determinação da tributirina (TB) foi desenvolvido. A tributirina é um pró-fármaco de 

butirato natural, trata-se de um triglicerídeo de ácido graxo de cadeia curta e neutro. É uma 

substância absorvida rapidamente e quimicamente estável no plasma, sendo metabolizada por 

lipases intracelulares difundindo-se por meio de membranas, liberando butirato diretamente na 

célula [129]. A escolha da tributirina está relacionada ao fato de que ela pode ser atribuída como 

um substrato comum para lipases de várias origens [130]. Podemos citar alguns trabalhos que 

desenvolveram biossensores para detecção de para triglicerídeos e que usaram a tributirina 

como substrato [45,46,131–133]. 

 

2.5 TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS  

A detecção eletroquímica é usualmente realizada pelo controle do potencial no eletrodo 

de trabalho, pela capacidade do analito em se oxidar ou reduzir e pelo monitoramento da 

corrente em função do tempo. Sabe-se que muitos compostos orgânicos, biológicos, compostos 

de interesse ambiental e farmacêuticos apresentam sítios oxidáveis ou redutíveis em suas 

moléculas tornando a aplicação de detecção eletroquímica viável [4].  

Nos processos eletroquímicos, a reação de transferência de carga que ocorre na interface 

eletrodo/solução pode ser convertida em um sinal eletrônico como corrente (amperométrico), 

ou potencial (potenciométrico) e propriedades de condução alteradas (condutométricos) [134].  
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As detecções eletroquímicas usam células contendo os eletrodos necessários e a forma 

mais usual de montagem da célula eletroquímica é com o uso de três eletrodos (Figura 5). São 

eles: o eletrodo de referência, que possui um potencial fixo, que pode ser o Ag/AgCl, Hg/Hg2Cl2 

(ECS) ou eletrodo de hidrogênio padrão, o eletrodo de trabalho, que é onde as reações de 

interesse acontece; e um contra eletrodo feito de um material condutor inerte (platina ou 

grafite), cuja função é completar o circuito elétrico e então a corrente é registrada como fluxo 

de elétrons entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo [4,135].  

Na solução contida na célula é necessária a adição de um eletrólito suporte para diminuir 

a resistência da solução nas medidas de potencial controlado, minimizar a contribuição 

migracional ao fluxo total das espécies eletroativas e manter a força iônica constante [4]. Então 

todos os eletrodos são conectados em um potenciostato. A técnica e os parâmetros a serem 

usados são selecionados através de um software do equipamento [135]. 

 

 

Figura 5: Representação de uma célula eletroquímica [135]. 

 

Utilizando técnicas eletroanalíticas pode-se determinar as figuras de mérito do sensor 

que são a sensibilidade, o limite de detecção (LD) e o limite de quantificação (LQ), entre outros. 

São termos usados para descrever a menor concentração de um analito que pode ser medido 

com segurança por um procedimento analítico. De acordo com a União Internacional de 

Química Pura e Aplicada (IUPAC) o limite de detecção de um método é a menor concentração 

ou quantidade absoluta de analito que tem um sinal significativamente maior do que o sinal de 

um branco apropriado. LQ é a concentração mais baixa em que um analito pode não ser apenas 

detectado de forma confiável, mas também que algumas metas predefinidas de viés e 
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imprecisão sejam atendidas. A capacidade de detectar o analito com confiança não é a mesma 

que a capacidade de relatar com confiança sua concentração ou de distinguir entre sua 

concentração em duas amostras. Portanto o Comitê de Química Analítica Ambiental da 

Sociedade Americana de Química recomenda o limite de quantificação [136,137]. 

 

2.5.1 Voltametria Cíclica 

A voltametria cíclica (VC) é uma técnica eletroquímica bastante comum, e é empregada 

para avaliar processos de oxidação e redução de espécies. Também é útil para estudar reações 

químicas iniciadas por transferência de elétrons, como na catálise [135]. A eficiência desta 

técnica resulta de sua característica de rapidamente fornecer informações sobre a 

termodinâmica de processos redox, da cinética de reações heterogêneas de transferência de 

elétrons. 

A voltametria cíclica consiste em aplicar uma diferença de potencial (com valor inicial 

e final pré-definidos) [4] a uma taxa de varredura (V s-1) como ilustrado na Figura 6 (a), 

indicando que durante o experimento o potencial varia linearmente a uma determinada 

velocidade por segundo através do eletrodo de trabalho e registra-se os valores da corrente em 

função do potencial aplicado [4,135], como ilustrado na Figura 6 (b), que mostra os picos de 

oxirredução da solução. 

 

  

Figura 6: Relação de potencial em relação ao tempo em voltametria cíclica (a) [138]. Típico voltamograma cíclico 

obtido pela relação entre intensidade de corrente e potencial (b). 

 

Através dos voltamogramas cíclicos (Figura 6 (b) obtêm-se parâmetros com o potencial 

de pico anódico (Epa) e pico catódico (Epc), corrente de pico anódica (ipa) e catódica (ipc) e os 

potenciais de meio pico Ep=(Epa + Epc)/2, esses valores correspondem a metade do valor 

máximo atingido pelas correntes anódicas e catódicas [139].   

(a) 
(b) 
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Em relação a reversibilidade da reação, que ocorre no eletrodo, esta pode ser classificada 

em reversível, irreversível e quasi-irreversível. Na reação reversível é observado no 

voltamograma um par de picos, anódico e catódico, em que a variação da corrente de pico com 

a raiz quadrada da velocidade de varredura é linear e o potencial de pico não varia com a 

velocidade de varredura. Em uma reação irreversível um sobrepotencial maior é necessário para 

conduzir os processos de oxidação e redução e o pico se desloca-se com a velocidade de 

varredura, para potenciais mais positivos (pico anódico) ou para potenciais mais negativos (pico 

catódico). Já na reação quasi-irreversível os picos de oxirredução também são vistos, no entanto 

o que a difere da reação reversível é a cinética de transferência eletrônica interfacial, que ocorre 

de forma mais lenta. Assim, a corrente de pico pode não se apresentar proporcional à raiz 

quadrada da velocidade de varredura e ainda pode-se notar uma tendência à irreversibilidade 

ao aumentar a velocidade de varredura [138,140]. 

Ainda a respeito da variação da corrente com a velocidade de varredura, pode-se obter 

mais informações como o mecanismo de controle do processo de oxirredução. Maiores valores 

de velocidades de varredura diminuem o tamanho da camada de difusão e correntes mais altas 

são registradas. Quando a relação entre a intensidade de corrente e a velocidade de varredura 

for linear considera-se que o processo é controlado por adsorção. Por outro lado, quando a 

relação entre a corrente de pico e raiz quadrada da velocidade de varredura for linear, considera-

se que o processo é controlado por difusão da espécie que se oxida e se reduz. O processo 

controlado por difusão, para uma reação redox reversível, pode ser descrito pela equação de 

Randles-Sevcik [140]: 

 

𝑖𝑝 = 2,69.105. 𝑛
3

2⁄ . 𝐴. 𝐷0. 𝐶 . 𝑣
1

2⁄                                                                   

 

Onde ip é a corrente de pico (A), n é o número de elétrons transferidos no processo redox, A é 

a área eletroativa (cm2), D0 é o coeficiente de difusão da solução redox e C é a concentração da 

solução redox. 

Durante o registro de corrente em um voltamograma estão envolvidos dois diferentes 

processos, que correspondem à geração de corrente capacitiva e de corrente faradáica. Esta 

última, é gerada obedecendo a Lei de Faraday em que o fluxo de elétrons de uma reação química 

é diretamente proporcional à quantidade de carga elétrica que passa pela interface 

eletrodo/solução [140,141]. Enquanto que a corrente capacitiva é atribuída à corrente produzida 

durante a polarização da dupla camada elétrica na superfície do eletrodo. Esse processo é 
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inerente do sistema, visto que se aplica potenciais entre dois eletrodos, logo haverá passagem 

de corrente na solução devido à separação de cargas [140,141]. 

A voltametria cíclica foi utilizada em várias etapas desse trabalho. Resultados 

importantes das caracterizações eletroquímicas, tanto para o eletrodo de pasta de carbono 

modificado com NTCPM/ZrO2 quanto para o eletrodo FTO/SiO2/ZrO2/AuNP/Lipase, foram 

obtidos por voltametria cíclica, como a intensidade de corrente de pico, a relação ipa/ipc e a 

separação do pico anódico (Epa) e do pico catódico (Epc). Através desses parâmetros, é possível 

avaliar comparativamente a reversibilidade do processo redox envolvido na superfície dos 

eletrodos. Também foi possível avaliar as reações de oxirredução de analitos, cálculo de área 

eletroativa e verificação de processos envolvidos na interface eletrodo/solução.  

 

2.5.2 Voltametria de Pulso Diferencial  

Voltametria de pulso diferencial (VPD) é uma técnica de pulso idealizada para 

minimizar as correntes de carregamento de fundo. A sequência de pulsos (Sn) em que um 

potencial de linha de base é mantido por um período de tempo especificado antes da aplicação 

de um pulso de potencial, dá a forma de onda da VPD. A corrente é medida no tempo ', um 

pouco antes da aplicação do potencial de pulso. Então o potencial é levemente elevado 

(normalmente 100 mV) e a corrente é medida novamente no tempo  no final do pulso (Figura 

7). O potencial do eletrodo de trabalho é então retornado a um valor menor do que durante o 

pulso direto (mas pode ser configurado para retornar a qualquer valor), de modo que o potencial 

da linha de base de cada pulso é aumentado ao longo da sequência. É possível fazer uma 

varredura positiva (em direção a um limite anódico) ou negativa (em direção a um limite 

catódico) [140,142].  

