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RESUMO 

Ferrari, Giovana Arrighi, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, dezembro de 2019. 
Determinação espectrofotométrica de deltametrina empregando nanopartículas de prata. 
Orientador: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: André Fernando de Oliveira e 
Álvaro Vianna Novaes de Carvalho Teixeira. 
 

Os piretróides são uma classe de pesticidas muito utilizada no mundo todo devido a sua baixa 

toxicidade aos seres humanos e mamíferos em geral. Todavia, o seu uso indiscriminado traz 

sérias consequências, uma vez que são altamente tóxicos aos organismos aquáticos e insetos 

polinizadores. Tendo em vista a contaminação de ecossistemas por piretróides, como reportado 

na literatura, o presente trabalho propõe um método colorimétrico, que pode ser usado in situ, 

para determinação de deltametrina em sistemas aquosos por suspensões de nanopartículas de 

prata (NPs Ag). As NPs Ag foram caracterizadas e tiveram a sua síntese otimizada. As NPs Ag 

foram caracterizadas por Espectroscopia de Absorção Molecular Ultravioleta e Visível, 

Espalhamento Dinâmico de Luz, Microscopia Eletrônica de Transmissão, Espectroscopia no 

Infravermelho por Transformada de Fourier e Potencial Zeta. A banda de ressonância 

plasmônica de superfície em 400 nm, característica das suspensões de NPs Ag, foi identificada. 

O tamanho das NPs Ag foi de 11 ± 3 nm, as quais apresentaram carga superficial negativa 

variando de −4,1 ± 0,5 mV (pH 2) a −48 ± 3 mV (pH 10). As NPs Ag sintetizadas na ausência 

de luz, com o borohidreto recém preparado e submetida a agitação constante por duas horas 

foram as que se fizeram reprodutíveis. O método de determinação de deltametrina foi validado, 

sendo a faixa linear de trabalho de 1,25-12,5 mg L-1 (R2>0,9645). O método apresentou uma 

boa veracidade, com recuperações entre 80–120% e repetitividade inferior a 20%, exceto no 

primeiro nível avaliado (2,5 mg L-1). A precisão intermediaria foi inferior a 20%. Os limites de 

detecção e quantificação foram, respectivamente, 0,17 e 0,51 mg L-1. O método foi seletivo e 

aplicado em amostra autêntica de água tratada, que teve os limites de detecção e quantificação 

ligeiramente superiores (0,35 e 1,07 mg L-1, respectivamente). Diante dos resultados obtidos, 

foi possível desenvolver um método colorimétrico empregando NPs Ag para detecção de 

deltametrina, que se destaca devido a possibilidade de fazer análises in situ. 

Palavras-chave: Piretróides. Cipermetrina. Spot test. Ressonância plasmônica de superfície. 



 

 

ABSTRACT 

Ferrari, Giovana Arrighi, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, December, 2019. 
Spectrophometric determination of deltamethrin using silver nanoparticles. Adviser: 
Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisers: André Fernando de Oliveira and Álvaro Vianna 
Novaes de Carvalho Teixeira. 
 

Pyrethroids are a widely used class of pesticides due to their low toxicity to mammals. 

However, their indiscriminate use has serious consequences as they are highly toxic to aquatic 

organisms and pollinating insects. Considering the contamination of ecosystems by pyrethroids, 

as reported in the literature, the present work proposes a colorimetric method, which can be 

used in situ, for determination of deltamethrin in aqueous systems by silver nanoparticle 

suspensions (Ag NPs). Ag NPs were characterized, and their synthesis optimized. Ag NPs were 

characterized by Visible Ultraviolet Molecular Absorption Spectroscopy, Dynamic Light 

Scattering, Transmission Electron Microscopy, Fourier Transform Infrared Spectroscopy and 

Zeta Potential. The 400 nm surface plasmon resonance band, characteristic of Ag NPs 

suspensions, was identified. The size of Ag NPs was 11 ± 3 nm, which presented negative 

surface charge ranging from −4,1 ± 0,5 mV (pH 2) to −48 ± 3 mV (pH 10). Ag NPs synthesized 

in the absence of light with freshly prepared borohydride and constantly stirred for two hours 

were reproducible. The deltamethrin determination method was validated, with a linear working 

range of 1.25-12.5 mg L-1 (R2> 0.9645). The method was reliable, and the recoveries were 

between 80–120% and repeatability below 20%, except at the first level (2,5 mg L-1). 

