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Introducio

Os contaminantes emergentes (CEs) tém recebido crescente aten¢do nas ultimas
décadas, pois ndo sdo totalmente removidos nos sistemas convencionais de tratamento de agua
e esgoto e apresentam efeitos adversos para a biota e a saide humana. [1] Dentre os CEs, o
triclosan (TCS) destaca-se como um antimicrobiano de amplo espectro, incorporado em
sabonetes, cremes dentais, enxaguantes bucais, tecidos e embalagens devido a sua agdo
bactericida e fungicida. [2] A exposi¢ao humana ocorre principalmente por meio da ingestao
de agua e alimentos contaminados, resultando em bioacumulagdo em células vivas. Isso pode
comprometer o funcionamento correto das glandulas enddcrinas, dependendo da concentragao
e do tempo de exposicao. [3] Estudos indicam que o TCS afeta a expressdo genética de diversas
bactérias e se liga a repressoes transcricionais, influenciando mecanismos de resisténcia. [4]

A absor¢do continua do TCS pode desencadear efeitos adversos no organismo, como a
diminui¢do do estrogénio na placenta durante a gravidez, redu¢do dos espermatozoides e
reducdo da sobrevivéncia das células tronco. [5] Muitos CE estdo presentes em produtos de uso
cotidiano, consequentemente podem ser encontrados ndo apenas em daguas residuais
domésticas, mas também em 4guas superficiais e subterraneas, atingindo fontes de 4gua potavel
e alimentos. Isso representa risco a satide humana, com efeitos adversos ja conhecidos e
potenciais ainda nao identificados. [6] Diante disso, ¢ de suma importincia desenvolver
métodos analiticos confidveis e sensiveis para a detec¢ao de TCS.

As metodologias mais comuns para quantificagdo de TCS incluem técnicas
cromatograficas acopladas a detectores, como HPLC-DAD [7], HPLC-UV [8] e GC-MS [9].
Apesar de oferecerem elevada sensibilidade e seletividade, esses métodos apresentam
desvantagens associadas ao alto custo, necessidade de aparelhos sofisticados, preparo extensivo
de amostra e elevado tempo de andlise. Nesse contexto, a deteccdo eletroquimica do TCS tem
se destacado, oferecendo alta sensibilidade, seletividade, fabricagdo simplificada e resposta
rapida. [10]

Dentro desse campo, os microelétrodos modificados com nanoestruturas tém
demostrado grande potencial analitico, devido ao aumento da d4rea eletroativa, maior
transferéncia de carga e melhoria da sensibilidade. [11] Diante disso, métodos eletroquimicos
de baixo custo surgem como alternativa promissora para monitoramento ambiental e controle
em produtos de consumo.
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A amperometria ¢ uma técnica eletroquimica caracterizada pelo controle instrumental
do potencial aplicado a um eletrodo sensor, enquanto a corrente resultante das reagdes de
oxida¢ao ou reducdo que ocorrem em sua superficie € monitorada como sinal analitico. Para
que a analise seja eficaz, o potencial aplicado deve ser suficientemente alto para facilitar a
oxidacao ou a reducdo dos compostos alvo. [12] Essa metodologia ganha ainda mais destaque
quando aplicada & Andlise por Injecdo em Batelada (BIA), uma técnica de andlise rapida. [13]
No sistema BIA, pequenas quantidades de solu¢des padrao ou amostras sio introduzidas por
meio de uma micropipeta e direcionadas ao eletrodo detector, que permanece submerso em uma
solugdo eletrolitica de referéncia, sob agitacdo ou ndo. [14] Assim, este trabalho teve como
objetivo desenvolver um microeletrodo de ouro nanopororso (LAuNp) para a determinagao
eletroquimica de triclosan utilizando a andlise por inje¢do em batelada com detecgdo
amperométrica (BIA-AMP), visando oferecer uma alternativa acessivel e eficaz para o
monitoramento desse contaminante emergente em amostras reais.