 

Figura 7: Representação esquemática da aplicação de potencial em função do tempo em voltametria de pulso 

diferencial [143]. 
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A voltametria de pulso diferencial tem uma sensibilidade de corrente maior e apresenta 

melhor resolução que a voltametria cíclica [139]. A VPD se baseia na diferença de taxas de 

decaimento da corrente de carga e da corrente faradaica. Essa técnica consiste em medir a 

corrente em diferentes pontos, antes e no final da aplicação do pulso. O resultado da 

superposição periódica de pulsos de amplitude constante em uma rampa de potencial contínua 

está relacionado com o potencial aplicado [138]. Conforme mostrado na Figura 8, o potencial 

de pico, corresponde ao ponto máximo do pico e serve para identificar a espécie eletroativa. É 

desejável que o valor da corrente correspondente ao potencial de pico seja proporcional à 

concentração da espécie eletroativa, para que seja possível a sua determinação quantitativa 

[143]. 

 

  

Figura 8: Registro digital de uma voltametria de pulso diferencial [141]. 

 

Por possuir maior sensibilidade para detecção de analitos, a voltametria de pulso 

diferencial foi utilizada neste trabalho para caracterização do sensor de MP. A técnica foi 

aplicada para encontrar a melhor resposta do eletrodo em relação à escolha do tampão e pH, e 

para encontrar as figuras de mérito do sensor desenvolvido (determinação de limite de detecção, 

sensibilidade e interferentes) 

 

2.5.3 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica  

Impedância pode ser definida como uma força de oposição à corrente elétrica em um 

circuito, e é medida com a mesma unidade que a resistência, Ω (ohm) [144]. A técnica de 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é usada para caracterizar o comportamento 

de um sistema eletroquímico, que permite avaliar diversos fenômenos que ocorrem na célula 

eletroquímica.  

A EIE consiste em analisar a resposta do dispositivo eletroquímico quando é aplicado 

um sinal de pequena amplitude, sobreposto ao valor nominal da corrente (modo galvanostático) 
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ou tensão (modo potenciostático) através dos terminais do sistema. A impedância (Z) é então 

calculada como a razão entre a resposta e o sinal aplicado, dessa forma analisa-se o espectro de 

impedância em função das condições de operação e as variações que mudam a forma do 

espectro [145]. Uma alternativa de representação das medidas de impedância é o traçado de 

Nyquist que mostra ZIm vs ZRe para diferentes valores de ohm, onde ZIm e ZRe são as partes 

imaginárias e real da impedância respectivamente [140]. 

Diferentes arcos podem aparecer em função dos fenômenos que ocorrem na superfície 

do eletrodo. A representação dos espectros de impedância também pode ser através de um 

modelo de circuito equivalente, chamado de modelo de Randle [140] (Figura 9). O circuito é 

formado por dois resistores, um capacitor e um elemento não linear, chamado de impedância 

de Warburg. A primeira resistência representa as perdas ôhmicas do sistema (Rm). A 

impedância de Faraday é considerada para descrever os efeitos da polarização dos eletrodos, 

que pondera tanto as perdas por ativação quanto as perdas por difusão. A segunda resistência 

(RCT) é para modelagem de transferência de carga e a impedância de Warburg (Zw) é usada 

para representar os efeitos de transferência de massa. Conectado em paralelo com um capacitor 

tem-se a impedância de Faraday para caracterizar os fenômenos de acúmulo de carga na dupla 

camada (Cdl) [145].  

 

Figura 9: Representação do circuito de Randle [145]. 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica que permite avaliar 

fenômenos químicos e biológicos em superfícies, útil no desenvolvimento de sensores e 

biossensores [110]. 

Os sensores impedimétricos podem ser divididos em duas categorias: faradaico ou não 

faradaico. Nos sensores com a detecção faradaica, uma sonda redox é utilizada e a resistência 

de transferência de elétrons, RCT, é monitorada. Assim o RCT pode ser afetado por uma 
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superfície carregada que apresenta uma carga atrativa ou repulsiva sobre os íons próximos aos 

eletrodos. A carga da superfície depende da temperatura, do pH, entre outros fatores [146].  

A EIE tem sido uma ferramenta importante para estudar as interações biomoleculares, 

detectando mudanças na capacitância e na resistência de transferência de elétrons interfacial na 

superfície do eletrodo [110,147]. Pode ser usada para diferentes eventos ocorridos em 

biossensores como por exemplo: reação enzima-substrato, antígeno-anticorpo, adsorção 

celular, permitindo os reconhecimentos complexos de forma sensível [110].  

A EIE possui alguns benefícios quando comparada com outros métodos eletroquímicos, 

destacando-se o uso de corrente alternada (AC) de pequena amplitude para o sistema, portanto 

é uma técnica não destrutiva, podendo ser usada para muitos materiais. A EIE também permite 

descrever com eficácia a elétrica real e formação de dupla camada de um eletrodo e é útil para 

controlar mudanças nas características elétricas causadas por reações de bio reconhecimento na 

superfície do eletrodo modificado [7,148,149].  

Diante do exposto, o uso da técnica de EIE neste trabalho será de grande importância 

para caracterização do biossensor de triglicerídeos, visto que somente a lipase será utilizada no 

biossensor. Dessa forma, as medidas obtidas serão da variação na resistência a transferência de 

elétrons causada pelas adições de tributirina, que na presença da lipase sofre hidrólise 

resultando nos produtos glicerol e ácidos graxos, estes últimos, alteram a concentração de H+ 

na solução.  

 

3 PARTE EXPERIMENTAL  

 

3.1 MATERIAIS  

NTCPM Baytubes C150P (Bayer, Alemanha), propóxido de zircônio (IV) em 1-

propanol (Sigma-Aldrich, USA, 70 %), ácido acético (Dinâmica, Brasil, 99,7 %), acetilacetona 

(Sigma-Aldrich, Alemanha, 99 %), ácido esteárico (Dinâmica, Brasil, 95 %), hidróxido de 

amônia (Dinâmica, Brasil, 28-30 %), metil paration (Sigma-Aldrich, Alemanha), etanol 

(Emsure Merk, Alemanha, 99,9 %), diclorometano (Merk, Alemanha, 99,5 %), cloreto de 

potássio (Emsure Merk, Alemanha, 99,5 %), óleo mineral (Farmax, Brasil 100 %) vidro 

revestido com óxido de estanho dopado com flúor FTO (Sigma-Aldrich, USA, ~7Ω/sq), tetraetil 

ortosilicato TEOS (Sigma-Aldrich, USA, 98 %), ácido clorídrico (Emsure Merk, Alemanha, 37 

%), hidróxido de sódio (Dinâmica, Brasil), Lipase Candida rugosa EC 3.1.1.3  Tipo VII, 

≥700 unidades/mg sólido (Sigma-Aldrich, USA), p-nitrofenil palmitato pNPP (Sigma-Aldrich, 
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USA,  ≥98 % ) tributirina (Sigma-Aldrich, 97%), Triton x-100 Octoxynol (Nuclear, Brasil), 1,4 

diazoniabiciclo[2,2,2]octano DABCO (Sigma-Aldrich, USA, ≥99 %), N,N- dimetilformamida 

(Sigma-Aldrich, USA, 99,8 %), cloropropiltrimetoxisilano CPTMS (Sigma-Aldrich, USA, 

>97%), metanol (Vetec, Brasil, 99,8 %), formamida (Vetec™, Sigma-Aldrich, Alemanha, 98 

%), ácido cloroaúrico feito com ácido nítrico (Sigma-Aldrich, Alemanha, ≥65 %); ácido 

sulfúrico (Ecibra, Brasil, 95-98 %) e ouro, (Vetec, Brasil), borohidreto de sódio (Nuclear, 

Brasil, 97 %). Tampão Britton-Robinson (BR) usou-se ácido acético, ácido clorídrico e ácido 

bórico (Neon, Brasil, 99,5 %), tampão fosfato de sódio usou-se fosfato de sódio monobásico 

(Fmaia Gold, Brasil, 99 %) e bibásico (Dinâmica, Brasil, 99 %), tampão acetato de sódio usou-

se acetato de sódio anidro (Vetec, Brasil, 99 %) e ácido acético. Todos reagentes são de grau 

analítico e foram usados sem nenhuma purificação. Para todas soluções aquosas, foi utilizada 

água destilada.  

 

3.2 MÉTODOS 

Inicialmente serão descritas as etapas necessárias para produzir um eletrodo do tipo 

pasta de carbono com o compósito de NTCPM em matriz de zircônia. No item 3.2.1 será 

descrito o procedimento para preparar o compósito NTCPM/ZrO2 e no item 3.2.2 será detalhada 

a preparação do eletrodo de pasta de carbono com esses materiais. Posteriormente, serão 

especificadas as etapas de preparação do eletrodo baseado no vidro FTO. Nos itens 3.2.3 e 3.2.4 

serão relatadas as etapas de preparação das dispersões de AuNP. Nos itens 3.2.5 e 3.2.6 serão 

expostas as deposições de filmes de sílica/zircônia e de nanopartículas de ouro no vidro FTO e 

no item 3.2.7 será explicada a imobilização da enzima lipase. Todos os materiais obtidos foram 

sintetizados pelo método sol-gel. 

 

3.2.1 Compósito NTCPM/ZrO2 

Para a obtenção de um compósito com alto teor de NTCPM efetuaram-se os cálculos a 

partir da massa molar do propóxido de zircônio (327,22 g mol-1), para que a quantidade final 

de NTCPM presente no compósito NTCPM/ZrO2 estivesse entre 40% e 60% 

(NTCPM40%/ZrO2 e NTCPM60%/ZrO2).  