Intermediate accuracy was below 20%. The limits of detection and quantification were, 

respectively, 0.17 and 0.51 mg L-1. The method was selective and applied to an authentic sample 

of treated water, which had slightly higher detection and quantification limits (0.35 and 1.07 

mg L-1, respectively). Given the results obtained, it was possible to develop a colorimetric 

method employing Ag NPs to detect deltamethrin, which stands out due to the possibility of 

doing in situ analysis. 

Keywords: Pyrethroids. Cipermethrin. Spot test. Surface plasmon resonance  
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1 Introdução 

A intensificação do uso de pesticidas no Brasil ocorreu em meados do século XX 

durante a Revolução Verde e perdura até os dias atuais. O uso de tais substâncias é decorrente 

de sua elevada eficiência no combate a pragas agrícolas e urbanas. Além disso, do ponto de 

vista econômico, auxiliam na maior produtividade das plantações. Entretanto, o seu uso intenso 

pode causar sérios problemas ao meio ambiente. 

Atualmente, os pesticidas classificados como piretróides estão entre os mais utilizados 

no Brasil devido a sua baixa toxicidade aos seres humanos e mamíferos em geral. Apesar disso, 

são altamente tóxicos aos insetos polinizadores e organismos aquáticos. Nesse sentido, com o 

intuito de detectar contaminações ambientais pelo uso de piretróides, faz-se necessária a 

utilização de técnicas de identificação desses compostos. 

Dentro desse contexto, os métodos colorimétricos surgem como uma técnica promissora 

na identificação de piretróides em sistemas aquosos, sendo o sinal positivo para presença do 

analito assinalada pela mudança de coloração do sistema. Com a utilização desses métodos, as 

análises podem ser realizadas in situ de forma rápida e possuem um custo inferior àquelas que 

utilizam equipamentos mais sofisticados. 

Os métodos colorimétricos empregando nanopartículas de metais nobres, como o ouro 

e a prata, têm ganhado destaque devido às seguintes características desses metais: resistência à 

corrosão e oxidação, alta reatividade e propriedades ópticas, como a ressonância plasmônica de 

superfície (RPS). Embora as nanopartículas de prata (NPs Ag) apresentem menor custo em 

relação às nanopartículas de ouro (NPs Au), a sua estabilidade e sua reprodutibilidade 

configuram um grande desafio. 

Diante do exposto, este trabalho teve por objetivo desenvolver um método colorimétrico 

empregando NPs Ag para identificação de piretróides (deltametrina) em sistemas aquosos. 

Além disso, objetivou-se otimizar a síntese das NPs Ag e avaliar a sua estabilidade e 

reprodutibilidade, na presença e ausência de agentes estabilizantes e investigar a agregação das 

NPs Ag em contato com diferentes solventes próticos e apróticos. 
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2 Revisão Bibliográfica 

2.1 Uso de agrotóxicos no Brasil 

A utilização de compostos com o intuito de controlar pragas agrícolas ocorre há mais 

de 3000 anos1. Entretanto, a intensificação e incentivo ao uso de agrotóxicos, especialmente em 

países emergentes como o Brasil, ocorreu após a Revolução Verde, em meados do século XX, 

consolidando um marco na agricultura do país2–4. Durante esse período houve um grande 

estímulo à modernização das práticas agrícolas, visando aumentar a produção por meio da 

utilização de maquinário, irrigação artificial, fertilizantes, agrotóxicos e produtos transgênicos2–

4.  

No contexto atual, o Brasil se destaca por ser um dos grandes consumidores mundiais 

de agrotóxicos. Desde 2005, houve um aumento significativo da quantidade de agrotóxicos 

registrados no Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), como pode ser 

observado na Figura 12–6. Além disso, são inúmeros os agrotóxicos que conseguem ser 

registrados e liberados para o agronegócio brasileiro cuja toxidade varia de alta a extremamente 

alta, de acordo com a classificação da ANVISA (Agência Nacional da Vigilância Sanitária). 

Muitos desses agrotóxicos são proibidos em outros países, como Estados Unidos e membros da 

União Europeia7, devido aos impactos causados por esses produtos. 

 

Figura 1. Número total de agrotóxicos registrados no Brasil no período de 2005 a 2019, até o 
dia 16/09/2019. (Adaptado de Brasil5). 
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Os agrotóxicos são muito eficazes para o aumento da produtividade e podem ser 

divididos em inseticidas, herbicidas, acaricidas, formicidas, fungicidas, dentre outras, 

combatendo, respectivamente, insetos, ervas daninhas, ácaros, formigas, fungos, além de 

doenças de plantações e outros parasitas4,7. Todavia, o uso indiscriminado desses produtos está 

intimamente relacionado com uma série de impactos ambientais como, por exemplo, 

contaminação do solo, águas superficiais e subterrâneas, desequilíbrios nos ecossistemas, 

dizimação de polinizadores, contaminação dos alimentos2–4,8,9. 