Material e Métodos

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e dgua deionizada
usando o sistema Milli-Q (Millipore). As solugdes padrao de TCS foram preparadas
diariamente em etanol. Para o estudo da concentragdo hidrogenionica, foi empregado como
eletrolito suporte o tampdo Britton-Robinson (BR). Nos estudos da natureza do eletrolito de
suporte, foram usados os tampdes BR, fosfato, Mcllvaine e Sorensen.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato Autolab, utilizando
uma célula eletroquimica construida por impressdo 3D, com trés eletrodos: o microeletrodo de
ouro nanoporoso (LAuNp) como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia composto por
Ag|AgCl saturado em KCl e um fio de platina atuando como eletrodo auxiliar.

Os microeletrodos (LLAu) foram confeccionados fixando aproximadamente 2 cm de fibra
de ouro a um fio de Ni-Cr, com cola de prata, seguida de banho em acido sulfurico, secagem e
insercdo em pipeta de Pasteur. A extremidade da pipeta que envolvia a fibra foi selada com
fogo. Para melhorar o contato elétrico, adicionou-se negro de fumo ao interior da pipeta, e a
extremidade foi polida com lixa 1500 e lavada com 4gua deionizada. A preparagdo da superficie
nanoporosa consistia de uma sequéncia de procedimentos eletroquimicos em uma solucdo de
H>SO4 0,5 mol L. Inicialmente, foi aplicada uma varredura linear no sentido anddico de 0,0 a
2,0 V (20 mV s7), seguida pela aplicacdo de um potencial fixo de 2,0 V durante 10 minutos e
posteriormente uma varredura no sentido catddico de 2,0 a 0,0 V (20 mV s™') para remover os
oxidos e criar a superficie porosa do microeletrodo de ouro nanoporoso (LAuUNp).

A amostra de enxaguante bucal foi diluida em solu¢ao tampao BR (1:100) antes da
analise. Os parametros operacionais do sistema BIA (potencial, volume de inje¢ao e velocidade
de dispensa) foram otimizados visando maior sensibilidade e reprodutibilidade.

Resultados e Discussao

A avaliacao eletroquimica dos eletrodos pAu e pAuNp foi realizada em uma solucao de
acido sulfurico a 0,5 mol L. Os testes foram realizados em uma faixa de potencial de 0,0 a 1,6
V com velocidade de varredura de 50 mV s™'. Os resultados, ilustrados na

Figura 1 (A), mostraram que o eletrodo pAuNp exibiu correntes significativamente
maiores em comparagdo com o pAu. A corrente anddica aumentou aproximadamente 8 vezes
e a corrente catddica 22 vezes, indicando que o processo de modifica¢do criou estruturas
nanoporosas no pAu. Na
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Figura 1 (B) estdo representados os voltamogramas ciclicos registrados sobre o pAu e
uAuNp, em eletrélito suporte Na,SO4 0,1 mol L}, na presenca de TCS. Foi registrado um
processo de oxidagao em aproximadamente 0,95 V para o pAu. Para pAuNp o pico de oxidagao
do TCS deslocou para potenciais menos positivos, ocorrendo em 0,85 V. Além disso ocorre um
aumento significativo da corrente de oxidacdao do TCS.

Figura 1. (A) Voltamogramas ciclicos registrados com pAu (==) ¢ LAuNp (==) no eletrolito H>SO4 0,5
mol L', v=50mV s!. (B) Voltamogramas ciclicos registrados com pA (==) ¢ tAuNp (==), em solug¢do
de TCS 299 umol L' com Na,SO4 0,10 mol L™!; pH 2,00 (acidificada com 10 mmol L' de H,SO4) e
20% de etanol na célula de medi¢do, v =50 mV s'.
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Fonte: Autor
Para compreender a influéncia do pH na resposta eletroquimica do TCS, foi realizada

uma analise utilizando a técnica de voltametria de varredura linear. Os resultados indicaram
que a melhor resposta para a detec¢do do TCS foi obtida em pH 8,00, onde se verificou um pico
de corrente anodica de 25,05 nA, acompanhado de um potencial de oxidagao de 0,58 V. Além
disso, o estudo do pH possibilitou a determina¢do da relagdo entre o niimero de elétrons e
prétons envolvidos na reagdo de oxidacdo. De acordo com a teoria, a inclinagdo esperada para
a relacdo linear entre potencial e pH, mostrado na