Considerou-se que durante a hidrólise de 1 mol do propóxido de zircônio (Figura 10), a 

molécula de água provoca a sua quebra formando o hidróxido de zircônio e propanol conforme 

a Equação 4. O hidróxido de zircônio irá se policondensar, ocorrendo então a formação do 

xerogel de zircônia, sendo considerado que se formou 1 mol de zircônia para cada mol de 
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propóxido adicionado. A zircônia estequiométrica possui massa de 123,22 g mol-1, como pode 

ser visto na Equação 5 e foi usada essa proporção para estimar a massa de NTCPM necessária 

para atingir a quantidade final de NTCPM no compósito. 

 

 

Figura 10: Estrutura química do propóxido de zircônio (IV). 

 

𝐻𝑖𝑑𝑟ó𝑙𝑖𝑠𝑒: 𝑍𝑟(𝑂𝐶3𝐻7)4 + 4𝐻2𝑂 →  𝑍𝑟(𝑂𝐻)4 + 4𝐶3𝐻7𝑂𝐻                                     Equação 4 

𝑃𝑜𝑙𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑒𝑛𝑠𝑎çã𝑜: 𝑍𝑟(𝑂𝐻)4 → 𝑍𝑟𝑂2 + 2𝐻2𝑂                                                          Equação 5 

 

Os compósitos com alto teor de nanotubos de carbono de parede múltipla (NTCPM) 

foram sintetizados utilizando o método sol-gel, conforme técnica adaptada e descrita por 

Almeida et al. [70]. Um fluxograma da síntese dos compósitos à base de NTCPM/ZrO2 é 

apresentado na Figura 11. 

Para obtenção de amostras homogêneas, inicialmente foi realizada a dispersão dos 

NTCPM em água destilada contendo um surfactante como agente dispersante. O surfactante 

estearato de amônio foi produzido a partir do ácido esteárico e hidróxido de amônio sob 

agitação a 70 °C por 15 minutos. As proporções foram calculadas para obtenção de 1 g de 

estearato de amônio em 100 mL de água destilada (1 g 100 mL-1). Essa solução foi agitada a  

50 ºC por 4 horas.  

Posteriormente, em 10 mL da solução acima foi adicionado 0,9 g e 1,35 g de NTCPM 

para preparar compósitos com 40 e 60% respectivamente. Essa mistura foi colocada no 

ultrassom por 10 horas, em temperatura ambiente, com o recipiente fechado para não haver 

evaporação da água. Depois de decorridas 10 horas, tem-se então a dispersão aquosa dos 

NTCPM, pronta para ser utilizada na síntese do compósito usando a técnica sol-gel.  

A síntese do compósito consistiu na mistura de 5,0 mL de propóxido de zircônio, 2 mL 

de acetilacetona e 10 mL de água destilada contendo o estearato de amônio e os NTCPM 

dispersos anteriormente. Depois que todos os reagentes são misturados, utilizando agitação 

magnética em temperatura ambiente, acontece a formação do gel que em geral ocorre em 30 

minutos. O gel formado é mantido em repouso e em temperatura ambiente por uma semana 

para secagem. Após esse período, o resultado é um xerogel que consiste em uma mistura 
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contendo NTCPM/ZrO2 mais os resíduos orgânicos da síntese, que foram eliminados com 

lavagem em etanol e secagem a vácuo. O xerogel seco foi armazenado em um dessecador até o 

uso. 

 

 
Figura 11: Fluxograma da síntese dos compósitos NTCPM/ZrO2. 

 

3.2.2 Preparação de Eletrodos Pasta de Carbono com o Compósito NTCPM/ZrO2 

Os eletrodos de trabalho de pasta de carbono (EPC) foram produzidos utilizando 0,0150 

g do compósito e 0,006 mL de óleo mineral (nujol). O compósito foi previamente triturado em 

ágata e em seguida misturado com o nujol para formação de uma pasta. Esta pasta foi prensada 

manualmente em uma tampa de teflon com uma cavidade de 0,1 cm de profundidade de um 

eletrodo de trabalho contendo um disco de platina de 0,5 cm de diâmetro colado em um tubo 

de vidro com um fio de cobre como condutor conforme a Figura 12. 

 

 
Figura 12: Ilustração de um eletrodo pasta de carbono. 
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No Quadro 2 estão apresentados todos os materiais produzidos e que passaram por 

caracterização eletroquímica. 

 

Quadro 2: Materiais produzidos e caracterizados eletroquimicamente. 

Materiais Eletrodo Analito 
Técnica 

Eletroquímica 

Compósito NTCPM40%/ZrO2  EPC - 
Voltametria 

cíclica 

Compósito NTCPM60%/ZrO2  EPC Metil paration 

Voltametria 

cíclica e de 

pulso 

diferencial 

Sílica/Zircônia Vidro FTO - 
Voltametria 

cíclica 

Sílica/Zircônia com AuNP  Vidro FTO - 
Voltametria 

cíclica 

Sílica/Zircônia com AuNP/Lipase Vidro FTO Triglicerídeos 
Espectroscopia 

de impedância  

 

3.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

3.3.1 Análise Termogravimétrica 

Os materiais NTCPM/ZrO2 e os NTCPM puros da Bayer (Bytubes) foram submetidos 

a análise termogravimétrica (TGA) usando um analisador TGA-50 (Shimadzu, Japão). As 

amostras foram aquecidas a partir da temperatura ambiente até 900 °C a uma taxa de 20 °C min-

1 em atmosfera inerte usando nitrogênio como gás de purga. 

 

3.3.2 EDS obtido por Microscopia Eletrônica de Varredura 

A análise elementar do compósito NTCPM60%/ZrO2 foi realizada com um 

espectrômetro de raios X por dispersão em energia conservativa (Thermo-Fisher) acoplado a 

um microscópio JEOL LV5800. A amostra foi compactada como discos (4,6 ton cm-2) e 
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metalizada com carbono para evitar o carregamento elétrico. O teor de carbono e zircônio foi 

obtido com procedimento de quantificação do software "Noran System Six", utilizando filtro 

top-hat para remover o ruído de fundo e correção φ (ρZ) para corrigir os efeitos da matriz. 

 

3.3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão  

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) foi realizada no equipamento JEOL – 

JEM 1200 EXII, operando a uma tensão de 80 kV. A suspensão do compósito 

NTCPM60%/ZrO2 foi obtida dispersando a amostra em álcool isopropílico no banho de 

ultrassom por 5 minutos, então 1 gota dessa dispersão foi adicionada sobre o porta amostra de 

cobre (grid), revestida com carbono e seca a temperatura ambiente.  

 

3.3.4 Isotermas de Adsorção e Dessorção de N2  

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 foram obtidas para os compósitos 

NTCPM40%/ZrO2 e NTCPM60%/ZrO2, na temperatura do nitrogênio líquido utilizando o 

equipamento Tristar II 3020 Krypton Micromeritics. 

As amostras foram submetidas a um tratamento térmico de 120 °C por 10 horas sob 

vácuo. A área superficial foi obtida pelo método de multipontos BET (Método Brunauer, 

Emmet e Teller) e a curva de distribuição de poros foi obtida pelo método BJH (Método de 

Barret, Joyner e Hallenda). 

 

3.3.5 Análise Elementar de C, H e N 

Os compósitos NTCPM40%/ZrO2 e NTCPM60%/ZrO2 foram analisados para detectar 

a quantidade de carbono utilizando o equipamento Perkin ElmerMCHNS/O, 2400. 

Aproximadamente 2 mg de amostra foi usada na análise. 

 

3.3.6 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman foram obtidos para o compósito NTCPM60%/ZrO2 e para os 

NTCPM puros, utilizando um espectrômetro Horiba Jobin-Yvon iH30 com laser de Hélio-

Neônio com comprimento de onda de 632 nm e potência nominal de 10 mW e CCD refrigerada 

com nitrogênio líquido. 
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3.3.7 Difração de Raios X  

A difração de raios X foi realizada para o compósito NTCPM60%/ZrO2 e para os 

NTCPM puros em um difratômetro da Siemens D500, usando radiação Cu-Kα (=0,154056 

nm), com geometria  com  variando de 10° a 90°.  

 

3.4 MEDIDAS ELETROQUÍMICAS 

As caracterizações eletroquímicas realizadas por voltametria cíclica (VC) e voltametria 

de pulso diferencial (VPD) foram realizadas em um potenciostato/galvanostato IviumStat 

utilizando o software Ivium e para a espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) utilizou-

se o potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2 e utilizou-se o software Nova 

2.0.  

As medidas foram realizadas em uma célula eletroquímica de três eletrodos: eletrodo de 

trabalho, eletrodo de referência (eletrodo de calomelano saturado para o EPC modificado e 

eletrodo de prata cloreto de prata, para o eletrodo de vidro FTO com filmes depositados) e um 

fio de platina como contra eletrodo. Os eletrodos de trabalho utilizados foram os EPC, 

preparados com os materiais NTCPM40%/ZrO2, NTCPM60%/ZrO2, e com os vidros 

FTO/SiO2/ZrO2, FTO/SiO2/ZrO2/AuNP e FTO/SiO2/ZrO2/AuNP/Lipase, ao ser utilizado, uma 

área de 1 cm2 foi isolada para realização das medidas.  

 

3.4.1 Sensor para Metil Paration 

 

3.4.1.1 Caracterização por Voltametria Cíclica  

Os EPC preparados com os materiais NTCPM40%/ZrO2, NTCPM60%/ZrO2 foram 

caracterizados por voltametria cíclica. Utilizou-se como sonda uma solução aquosa contendo o 

par redox ferrocianeto/ferricianeto de potássio 0,001 mol L-1 contendo o eletrólito suporte KCl 

0,5 mol L-1. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente, e os voltamogramas 

cíclicos foram realizados em diferentes velocidades de varredura (5 a 300 mVs-1). A faixa de 

potencial foi de -0,2 até 0,6 V. 