O mecanismo de ação dos agrotóxicos pode ser dividido em sistêmicos e de contato. O 

primeiro é aquele que ao entrar em contato com a planta, é absorvido e circula pela seiva de 

modo a se distribuir uniformemente nos tecidos vegetais. O segundo é aquele que ao entrar em 

contato com a planta, permanece em sua superfície, de modo a entrar em contato direto com o 

alvo. Todavia, como o tecido vegetal é poroso, pode haver a absorção dos agrotóxicos de 

contato pelos tecidos da planta7,10. Os principais grupos químicos de agrotóxicos são os 

organofosforados, piretróides, clorociclodienos, metilcarbamatos de oxima, benzimidazóis, 

carboximidas, dimetilditiocarbamatos e triazóis7,8. 

Segundo um relatório publicado pela ANVISA em conjunto com dados coletados pelo 

PARA (Programa de Análise de Resíduo de Agrotóxicos em Alimento), os grupos químicos 

organofosforados e piretróides lideram o uso irregular de agrotóxicos. Segundo dados da 

ANVISA, tais compostos ultrapassaram a quantidade mínima permitida para o resíduo, além 

de causarem prejuízos ao meio ambiente ao redor das plantações10. 

2.1.1 Piretróides 

Os piretróides são inseticidas de origem vegetal, extraídos de flores do gênero 

Chrysanthemum cinerariaefolium e Chrysanthemum cocineum11–13, sendo identificado pela 

primeira vez em 1949, com o composto denominado Aletrina11. O campo de aplicação dos 

piretróides é bem amplo, podendo ser utilizado na agricultura, na medicina veterinária, em 

campanhas em prol da saúde pública, como no combate à dengue, no uso doméstico, dentre 

outras12. 

Esse amplo espectro de atividade está relacionado com a sua ação rápida, eficácia, baixa 

toxicidade quando em contato com mamíferos ou aves e quando comparados a outros 

agrotóxicos12–15. Devido a esses fatores, os piretróides tem substituído inseticidas com 

toxicidade mais elevada nas plantações agrícolas, como organofosforados, organoclorados (uso 

proibido ou restrito no Brasil) e carbamatos15. 
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Todavia, ainda que os piretróides apresentem essas vantagens em relação aos outros 

inseticidas, o seu uso tem intensificado os riscos de poluição no solo e nos ambientes aquáticos. 

Também podem aumentar o risco de intoxicação dos trabalhadores rurais expostos aos 

agrotóxicos12,14,15. A exposição prolongada e excessiva aos piretróides, as quais podem ocorrer 

por absorção cutânea ou ingestão, podem desencadear nos humanos úlceras bucais, aumento de 

secreções, vômito, dores abdominais, tonturas, dores de cabeça e em casos mais graves, 

convulsões e coma11,12. Além disso, os piretróides são altamente tóxicos para insetos 

polinizadores e organismos aquáticos, como os crustáceos e peixes, causando uma série de 

efeitos neurotóxicos nesses animais, podendo causar um desequilíbrio nesses 

ecossistemas11,12,14–16. 

Pode-se ver na Tabela 1 algumas informações dos piretróides mais comuns para o 

controle de insetos nas agriculturas, agropecuárias e ambiente doméstico atualmente. Dos 

piretróides amplamente utilizados, aqueles que se destacam devido ao seu uso intenso e por 

serem altamente tóxicos para os organismos aquáticos são a deltametrina e a cipermetrina12. 

Tabela 1. Pesticidas piretróides mais comuns em suas principais aplicações, fórmula molecular, 
massa molar e estrutura.  