Figura 2 (A) ¢ de 0,0592 V/pH, o que sugere uma participagdo equimolar de elétrons e
protons na reacao eletroquimica. O valor experimental obtido, de 0,0525 V/pH, apresenta uma
boa concordancia com o valor tedrico, reforgando a hipdtese de que a oxidacao do TCS envolve
um numero igual de elétrons e protons.

Diferentes tampodes em pH 8,00 foram avaliados para identificar aquele que
proporcionaria a melhor resposta eletroquimica do TCS. Foram testados os tampodes fosfato,
Britton-Robinson, Mcllvaine ¢ Sorensen, todos na concentragdo 0,10 mol L-!. Dentre os
avaliados, o tampao Britton-Robinson destacou-se por fornecer maior sinal de corrente, sendo
entdo, definido como o eletrolito de suporte mais adequado para os experimentos subsequentes.

Além da escolha do tipo de tampao, a influéncia da sua concentragdo na resposta
eletroquimica do TCS também foi investigada. A concentragao de 0,05 mol L' do tampao BR
apresentou sinal de corrente mais intenso e reprodutivel, sendo portando definida como a mais
adequada para os experimentos subsequentes.

Figura 2. (A) Correlagdo entre corrente (==) e potencial (==) em fun¢@o do pH (3,00 — 9,00).em solucdo
tampdo BR 0,10 mol L. (B) Grafico de barras das correntes corrigidas em diferentes eletrolitos de
concentragio 0,10 mol L™! (pH 8,00) e (C) Grafico de barras das correntes corrigidas em solug¢do tampao
BR pH 8,00 com diferentes valores concentragdo (0,025 — 0,20 mol L™). Todos os voltamogramas
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ciclicos foram realizados em eletrolito de suporte contendo 10% de etanol com pAuNp na presenga de
299 umol L' de TCS, v = 100 mV s™!, e o sinal sbtraido foi do branco (n=3).
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Fonte: autor

Para aprimorar a sensibilidade analitica do método BIA, diversos parametros
operacionais foram ajustados, incluindo o potencial de oxidacao aplicado, o volume de injegdo
e a taxa de dispensacao.

A oxidacdo eletroquimica do TCS foi investigada sob condig¢des hidrodindmicas,
variando-se o potencial de 0,0 V a 0,8 V. Conforme ilustrado na Figura 3 (A), observou-se um
aumento da corrente a partir de 0,4 V. Embora o maior sinal tenha sido registrado em 0,8 V, o
potencial de 0,6 V foi selecionado como o mais adequado para a analise. A Figura 3 (B)
apresenta a variagdo de corrente em fun¢do do volume injetado, que foi ajustado entre 50 ¢ 100
uL. Dentre os volumes testados, 100 pL proporcionou a maior intensidade de corrente, sendo,
portanto, o volume escolhido para as andlises subsequentes. A micropipeta utilizada nesse
estudo possui 10 niveis de ajuste para a velocidade de dispensa, variando entre 1 e 10, 0 manual
do fabricante ndo especifica a quantidade de volume dispensado por unidade tempo. A Figura
3 (C) demonstra a o estudo de variagao de velocidade de dispensa. Entre os valores testados (5-
10) o nivel de velocidade escolhido foi o de 10 por apresentar uma maior corrente.