 

3.4.1.2 Caracterização por Voltametria de Pulso Diferencial  

Para o sensor de metil paration (MP) utilizou-se o EPC NTCPM60%/ZrO2. Foram 

realizados testes de tampão usando os tampões fosfato de sódio (PBS), acetato de sódio (AC) e 
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Britton-Robinson (BR) todos 0,1 mol L-1 em pH 7. Maiores intensidades do pico de interesse 

do MP foram observadas nos tampões PBS e BR, então esses tampões foram testados em 

diferentes valores de pH. Para o tampão PBS foi testado os pH 5,8; 6,4; 7,0; 7,4 e 8,0 e tampão 

BR os pH 4,0; 4,5 e 5,0. As medidas foram obtidas por VPD. 

A resposta do eletrodo EPC NTCPM60%/ZrO2 em relação às adições de MP foi 

verificada por VPD e utilizou-se na célula 10 mL de tampão BR 0,1 mol L-1 pH 4 contendo 

KCl 0,1 mol L-1. A solução estoque do pesticida foi preparada em etanol na concentração de 

0,01 mol L-1 e alíquotas de 20 L a 200 L foram adicionadas para construção da curva de 

calibração. A cada adição, a solução foi agitada por 15 segundos e permaneceu em repouso por 

60 segundos antes da leitura. A faixa de potencial aplicada foi de 0,5 até -0,7 V, tempo de pulso 

de 110 milissegundos, amplitude de pulso de 100 mV, velocidade de varredura de 20 mV s-1. 

 

3.4.1.3 Análise de Interferentes para Metil Paration 

Os interferentes foram escolhidos baseando-se na possibilidade de a presença dessas 

substâncias interferirem na detecção do MP, testou-se os cátions e os ânions Cu2+, Cl-, Mg2+, 

SO4
2-, Na+, Ni2+ e o composto nitroaromático pNPP. Os interferentes na detecção de MP foram 

testados para o EPC NTCPM60%/ZrO2.  Uma alíquota de 10 μL, na concentração de 0,1 mol 

L-1, foi adicionada logo após a adição e leitura do MP. As medidas foram realizadas por 

voltametria de pulso diferencial. 

 

3.4.1.4. Amostra Real 

Para preparo da solução estoque de amostra real, a soja (30g) foi triturada com 

diclorometano (30 mL), o extrato foi filtrado e então adicionou-se 2 mL de etanol. Utilizando 

essa solução, foi preparada a solução estoque de extrato de soja contendo 0,01 mol L-1 de MP. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 DESENVOLVIMENTO DE UM SENSOR PARA MP USANDO UM COMPÓSITO 

DE NANOTUBOS DE CARBONO E ZIRCÔNIA  

Neste trabalho foram obtidos dois compósitos à base de nanotubos de carbono e 

zircônia, o compósito NTCPM40%/ZrO2 planejado para ter 40% de nanotubos carbono e o 

compósito NTCPM60%/ZrO2 planejado para ter 60% de nanotubos de carbono.  
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Esses compósitos foram aplicados como eletrodos de pasta de carbono para 

determinação de metil paration. 

 

4.1.1 Caracterização Estrutural e Textural Dos Compósitos NTCPM/ZrO2 

O compósito NTCPM60%/ZrO2, foi caracterizado por TGA, EDS por MEV, MET, 

BET, CHN, espectroscopia de Raman e DRX, já o compósito NTCPM40%/ZrO2 foi 

caracterizado pelas técnicas TGA, BET e análise elementar CHN.  

A análise termogravimétrica (TGA) forneceu informações sobre a perda de massa dos 

compósitos NTCPM40%/ZrO2, NTCPM60%ZrO2 e dos NTCPM puros da Bayer (Baytubes). 

Os termogramas obtidos estão apresentados na Figura 13.  

 

 
Figura 13: Análise termogravimétrica dos compósitos NTCPMZrO2 e dos NTCPM puros da Baytubes. 

 

Conforme a Figura 13, as amostras dos compósitos NTCPM/ZrO2 apresentaram perdas 

de massa significativas durante todo processo de aquecimento. Entre temperatura ambiente e 

150 °C ocorrem as perdas de massa relativas à umidade dos materiais analisados. Essas perdas 

estão próximas à 8 % e 4 % para as amostras de compósito com 40 % e 60 % de NTCPM 

respectivamente, e próximas de zero para os NTCPM puros que são hidrofóbicos, indicando 

assim que os compósitos se tornaram mais hidrofílicos.  

As amostras dos compósitos, ao contrário dos NTCPM puros, contêm toda parte 

orgânica proveniente da fase sol-gel e apresenta maior perda de massa entre 150 e 600 °C. A 

partir de 250 °C, a perda de massa dos compósitos também está relacionada à desidroxilação 

dos grupos hidroxila do xerogel de zircônia formado durante o processo sol-gel, que são 

convertidos em óxido de zircônio durante o aquecimento [71]. Mesmo considerando todas as 
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perdas, o resíduo dos compósitos com 40 e 60 % de NTCPM são de 67,4 % e 73,3 % da massa 

original, respectivamente. 

Por outro lado, os NTCPM puros Baytubes apresentam perda de massa mais expressiva 

a partir de 500 °C, mantendo um resíduo de 84,5%, indicando sua alta estabilidade térmica. A 

Tabela 1 traz o percentual de massa perdida em determinadas faixas de temperatura.  

 

Tabela 1: Perda percentual de massa das amostras de NTCPM/ZrO2 

Amostra 

Percentual de perda de massa (%) 
Resíduo 

(%) 
25 °C – 150 

°C 

150 °C – 600 

°C 

600 °C – 900 

°C 

NTCPM40%/ZrO2 7,82 19,62 5,17 67,39 

NTCPM60%/ZrO2 4,0 19,0 3,75 73,25 

NTCPM Baytubes 0,0 4,51 10,97 84,52 

 

A Figura 14 (a) mostra uma imagem de MEV do compósito NTCPM60%/zircônia 

obtida com elétrons retroespalhados, em que áreas escuras e claras formam domínios 

micrométricos. 

 

  

Figura 14: Imagem de elétrons retroespalhados obtida por MEV do compósito NTCPM60%/zircônia (a). Espectros 

EDS de (b) área 1 (escuro) e (c) área 2 (claro). 

 

Nas imagens de elétrons retroespalhados (Figura 14 (a), as regiões com números 

atômicos mais altos são claras devido ao alto poder de espalhamento dos elementos de maior 

número atômico. Os espectros de EDS das áreas 1 e 2 (Figura 14 (b) e 18 (c), respectivamente) 

(a) 

(b) 

(c) 
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indicam que a área escura 1 é rica em carbono (e pobre em Zr), enquanto a área clara 2 é rica 

em Zr (e pobre em carbono).  

A técnica de MET fornece detalhes da morfologia dos NTCPM. As imagens do 

compósito NTCPM60%/ZrO2 são apresentadas na Figura 15 (a) e 19 (b).  

  

Figura 15: Microscopia eletrônica de transmissão do compósito NTCPM60%/ZrO2 em diferentes magnificações. 

 

As imagens de MET, no modo de transmissão convencional, fornece detalhes da 

morfologia do compósito NTCPM60%/ZrO2. É possível observar que a integridade física e 

morfológica do NTCPM está preservada. O material escuro e aparentemente amorfo, que 

envolve os emaranhados de NTCPM, é interpretado como a matriz de zircônia, visto que o 

zircônio tem um alto número atômico e, portanto, aparece escuro nas imagens de MET 

convencional. Essas características já foram observadas em trabalhos anteriores [70,71]. As 

imagens confirmam que os nanotubos estão presentes em grandes proporções volumétricas, 

suficientes para fornecer caminhos contínuos que permitem a condutividade elétrica. Neste 

compósito, a fração de zircônia fornece suporte para o NTCPM. 

A análise textural dos compósitos NTCPM/ZrO2 foi avaliada por isotermas de adsorção 

e dessorção de nitrogênio, que são apresentadas na Figura 16, e das quais são obtidas as curvas 

de distribuição de poros apresentadas na Figura 17. A área superficial e volume de poros estão 

apresentados na Tabela 2. 

(a) (b) 
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Figura 16: Análise textural dos compósitos NTCPM/ZrO2: Isotermas de adsorção-dessorção de N2. 

 

Nas isotermas mostradas na Figura 16, se observa em todos compósitos um aumento da 

quantidade de adsorção de nitrogênio em uma pressão relativa P/Po acima de 0,8, e também 

presença de histerese, esse comportamento é típico de materiais mesoporosos contendo poros 

maiores que 5nm [150]. 

As curvas de distribuição de tamanho de poros BJH (Figura 17), apresentam distribuição 

bimodal de poros. A região dos poros com diâmetro abaixo de 5 nm com pico em 2,3 nm está 

relacionada aos poros formados pela boca dos tubos dos NTC e a região dos mesoporos com 

diâmetro entre 10 e 50 nm, com máximo em 30 nm, deve-se ao enrolamento desses tubos [153], 

conforme observado por MET. Esta distribuição de tamanho de poros bimodal é típica de 

NTCPM e foi mantida nos compósitos [154,155]. 
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Figura 17: Distribuição de tamanho de poros dos compósitos NTCPM/ZrO2 obtida pelo método BJH. 

 

Conforme a Tabela 2, os compósitos NTCPM40%/ZrO2 e NTCPM60%/ZrO2 apresentaram 

volume de poros de 0,406 e 0,469 cm³ g-1 e área superficial de 96 e 135 m2 g-1 respectivamente. 

Essas porosidades e áreas superficiais significativas podem ser explicadas pela presença de uma 

elevada quantidade volumétrica de NTCPM nos compósitos, que é maior ainda no compósito 

NTCPM60%/ZrO2. Quando considerados isoladamente, os NTCPM possuem uma área 

superficial de 196 ± 5 m2 g-1 [154]. Estes resultados de propriedades texturais, evidenciaram a 

presença de micro e mesoporosidade nos compósitos de NTCPM/zircônia, bem como a elevada 

área superficial que tornam este tipo de material elegível para sua aplicação como eletrodo, pois 

facilitam o processo de difusão dos analitos, melhorando a resposta do eletrodo. 