Composição 
Principal 
aplicação 

Fórmula 
molecular 

Mass
a 

Molar 
g/mol 

Estrutura 

Aletrina 
Pesticida 
doméstico 

C19H26O3 302,4 

 

Bifentrina 
Pesticida 
agrícola 

C23H22ClF3O2 422,9 

 

Cifenotrina 
Pesticida 
agrícola 

C24H25NO3 375,5 
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Composição 
Principal 
aplicação 

Fórmula 
molecular 

Mass
a 

Molar 
g/mol 

Estrutura 

Cipermetrina 

Pesticida 
agrícola e 
veterinári

o 

C22H19Cl2NO3 416,3 

 

Cyflutrina 
Pesticida 
doméstico 

C22H18Cl2FNO
3 

434,3 

 

Deltametrina 

Pesticida 
doméstico
, agrícola 

e 
veterinári

o 

C22H19Br2NO3 505,2 

 

Fenpropatrin
a 

Pesticida 
agrícola e 
doméstico 

C22H23NO3 349,4 

 

Fenvalerato 
Pesticida 
agrícola 

C25H22ClNO3 419,9 

 

Permetrina 

Pesticida 
doméstico 

e 
veterinári

o 

C21H20Cl2O3 391,3 

 

Praletrina 
Pesticida 
doméstico 

C19H24O3 300,4 

 

Transflutrina 
Pesticida 
agrícola 

C15H12Cl2F4O2 371,2 
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2.1.1.1 Deltametrina 

A deltametrina é um piretróide sintético, composto por oito estereoisômeros e 

classificado como um inseticida de contato nos alvos biológicos17. Este composto foi 

descoberto na década de 70 e é muito utilizado no Brasil nas culturas de abacaxi, algodão, alho, 

batata, arroz, soja, dentre outras e também no controle de ectoparasitas em uso doméstico e 

veterinário12,13,15,17,18. 

A grande utilização da deltametrina é destacada pela baixa toxicidade a mamíferos e 

aves, além da baixa persistência no meio ambiente. Porém, é altamente tóxica às abelhas e aos 

organismos aquáticos, o que a torna um poluidor em potencial aos ecossistemas contento esses 

animais12,15,16,19. Algumas informações relevantes sobre este composto são apresentadas na 

Tabela 2. 

Tabela 2. Características físico-químicas da deltametrina. 

Características físico-químicas da Deltametrina 

Fórmula molecular C22H19Br2NO3 

Massa molar 505,2 g mol-1 

Ponto de fusão 98 ºC 

Ponto de ebulição 300 ºC 

Aparência Sólido, pó brando cristalino, inodoro 

Solubilidade 

Baixa solubilidade em água (< 0,002 mg L-1 a 25 
ºC) 

Solúvel em acetonitrila, diclorometano, acetona, 
benzeno e isopropanol 

 

A absorção da deltametrina por seres humanos pode ocorrer de forma cutânea, inalação 

ou por meio de ingestão. Essa absorção pode desencadear reações adversas como irritação 

cutânea, ocular, reações alérgicas, como por exemplo, alergia no trato respiratório. Além disso, 

o contato com a substância ativa na pele lesada, por feridas ou queimaduras, pode desencadear 

patologias gastrointestinais e neurotóxicas17,19. Entretanto, de um modo geral, o composto é 

metabolizado rapidamente pelo organismo, sendo a maior parte excretada dentro de 24 horas. 
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2.1.1.2 Cipermetrina 

A cipermetrina é um piretróide sintético, constituído por oito estereoisômeros, sendo 

que seu emprego alcançou notoriedade na década de 70. Seu modo de ação envolve o contato 

nos alvos biológicos nas produções de algodão, arroz, batata, café, tomate, dentre outros20. 

Também pode ser utilizado no tratamento de piolhos aquáticos, lãs de ovelhas e no combate a 

ectoparasitas na medicina veterinária12.  

Sua intensa utilização é devida à baixa toxicidade quando em contato com mamíferos e 

aves. Porém, assim como a deltametrina, é altamente prejudicial aos organismos aquáticos e 

insetos polinizadores. Nesse sentido, faz-se necessário o controle de sua utilização a fim de 

evitar problemas a esses ecossistemas21,22. Pode-se ver algumas informações relevantes sobre o 

composto na Tabela 3. 

Tabela 3. Características físico-químicas da cipermetrina. 

Características físico-químicas da cipermetrina 

Fórmula molecular C22H19Cl2NO3 

Massa molar 416,3 g mol-1 

Ponto de fusão 81,3 ºC 

Aparência Semissólido viscoso, cristalino, inodoro 

Solubilidade 
Baixa solubilidade em água (< 0,004 mg L-1 a 20 ºC) 

Solúvel em metanol, etanol, acetonitrila, acetona, 
clorofórmio, diclorometano e hexano 

 

Quando ocorre o contato direto entre cipermetrina e os seres humanos, o princípio ativo 

é metabolizado rapidamente e, grande parte, excretado pelo organismo em 48 horas. A absorção 

pode ocorrer por meio da pele ou ingestão, sendo essa última mais prejudicial. As intoxicações 

são, em sua maioria, assintomáticas. Entretanto, indivíduos com problemas respiratórios 

crônicos e crianças, podem apresentar irritações no trato respiratório. Trabalhadores rurais, ou 

pessoas expostas a uma grande quantidade do produto, podem desenvolver irritações cutâneas 

e ocular, problemas respiratórios, problemas neurotóxicos e, em casos mais graves, coma20. 