Figura 3. (A) Voltamograma hidrodinamico do TCS obtidos a partir de valores de Ip em funcdo dos
potenciais aplicados (0,0 — 0,8 V) no sistema BIA. (B) Variagdo do volume de inje¢do de TCS e (C)
Variag¢ao da velocidade de dispensa do TCS (5 — 10). Todas as medidas foram realizadas com pAuNp
em tampdo BR 0,05 mol L', pH 8,00 e solugdo padrdo de TCS 60 umol L. (n=3)

104
45 o o ? ° | $ +
Y 8 é L4 < + é
= °? z 3 2
=15 ° .5'6 ¢ =5
41 s
0{ @ e O (A) o (B) Qo (C)
00 02 04 05 08 S0 6 70 8 0 100 — T 5
E/V vs. Ag|AgClKClgat Vinj I uL Velocidade de dispensa

Fonte: autor

Utilizando a técnica de amperometria, foi determinada a faixa linear de trabalho,
conforme ilustrado na Figura 4 (A e B). Observou-se que a linearidade foi mantida para as
seguintes concentragdes 5, 10, 20, 30, 40 umol L™!. A relagdo linear foi descrita pela equagdo
I, (nA) = 0,781Crcs + 0,028 + 1,939 + 0,371, com um coeficiente de determinagdo (R?) de
0,994, indicando uma excelente correlacao entre os dados. Além disso, foram estabelecidos os
limites de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ), sendo LD = 0,62 umol L™! e LQ = 2,07 umol
L~!. Esses limites foram calculados utilizando as equag¢des LD = 3*Sb/ a e LQ = 10*Sb/ o, onde
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“Sb” representa o desvio padrdo relativo ao branco e “o” o coeficiente angular da curva
analitica.

Figura 4. (A) Amperograma obtido por meio de inje¢des em sistema BIA de solugdes padrao de TCS
em diferentes concentragdes (5 - 40 pmol L), sendo (b) o branco: Tampao BR 0,05 mol L!; pH 8,00,
(a) amostra comercial de enxaguante bucal diluida 100x e (a+p) Diluigdo (100x) da amostra adicionado
de 15 umol L'de TCS padrio. (B) Curva de calibra¢do obtida a partir dos valores de Ip no sensor. (n =
3).
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Fonte: autor

Os resultados obtidos para as determina¢des de TCS na amostra fortificada com padrao
estdo representados na Tabela 1, o que demonstra os resultados obtidos para os testes de adi¢ao
€ recuperacao.

Tabela 1. Resultados da determinacdo de TCS em amostra de enxaguante bucal para o método proposto.

Amostra TCS (umol L) Recuperacio (%)
Adicionado Recuperado
Enxaguante Bucal 15,00 14,62 + 0,89 97%

Fonte: autor

Com esse resultado observa-se que o valor de recuperacao foi satisfatorio apresentando
uma recuperacdo de 97% o que demonstra a potencialidade do método proposto para a
determinacgdo de TCS em demais matrizes.

Conclusoes

O presente estudo demonstrou a viabilidade do uso de microeletrodo de ouro
nanoporoso para a determinacdo eletroquimica de Triclosan (TCS) utilizando analise por
injecdo em batelada com detecgdo amperométrica. Os resultados obtidos indicaram que o
eletrodo modificado apresentou um aumento significativo na corrente de oxida¢ao do TCS em
relacdo ao microeletrodo de ouro convencional, evidenciando a eficidcia da superficie
nanoporosa na melhoria da resposta analitica. Dessa forma, foi possivel construir uma curva
analitica com uma faixa linear de 5 a 40,0 umol L™!, e um limite de detec¢do igual a 0,62 umol
L. A eficiéncia do método foi confirmada por experimentos de recupera¢do, deixando
evidente que este pode ser aplicado em mais amostras € para outros objetivos, por ter se
demonstrado de baixo custo, rapido e facil de operar.
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