Os compósitos NTCPM40%/ZrO2 e NTCPM60%/ZrO2 foram analisados pela técnica 

de Análise Elementar CHN com o intuito de verificar a quantidade de carbono que foi 

incorporada. O resultado está apresentado na Tabela 2:  

 

Tabela 2: Análise elementar e valores de área superficial e volume de poros dos compósitos 

NTCPM60%/ZrO2 e NTCPM40%/ZrO2. 

Amostra C (%) H (%) 

Área 

superficial  

(m2 g-1) 

Volume de 

poros  

(cm³ g-1) 

NTCPM40%/ZrO2 40,76 2,42 96 0,406 

NTCPM60%/ZrO2 44,63 1,57 135 0,469 
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De acordo com o resultado obtido, pode-se concluir que um alto teor de NTCPM foi 

incorporado, como pôde ser verificado também pelas imagens de MET, e pela espectroscopia 

Raman (Figura 18) que apresenta picos característicos dos NTC. O compósito que foi planejado 

para conter aproximadamente 60 % de NTCPM pela análise elementar apresentou cerca de 45 

%. 

No trabalho de dos Santos et al. [71] uma quantidade menor de NTC, cerca de 40 % foi 

incorporada ao compósito e foi obtida uma porcentagem de carbono semelhante a 40 %. No 

entanto, no presente trabalho o compósito passou por um processo de lavagem com etanol, 

podendo ter removido o excesso de NTCPM que não foi incorporado à matriz de zircônia, 

podendo ter resultado em uma menor porcentagem de NTCPM no compósito depois de lavado. 

No caso do compósito NTCPM40%/ZrO2 o teor de carbono encontrado também foi 

próximo de 40 %. Pode-se concluir que talvez a matriz de zircônia tenha capacidade de reter 

apenas 40 % de nanotubos de carbono sem que ocorra lixiviação. 

O compósito NTCPM60%/ZrO2, assim como os NTCPM puros da Baytubes foram 

caracterizados pela técnica de espectroscopia Raman. Os espectros obtidos podem ser 

observados na Figura 18 e sua inserção respectivamente. 

 
Figura 18: Espectro Raman do compósito NTCPM60%/ZrO2. Figura inserida: Espectro Raman dos NTCPM puros 

da Baytubes. 

 

O espectro dos NTCPM puros apresentado na inserção da Figura 18, é característico das 

estruturas de carbono, contendo as bandas D, em ~1350 cm-1, que está relacionada aos defeitos 

devido aos átomos de carbono tetraédricos contidos nos NTCPM; banda G em ~1580 cm-1 que 
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é atribuído à vibração dos hexágonos formados pelos carbonos trigonais da estrutura dos 

nanotubos e a banda G' em ~2680 cm-1 que representa o tom harmônico da banda D [156]. 

Essas mesmas bandas são encontradas no espectro do compósito NTCPM60%/ZrO2 

(Figura 18), confirmando assim a presença e integridade dos NTCPM. O espectro também 

mostrou um efeito de fluorescência causado pela presença de zircônia. Resultado semelhante 

foi obtido pelo estudo de dos Santos et al. [71] em que materiais baseados em NTCPM 

incorporado em zircônia. 

O compósito NTCPM60%/ZrO2, assim como os NTCPM puros da Baytubes também 

foram caracterizados pela técnica de difração de raios X. A Figura 19 mostra o difratograma do 

compósito NTCPM60%/ZrO2 e do NTCPM puro (inserção da Figura 19). Pode-se observar que 

o compósito apresenta o pico característico do NTCPM que aparece em 2 = 26°, este pico está 

relacionado ao plano grafítico 002 do carbono.  

O difratograma do compósito apresentado na Figura 19 é muito semelhante ao 

difratograma dos nanotubos de carbono puros, sendo um bom indicativo da composição do 

compósito ser majoritário em NTCPM [71]. Ademais, não foram observados picos referentes à 

fase formada pelo gel de zircônia, apenas um halo entre 25° e 35°, indicando que esta fase nesse 

compósito está na forma amorfa. Esse resultado era esperado, uma vez que a zircônia foi 

preparada pelo método sol-gel à temperatura ambiente e não sofreu nenhum tratamento térmico 

que pudesse induzir à cristalização. 

 
Figura 19: Difratograma de raios X do compósito NTCPM60%/ZrO2. Figura inserida: Difratograma de raios X 

dos NTCPM puros da Baytubes. 
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4.1.2 Caracterização Eletroquímica em Solução de Ferro/Ferricianeto de Potássio 

(K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]) dos Compósitos à Base de NTCPM/ZrO2 

O comportamento redox dos eletrodos modificados com NTCPM40%/ZrO2 e 

NTCPM60%/ZrO2, foi avaliado por VC em uma solução de K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] com 

concentração de 0,001 mol L-1 contendo KCl 0,5 mol L-1, os voltamogramas cíclicos após 

estabilização das medidas são apresentados na Figura 20. 

  
Figura 20: Voltamogramas cíclicos comparativos dos EPC com os compósitos NTCPM40%/ZrO2 e 

NTCPM60%/ZrO2 na presença de K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 0,001 mol L-1 e velocidade de varredura 20 mV s-1. 

 

Nos voltamogramas obtidos é possível observar o comportamento redox do sistema 

Fe(II)/Fe(III) similar nos dois EPC avaliados, com valores de potenciais de picos de oxidação 

e redução próximos. O compósito NTCPM60%/ZrO2 mostrou uma corrente capacitiva menor 

entre os potenciais de -0,2 e 0,1 quando comparado com o material NTCPM40%/ZrO2. Esse 

resultado pode estar associado a maior quantidade de nanotubos de carbono incorporados no 

compósito NTCPM60%/ZrO2, que causaram a formação de uma dupla camada elétrica menor 

na interface eletrodo/solução, consequentemente uma menor corrente capacitiva.  

Apesar de apresentar uma diferença pequena na porcentagem em massa carbono, 

conforme o resultado de CHN, a proporção volumétrica de carbono no compósito 

NTCPM60%/ZrO2 aumenta devido a sua baixa densidade, se comparada a da zircônia.  Devido 

a isso o compósito NTCPM60%/ZrO2 apresentou maior área superficial e também maior 

volume de poros (Tabela 2). A partir desses voltamogramas, construiu-se a Tabela 3 com 

parâmetros pertinentes ao estudo eletroquímico como intensidade de pico anódico (ipa), 

intensidade de pico catódico (ipc), a relação ipa/ipc e a separação do pico anódico (Epa) e do pico 
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catódico (Epc), sendo ΔE= Epa – Epc. Através desses parâmetros, é possível avaliar 

comparativamente a reversibilidade do processo redox envolvido na superfície dos EPC. 

 

Tabela 3: Parâmetros eletroquímicos determinados por VC com velocidade de varredura de 20 

mV s-1. 

EPC Ep (mV) ipa (µA) ipc (µA) ipa/ipc 

NTCPM40%/ZrO2 120 12,0 -12,1 0,99 

NTCPM60%/ZrO2 140 5,9 -5,8 1,01 

 

Todos os EPC modificados apresentaram separação de picos cujo valor é superior ao 

valor de ΔEp ideal, que é 0,059 V. Esse comportamento é típico de um processo quasi-

reversível, indicando resistência de transferência de elétrons na superfície do eletrodo 

[154,155]. Em relação à intensidade dos picos anódico (ipa) e catódico (ipc), o valor da relação 

ipa/ipc, próximo a 1, indica boa reversibilidade [157,159]. 

De acordo com os valores da Tabela 3, o material NTCPM40%/ZrO2 apresentou menor 

sobrepotencial para a transferência de carga, ou seja, menores valores de Ep quando 

comparados ao material NTCPM60%/ZrO2. Adicionalmente, observa-se a maior intensidade 

de picos anódico e catódico, na velocidade de 20 mVs-1, para o EPC NTCPM40%/ZrO2 

entretanto esse eletrodo apresentou-se mais capacitivo em relação ao compósito 

NTCPM60%/ZrO2, e tratando-se de medidas quantitativas é desejável uma maior contribuição 

da corrente faradaica do que de corrente capacitiva.  

Os VC dos EPC NTCPM/ZrO2 em diferentes velocidade de varredura, de 5 a 300 mVs-

1 e estão apresentados na Figura 21 (a) para o EPC NTCPM60%/ZrO2 e na Figura 22 (a) para 

o EPC NTCPM40%/ZrO2.  

As relações entre ipa, ipc e a v1/2 e entre ipa, ipc e a v são mostradas nas Figura 21 (b) e 

Figura 22 (b) respectivamente. 
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Figura 21: VC do EPC NTCPM60%/ZrO2 variando as velocidade de varredura de 5 a 300 mVs-1 em solução de 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 0,001 mol L-1 (a). Relação linear entre ipa, ipc e v1/2 (b). 

 

  

Figura 22: VC do EPC NTCPM40%/ZrO2 variando as velocidade de varredura de 5 a 300 mVs-1 em solução de 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 0,001 mol L-1 (a). Relação linear entre ipa, ipc e v (b). 

 

É notável para os dois EPC um ligeiro aumento na separação do pico, que é proporcional 

ao aumento da velocidade de varredura, sugerindo que o processo envolvido na interface 

eletrodo/solução é quasi-reversível [138]. Além disso, os VC do EPC NTCPM60%/ZrO2 

mostraram uma relação linear entre a raiz quadrada da velocidade de varredura e a intensidade 

dos picos anódico e catódico, conforme mostrado na Figura 21 (b). 

As equações das retas da relação linear entre a raiz quadrada da velocidade de varredura 

e a intensidade dos picos anódico e catódico obtidas para o eletrodo NTCPM60%/ZrO2 são 

descritas por: 

 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 1,37 (±0,24) + 0,92 (±0,02) 𝑣
1

2⁄  (𝑚𝑉
1

2⁄  𝑠−1)  𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,991       Equação 6 

𝑖𝑝𝑐(𝜇𝐴) =  −2,97 (±0,13) − 0,59 (±0,01) 𝑣
1

2⁄  (𝑚𝑉
1

2⁄  𝑠−1)  𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,993   Equação 7 

(a) (b) 

(a) (b) 
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As equações das retas da relação linear entre a velocidade de varredura e a intensidade 

dos picos anódico e catódico obtidas para o eletrodo NTCPM40%/ZrO2 são descritas por:  

 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 9,32 (±1,09) + 0,24 (±0,01) 𝑣(𝑚𝑉 𝑠−1)𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,992                 Equação 8 

𝑖𝑝𝑐(𝜇𝐴) = −8,81 (±1,13) − 0,25 (±0,01) 𝑣(𝑚𝑉 𝑠−1)𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,992             Equação9 

 

O comportamento linear entre ipa, ipc e v1/2, sugere que a oxidação e a redução da solução 

sonda na interface eletrodo/solução são controladas majoritariamente por difusão [160,161]. 

Assim, a área eletroativa do EPC NTCPM60%/ZrO2 pode ser calculada com aproximação 

usando a Equação 11 do modelo de Rendles-Sevcik [161]. 

 

𝑖𝑝 = 2,69.105. 𝑛
3

2⁄ . 𝐴. 𝐷0. 𝐶 . 𝑣
1

2⁄                                                                             Equação 10 

 

Onde ip é a corrente de pico (A) a 0,02 V s-1, n é o número de elétrons transferidos no processo 

redox, A é a área eletroativa (cm2), D0 é o coeficiente de difusão de uma solução de 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (6,7×10-6 cm² s-1), C é a concentração da solução de 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (1×10-6 mol L-1). 

 

Isolando A (área eletroativa) da Equação 11, a área eletroativa foi determinada, 

resultando em 7,4 mm2 para EPC NTCPM60%/ZrO2, que é semelhante a outros eletrodos 

baseados em NTCPM [163,164]. Esta área eletroativa quando comparada com demais trabalhos 

citados, é considerada satisfatória para aplicação do eletrodo como sensor [8,31]. 

Para o eletrodo NTCPM40%/ZrO2 não se aplica a equação do modelo de Randles-

Sevcik, pois ele só apresentou relação linear entre a velocidade de varredura e ipa e ipc conforme 

mostrado na Figura 22 (b), indicando um que processo de oxidação e redução do Fe(II)/Fe(III) 

é controlado majoritariamente por adsorção. 

Para confirmar qual processo ocorre na superfície do eletrodo, plotou-se o gráfico da 

relação entre log ipa, ipc vs log v conforme mostrado na Figura 23. As equações das retas são 

descritas por:  

 

𝑙𝑜𝑔𝑖𝑝𝑐 (𝜇𝐴) = 0,27 (±0,02) + 0,65 (±0,01) 𝑙𝑜𝑔 𝑣 (𝑚𝑉 𝑠−1)𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,999    Equação 11 
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𝑙𝑜𝑔𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 0,28 (±0,03) + 0,64 (±0,02) 𝑙𝑜𝑔 𝑣 (𝑚𝑉 𝑠−1)𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,995    Equação 12 

 

  
Figura 23: Relação linear entre log ipa, log ipc e log v. 

 

Valores de coeficiente angular entre 0,5 e 1,0 indicam que o processo é controlado por 

difusão e adsorção simultaneamente [165,166]. Os coeficientes angulares das regressões 

lineares obtidos foram 0,64 e 0,65. Dessa forma pode-se dizer que os processos de oxidação e 

redução do Fe(II)/Fe(III) na superfície do eletrodo NTCPM40%/ZrO2 são controlados por 

adsorção e difusão. 

 

4.1.3 Aplicação do Compósito NTCPM60%/ZrO2 como Sensor Eletroquímico Para Metil 

Paration 

Diante dos resultados obtidos, para aplicação na detecção de MP, escolheu-se o 

compósito NTCPM60%/ZrO2. O material contendo 40 % de nanotubos, o NTCPM40%/ZrO2, 

possui uma maior proporção de zircônia em sua composição e, o eletrodo construído com este 

material apresentou uma baixa reprodutibilidade e pouca estabilidade nas medidas do branco 

em solução tampão para detecção do MP. E a estabilização é uma etapa importante antes da 

adição do analito. 

São apresentados na Figura 24, os VC do EPC NTCPM60%/ZrO2 na ausência (curva 

A) e presença de 291,3×10-6 mol L-1 de MP (curva B) em solução tampão BR (pH 4). 
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Figura 24: VC do EPC NTCPM60%/ZrO2 (A) na ausência e (B) na presença de 291,3×10-6 mol L-1 de MP em 

solução tampão BR 0,1 mol L-1 pH 4. Velocidade de varredura 20 mV s-1. 

 

Nota-se, que na ausência de MP, não é verificado corrente de pico anódico ou catódico. 

E quando em presença de MP observa-se um par de picos redox reversíveis, com potencial de 

oxidação em -0,04 V e de redução em -0,07 V. Os picos reversíveis são atribuídos ao processo 

de transferência de dois elétrons [8,37] e estão relacionados às reações de oxidação e redução 

do grupo hidroxilamina (-NHOH) e do grupo nitroso (-NO). Sendo que a redução do grupo 

nitro do MP para o grupo hidroxilamina corresponde ao pico de redução irreversível (Epc= -0,5 

V), como representado na Figura 25. 

 

 

Figura 25: Representação das reações de oxirredução do MP. 

 

As medidas de corrente em função da velocidade de varredura fornecem informações 

sobre o mecanismo na interface do eletrodo/solução. As VC dos EPC modificados com 

NTC60%/ZrO2 na presença de MP, em diferentes velocidades de varredura (5 a 300 mV s-1) 

são mostradas na Figura 26.  
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Figura 26: VC obtidos em diferentes velocidades de varredura (5 a 300 mV s-1) para o EPC NTCPM60%/ZrO2 em 

solução tampão BR 0,1 mol L-1 pH 4 contendo 291,3×10-6 mol L-1 de MP. Figura inserida: Relação entre ipa,ipc e 

v. 

 

Observa-se que as correntes de pico anódico e catódico aumentam linearmente com o 

aumento da velocidade de varredura, indicando que a reação na superfície do eletrodo é 

controlada por adsorção [167]. Na inserção da Figura 26, pode ser observada uma relação linear 

entre a velocidade de varredura e as intensidades de pico anódico e catódico obtidas para o EPC 

modificado com NTCPM60%/ZrO2 na presença de MP. As equações são descritas por: 

 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 3,27 (±0,88) + 0,35 (±0,01) 𝑣 (𝑚𝑉 𝑠−1) 𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,997                Equação 13 

𝑖𝑝𝑐(𝜇𝐴) = 8,6 (±0,72) −  0,34 (±0,01) 𝑣 (𝑚𝑉 𝑠−1)𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,989                    Equação 14 

 

Com o intuito de confirmar qual processo ocorre na superfície do eletrodo, plotou-se o 

gráfico que mostra a relação entre log ip e log v conforme mostrado na Figura 27 e equações 

são descritas por: 

 

𝑙𝑜𝑔𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = −0,16 (±0,03) + 0,88 (±0,01) 𝑙𝑜𝑔 𝑣 (𝑚𝑉 𝑠−1)𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,997 Equação 15 

𝑙𝑜𝑔𝑖𝑝𝑐(𝜇𝐴) = −0,15 (±0,07) + 0,90 (±0,04) 𝑙𝑜𝑔 𝑣 (𝑚𝑉 𝑠−1)𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,989  Equação 16 
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Figura 27: Relação linear entre log ipa, ipc e log v. 

 

De acordo com esse modelo, quando os coeficientes angulares das relações entre log ip 

e log v apresentam valores entre 0,5 e 1,0, há indicação de que o processo é controlado por 

difusão e adsorção simultaneamente. Um valor de inclinação de 0,5 implicaria um processo 

controlado somente por difusão, enquanto um valor de 1,0 indica que o processo é controlado 

somente por adsorção [165,166].  

Quatro séries de experimentos foram realizados com eletrodos diferentes na presença 

de MP e em condições semelhantes (Tabela 4). Os coeficientes angulares médios, os desvios 

padrão e os coeficientes de variação são apresentados em sequência. O coeficiente angular 

médio do log ipa vs log v foi de 1,01, com desvio padrão de 0,09 e o coeficiente de variação foi 

de 8,9 %. Quanto à reação catódica, o coeficiente angular médio do log ipc vs log v foi de 1,09 

com desvio padrão de 0,06 e o coeficiente de variação foi de 5,5 %.  

 

Tabela 4: Coeficientes angulares das relações entre log ip e log v para EPC NTCPM60%/ZrO2 

em solução tampão BR 0,1 mol L-1 pH 4 contendo 291,3×10-6 mol L-1 de MP. 

Coeficiente log ipa vs log v Coeficiente log ipc vs log v  

0,99481 1,0831 

1,10034 1,0783 

0,84878 0,98904 

1,10716 1,211746 

 

Considerando-se que o coeficiente angular e média foram próximos a 1, pode-se afirmar 

que o mecanismo de oxidação e redução do MP é controlado por adsorção. O EPC modificado 
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por NTCPM60%/ZrO2 é baseado em um compósito no qual os componentes são dispersos em 

um nível de micrômetro. Tanto a porção de zircônia, quanto o NTCPM apresentam capacidade 

de adsorção do MP.  Essa característica nos NTCPM, pode ser atribuída a grande área 

superficial desse material que facilita a reação eletroquímica do MP [39]. Já a zircônia apresenta 

afinidade específica por grupos fosfato contidos no MP [168]. 

 

4.1.4 Comportamento Eletroquímico do MP por Voltametria de Pulso Diferencial  

A fim de obter a melhor resposta para a detecção de MP com o EPC NTCPM60%/ZrO2, 

foram avaliados por VPD, o comportamento do eletrodo em diferentes soluções tampão (acetato 

de sódio, Britton-Robinson e fosfato de sódio), comumente reportadas na literatura 

[37,169,170] para detecção desse analito.  

Essas avaliações de tampão e pH são etapas muito importantes, que permitem 

determinar as condições ótimas que viabilizam o processo de oxidação/redução na superfície 

do eletrodo e de detecção do analito, visando obter a melhor resposta do eletrodo, como a 

melhor sensibilidade e o menor limite de detecção. A Figura 28 apresenta os VPD obtidos para 

os tampões estudados. 

 
Figura 28: VPD do EPC NTCPM60%/ZrO2 na presença de 291,3×10-6 mol L-1 de MP com v=20 mV s-1 em tampão 

AC, BR e PBS, 0,01 mol L-1, todos em pH 7. 

 

Nos VPD obtidos é possível observar o pico característico da reação de redução do MP. 

Vale ressaltar que para cada análise construiu-se um novo eletrodo, e para inferir em qual 

tampão apresentou melhor resultado, calculou-se os valores de ip para cada tampão testado. 

Conforme os valores de ip obtidos, se observa que as intensidades de corrente catódicas 

foram similares para BR (29,4 μA) e PBS (24,2 μA) (considerando a altura do pico a partir da 
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sua base). Dessa forma foram realizados testes em PBS em uma faixa mais ampla de pH, 

variando de 5,8 até 8,0 Figura 29 (a). Ao observar os resultados, se pode notar que maiores 

intensidades de corrente foram obtidas em valores de pH mais ácidos. 

  

Figura 29: VPD do EPC NTCPM60%/ZrO2 na presença de 291,3×10-6 mol L-1 de MP com v=20 mV s-1 em PBS, 

0,1 mol L-1, em pH de 5,8 até 8,0. Figura inserida: Efeito do pH na corrente catódica do pico (a). VPD do EPC 

NTCPM60%/ZrO2 na presença de 291,3×10-6 mol L-1 de MP com v=20 mV s-1 em BR, 0,1 mol L-1, em pH de 4,0 

a 5,0. Figura inserida: Efeito do pH na corrente catódica do pico (b). 

 

Todavia, em trabalhos reportados na literatura [40,169,170] o MP apresentou valores 

significativos de intensidade de corrente em pH ácido. Dessa forma a resposta do analito foi 

testada em tampão Britton-Robinson nos pH 4,0; 4,5 e 5,0 (Figura 29 (b), uma vez que esse 

tampão apresentou resposta satisfatória.  

Conforme mostrado na Figura 29(b), os picos característicos do MP são mais intensos 

em pH 4,0. Logo esse foi o pH escolhido para realizar a determinação do MP por voltametria 

de pulso diferencial. O fato do pico de redução do MP apresentar melhores resultados de 

corrente em valores de pH mais ácidos, está relacionado com a concentração de H+ no meio, 

que favorece as reações eletroquímicas que envolvem transferência de prótons, como é o caso 

das reações de oxirredução do MP (Figura 25). Já valores de pH mais alcalinos podem resultar 

em degradação dos compostos presentes nos pesticidas OP [37,171]. 

O resultado de VPD para MP, usando o EPC NTCPM60%/ZrO2, em uma faixa mais 

ampla de potencial, é mostrado na Figura 30. Dois picos de redução são vistos, um próximo a -

0,5 V e outro próximo a 0,1 V. O pico de redução de MP em -0,5 V (NO2-MP a NHOH-MP) 

foi selecionado, uma vez que a intensidade deste pico foi maior quando comparado com o pico 

de redução do MP a 0,1 V, conforme observado. O mesmo pico de redução de MP também foi 

escolhido no estudo de Govindasamy et al. [172].  

A curva (B) da Figura 30 também mostra o VPD do MP na mesma concentração, 

utilizando um EPC modificado sem zircônia, utilizando apenas NTCPM, onde é possível 

(a) 

(b) 
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observar que os picos são menos intensos e menos definidos. Esse resultado indica que a 

presença de zircônia no compósito potencializa marcadamente a resposta do eletrodo, 

aumentando a intensidade dos picos de redução e deslocando a posição dos picos para valores 

de potencial mais positivo. Já foi demonstrado que a ligação Zr-O da zircônia atrai fortemente 

grupos fosfóricos dos pesticidas organofosforados (OP) proporcionando assim uma forte 

afinidade por esse grupo [124, 125].   A zircônia é usada com frequência como um agente de 

captura para enriquecimento seletivo de OP e proteínas fosforiladas devido à sua forte afinidade 

com o grupo fosfórico [168]. 

  

 
Figura 30: VPD do EPC NTCPM60%/ZrO2 (Curva A) e EPC NTCPM (Curva B) em solução tampão BR 0,1 mol 

L-1 pH 4,0 na presença de 99×10-6 mol L-1 de MP. 

 

A resposta do eletrodo NTCPM60%/ZrO2 em relação às adições de MP em 

concentrações na faixa de 19,9×10-6 mol L-1 a 176,8×10-6 mol L-1 foi verificada por VPD em 

tampão Britton-Robinson 0,1 mol L-1 pH 4,0. Os voltamogramas obtidos são mostrados na 

Figura 31 (a) e a variação da intensidade de corrente em função da concentração do MP é 

mostrada na Figura 31 (b). 
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Figura 31: VPD do EPC NTCPM60%/ZrO2 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 pH 4,0 com adições de metil 

paration 0,01mol L-1(a). Relação linear entre ipc e a concentração de MP (19,9×10-6 e 176,8×10-6 mol L-1) (b). 

 

Conforme pode ser visto na Figura 31 (b), existe uma relação linear entre ipc e a 

concentração de MP na faixa de 19,9×10-6 a 176,8×10-6 mol L-1 que é descrita pela Equação 

18:  

 

𝑖 (𝜇𝐴) = 2,185 (±2,06) − 1,475 (±0,02)[𝑀𝑃](𝜇𝑚𝑜𝑙 𝐿−1) 𝑐𝑜𝑚 𝑅2 = 0,999        Equação 17 

 

A sensibilidade do eletrodo foi obtida pelo coeficiente angular da reta que apresentou o 

valor de 1,475 µA µM -1 L. O limite de detecção (LD) calculado foi de 9×10-9 mol L-1 por meio 

da fórmula LD = 3*SDb/sensibilidade e o limite de quantificação (LQ) foi obtido pela fórmula 

LD = 10*SDb/sensibilidade foi de 0,03×10-3 mol L-1. Onde SDb é o desvio padrão do branco 

com n=3. A seguir, a Tabela 5 mostra uma comparação do EPC NTCPM60%/ZrO2 com outros 

eletrodos reportados na literatura para detecção de MP.  

 

Tabela 5: Comparação de diferentes eletrodos na determinação de metil paration 

Eletrodo Faixa linear (mol L-1) 
Limite de detecção 

(mol L-1) 
REF. 

AB–chitosan 

film/CGE 
2×10-8– 1,0×10-4  2,0×10-9 [173] 

Pd/MWCNTs 3,43×10-7 – 4,81×10-5  1,72×10-7 [37] 

MWCNTs–

PAAM/GCE 
5×10-9 – 1×10-5 2×10-9 [8] 

MIPs 2,0×10-7 –1,0×10-5  6,7×10-8  [38] 

(a) (b) 
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Eletrodo Faixa linear (mol L-1) 
Limite de detecção 

(mol L-1) 
REF. 

Ag@GNRs/SPCE 
0,005×10-6 – 2780×10-

6 
0,5×10-9 [172] 

CNTs/CP 3,43×10-8– 3,43×10-6 13,4×10-9  [39] 

TiO2/Graphene/GCE 
0,002 – 5×10-6  

5 – 100 ×10-6 
1×10-9 [170] 

MIP/Au/GCE 0,05 – 15×10-6  0,01×10-6 [174] 

CP5-rGO/GCE 0,001 – 150×10-6 0,3×10-9 [171] 

ZrO2 NPs-

chitosan/PEDOT/ITO 
17,2×10-9– 6,86×10-6 9,61×10-9 [125] 

NPG/GCE 0,5 – 150×10-6 0,02×10-6 [175] 

NTCPM60%/ZrO2  19,9 – 176,8×10-6 9,0×10-9 

Este 

trabalho 

[176] 

AB: Acetileno Preto 

CGE: Eletrodo carbono cerâmico 

Pd/MWCNTs: Paládio/Nanotubos de parede múltipla 

PAAM: Poli (acrilamida) 

MIPs: Polímeros molecularmente impressos 

GNR/SPCE: Nanofitas de grafeno/eletrodo de carbono impresso em tela 

CNTs/CP: Nanotubos de carbono/Papel de carbono  

CP5-rGO: Pillar[5]arene-Grafeno reduzido 

ZrO2 NPs/PEDOT/ITO: Nanoparticulas de zircônia/ Poli 3,4-etilenodioxitiofeno/óxido de índio 

dopado com estanho 

NPG: Ouro nanoporoso 

 

Se pode notar que o eletrodo deste trabalho apresentou baixo LD quando comparado 

com a maioria dos trabalhos, indicando que é altamente sensível em baixas concentrações. É 

um resultado muito interessante quando se leva em consideração que o eletrodo foi construído 

com um compósito relativamente simples obtido por uma técnica de baixo custo que é o sol-

gel. 

O LD obtido é suficiente para a detecção de concentrações letais para peixes, a qual, 

segundo o estudo de Monteiro [177], a dose letal foi de 3,97 mg/L (13,6×10-6 mol L-1) e de 

acordo com Machado e Fanta [178] a concentração letal é de 7 ppm (24×10-6 mol L-1). 

Ainda, segundo a Resolução CONAMA 20/86, revisada para a Resolução CONAMA 

357/05, que estabelece que a dose permitida de organofosforados totais e carbanatos para 
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garantir a vida aquática é de 10 µg L-1 (0,343×10-6 mol L-1), também está dentro dos valores 

que o EPC NTCPM60%/ZrO2 é capaz de detectar.  

Outro fator importante é que a resposta para o metil paration foi alcançada com 1 minuto 

e 15 segundos após a imersão do eletrodo na solução contendo MP enquanto alguns trabalhos 

apresentam respostas depois de um tempo maior [8,124,169,170]. 

 

4.1.5 Interferentes  

Como se pretende aplicar o eletrodo produzido em amostras reais, é de grande 

importância avaliar o efeito de alguns íons e compostos nitro aromáticos na detecção do MP e 

testar a seletividade do compósito NTCPM60%/ZrO2. A determinação por VPD do MP em 

concentração 49,8×10-6 mol L-1, foi testada na presença de 10 μL de uma solução 0,1 mol/L-1 

dos íons Cu2+, Cl-, Mg2+, SO4
2-, Na+, Ni2+ e do composto nitrofenólico pNPP conforme pode 

ser vista na Figura 32. 

Os resultados indicaram uma alta seletividade do MP pelo compósito NTCPM/ZrO2, já 

que não apresentou alteração significativa na intensidade do pico do MP. Apenas os íons Mg2+ 

e SO2-
4 apresentaram interferência na medida de MP. Esses íons, quando em concentração de 

9,4×10-5 mol L-1 implicaram em uma redução de 7,8 % na ipc do pico do MP Figura 32 (c).  

  

  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 32: VPD do EPC NTCPM60%/ZrO2 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 pH 4 na presença de 

49,8×10-6 mol L-1de MP com adições dos íons de Cu2+ (a), de Cl- (a, b e d), de Ni2+ (b), de Mg2+(c) de 

SO4
2- (c) de Na+ (d) e do pNPP (e). 

 

4.1.6 Repetibilidade e Reprodutibilidade  

A repetibilidade e reprodutibilidade do EPC confeccionado com o NTCPM60%/ZrO2 

foram avaliadas. O teste de repetibilidade foi realizado por VC em uma solução contendo 

99×10-6 mol L-1 de MP conforme mostrado na Figura 33. O mesmo eletrodo foi usado em 13 

ciclos e o desvio padrão relativo das medidas foi de 0,91 %. Após 20 ciclos o desvio aumentou 

para 7,6 %. Para o teste de reprodutibilidade foram usados 7 eletrodos diferentes usando uma 

solução contendo 39,8×10-6 mol L-1 de MP (Figura 34). O desvio padrão relativo obtido foi de 

14,2 %, indicando uma boa reprodutibilidade na preparação dos eletrodos.  

 

 
Figura 33: VC do EPC NTCPM60%/ZrO2 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 pH 4 na presença de 99×10-6 mol 
L-1 de MP em solução tampão BR 0,1 M pH 4 em velocidade de varredura de 20 mV s-1. 

 

(e) 
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Figura 34: Reprodutibilidade do sensor NTCPM60%/ZrO2 na presença de 39,810-6 mol L-1 de MP com os valares 

de corrente catódica representadas em módulo para cada eletrodo. 

 

4.1.7 Aplicação em Amostras de Extrato de Soja 

Para avaliação do sensor eletroquímico em amostra real, a determinação de MP foi 

realizada em uma amostra de soja contaminada com MP. Foram utilizadas diferentes 

concentrações de MP nas amostras de soja, a saber, 160, 180 e 200×10-6 mol L-1. As 

recuperações das amostras medidas ficaram entre 102 e 113 %, e o desvio padrão relativo foi 

de 5,2 %. O pesticida MP não foi detectado nas amostras em branco. Esses resultados indicam 

que este eletrodo apresenta potencial para a determinação de MP em amostras de extrato de 

soja. 

 

5 CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram desenvolvidos materiais nanoestruturados a partir de uma matriz 

de zircônia: os compósitos NTCPM60%/ZrO2 e NTCPM40%/ZrO2. Esses compósitos foram 

utilizados para obtenção de eletrodos de pasta de carbono e usados como sensores de metil 

paration (MP). Os compósitos foram caracterizados em relação às suas propriedades estruturais, 

morfológicas e texturais. De acordo com os resultados obtidos, podemos concluir que os 

NTCPM mantiveram suas características típicas, e que os compósitos têm um alto teor de 

NTCPM. Todos os compósitos apresentaram áreas superficiais maiores que 100 m2 g-1, sendo 

essa, uma boa característica para aplicação dos compósitos como eletrodos.  

Em relação à caracterização eletroquímica dos eletrodos de pasta de carbono (EPC) 

NTCPM/ZrO2, foi possível concluir que o EPC NTCPM60%/ZrO2 possui características 
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eletroquímicas desejáveis para medidas quantitativas. O sensor para MP foi então obtido com 

o compósito NTCPM60%/ZrO2, apresentando baixo limite de detecção (9,0×10-9 mol L-1), boa 

reprodutibilidade (14,2%) e também boa repetibilidade, com um desvio padrão relativo de 

0,91% quando utilizamos o mesmo eletrodo para realizar 13 medições do MP. O eletrodo 

mostrou-se seletivo, visto que apenas os íons de Mg2+ e SO2
-4 diminuíram em 7,8% a 

intensidade do pico de redução irreversível do MP. 

Em conclusão, foi desenvolvido um sensor promissor para detecção de MP em 

alimentos, visto que quando aplicado em extrato etanólico de soja apresentou recuperação e 

repetibilidade satisfatórias. O sensor também possui resposta rápida se comparado a outros 

apresentados na literatura.  

Este desempenho foi atribuído ao compósito mesoporoso baseado em cerca de 45% em 

massa de NTCPM altamente disperso em uma matriz de zircônia, sintetizado pelo método sol-

gel. Nesse sentido, a zircônia desempenha um papel de potencializar a resposta do eletrodo 

devido a sua afinidade pelo MP, além de atuar como suporte para a dispersão do NTCPM. 

Devido às suas importantes características físico-químicas, o compósito é promissor para 

aplicação na determinação de outros analitos com propriedades redox. Além disso, ao utilizar 

as propriedades químicas da zircônia, o compósito pode atuar como suporte para espécies 

eletroativas no estudo de analitos específicos. 

Também utilizando o método sol-gel, foi desenvolvido um biossensor para triglicerídeos 

(TG). Os eletrodos foram construídos a partir da deposição de filmes sobre a superfície do vidro 

condutor FTO por dip coating. De acordo com medidas eletroquímicas por voltametria cíclica, 

desses eletrodos, foi possível concluir que o sol-sílica/zircônia contendo 10 % mol de sílica 

mostrou-se mais adequado. O eletrodo FTO/SiO2/ZrO2 com 5 mergulhos na dispersão de 

nanopartículas de ouro/DABCOSIL resultou em melhor desempenho. Assim, este eletrodo foi 

considerado ideal para imobilizar a enzima lipase, sendo que na concentração 5,4 mg mL-1 de 

lipase o eletrodo FTO/SiO2/ZrO2/AuNP/Lipase respondeu às adições de pNPP por voltametria 

cíclica. Concluímos dessa forma, que nesta concentração a enzima apresentou atividade e este 

eletrodo foi utilizado como biossensor para detecção de tributirina.  

Através dos espectros de UV-Vis dos filmes de SiO2/ZrO2 e SiO2/ZrO2/AuNP, se 

comprovou que houve a formação de filmes de nanopartículas de ouro, sendo essa modificação 

importante para a imobilização das enzimas. Pelas imagens de MEV, podemos comprovar que 

a metodologia empregada na formação dos filmes foi satisfatória, uma vez que os filmes se 

apresentam homogêneos e sem defeitos. Os filmes SiO2/ZrO2/AuNP e SiO2/ZrO2/AuNP/Lipase 
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apresentaram-se hidrofílicos. A espessura média dos filmes de SiO2/ZrO2 e SiO2/ZrO2/AuNP 

foi menor que 1 μm, sendo então considerados filmes finos. 

O biossensor obtido com o eletrodo FTO/SiO2/ZrO2/AuNP/Lipase foi avaliado em 

relação às adições de tributirina por EIE. O mesmo apresentou duas faixas lineares, assim foi 

calculado dois limites de detecção: 1,86×10-6 mol L-1 e 5,73×10-6 mol L-1. A sensibilidade foi 

de 5,37×10-6 Ω mol-1 L e 1,75×10-6 Ω mol-1 L. Diante desses valores podemos concluir que o 

eletrodo é altamente sensível, sendo promissor para detecção de TG em amostras reais, tanto 

em alimentos como em fluidos humanos.  

Dessa forma pode-se concluir que as metodologias desenvolvidas e empregadas na 

construção deste biossensor foram apropriadas e eficientes. Portanto, podem ser utilizadas para 

futuros trabalhos na imobilização de outras enzimas em variados substratos que permitam a 

modificação pela tecnologia de formação de filmes. 

Em conclusão geral, nota-se a versatilidade do método sol-gel no desenvolvimento de 

materiais para construção de sensores e biossensores. Utilizando este método foi possível 

também elaborar novas metodologias apropriadas na obtenção das dispersões do tipo sol para 

formação de filmes finos em substrato vítreo.  
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