Nesse sentido, a intensificação do uso de piretróides é muito prejudicial aos 

ecossistemas em que são inseridos, por serem altamente tóxicos aos organismos aquáticos e aos 

insetos polinizadores, dando origem a desequilíbrios ambientais. Ainda, podem acarretar o 

desenvolvimento de problemas de saúde aos seres humanos, especialmente àqueles que mantem 

contato direto com o produto. Assim, a sua detecção nos meios aquáticos é de suma importância 
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para evitar ou atenuar contaminações ambientais e, consequentemente, o desaparecimento de 

espécies de animais essenciais para seus ecossistemas.  

Nessa perspectiva, os métodos colorimétricos empregando NPs Ag surgem como um 

método alternativo para a identificação desses compostos em sistemas aquosos. Além disso, 

sistemas empregando NPs Ag vêm ganhando destaque por se tratar de um método rápido, 

robusto, de baixo custo quando comparado a técnicas convencionais de análise, e podem ser 

utilizados para fazer análises in situ. 

2.2 Colorimetria 

As medidas que analisam a interação da radiação com a matéria são objeto de estudo da 

espectroscopia23,24. Dentro desta, temos a colorimetria que é um método baseado na absorção 

de luz, no intervalo do espectro eletromagnético correspondente ao comprimento de onda de 

400-700 nm, a região do visível24. Pode-se ver na Figura 2 o espectro eletromagnético, com 

destaque para a região no visível. 

 

Figura 2. Espectro eletromagnético evidenciando a região do visível (Adaptado de Queiroz, 
200125) 

A técnica colorimétrica é fundamentada em medidas de cor ou radiação luminosa 

absorvida por um sistema26. Por meio da interação da luz com a matéria, pode-se detectar a 

presença (método qualitativo) ou determinar a concentração (método quantitativo) de um 

analito em uma solução24,26. Tendo em vista que um composto colorido absorve seletivamente 

os comprimentos de onda da região do visível, a cor resultante observada pelo olho humano é 

a chamada de cor complementar27–29. 

As cores complementares são classificadas como pares de cores que, quando misturadas 

ou combinadas, correspondem a um estímulo acromático de cor, produzindo tons na escala de 

cinza28–30. De um modo geral, em um círculo cromático, considerando a teoria do modelo RGB 
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(do inglês – red, green and blue), as cores complementares são aquelas que se posicionam em 

direções praticamente opostas uma da outra27–30.  

Técnicas empregando métodos colorimétricos são consideradas técnicas qualitativas de 

baixo custo quando comparados a análises instrumentais. Além disso, podem ser empregadas 

como técnicas preliminares, de simples execução, reprodutíveis, robustas, confiáveis e que, 

muitas vezes, podem ser utilizados para fazer análises in situ por meio de equipamentos 

portáteis31.  

A técnica colorimétrica empregando a nanotecnologia surge como uma tecnologia 

promissora no campo da detecção de contaminantes emergentes em matrizes aquosas32,33. Por 

exemplo, na detecção de drogas ilícitas, em matrizes complexas34–36, de pesticidas e antibióticos 

em matrizes aquosas, dentre outras32,33,37–40. A detecção desses compostos pode ser feita por 

meio de nanosensores, que promovem a mudança de cor de uma solução ao detectar a presença 

de uma substância32,35,36,41,42. 

2.2.1 Nanomateriais 

Os nanomateriais surgiram como uma tecnologia multidisciplinar no século XX e, desde 

então, vem ganhando enfoque nas pesquisas, promovendo avanços científicos e tecnológicos 

em todo o mundo43–45. São compostos que possuem pelo menos uma de suas dimensões na 

escala nanométrica (10-9 m)46. Nos dias atuais a sua aplicação se enquadra em diferentes ramos 

tais como construção de nanosensores, nanochips, remediação ambiental, indústria 

farmacêutica, eletrônica, medicina, entre outras44,47,48.  

Eles possuem propriedades distintas das propriedades de seus macro e micromateriais 

correspondentes, como as propriedades elétricas, mecânicas, ópticas, magnéticas e a 

reatividade49. Devido ao menor tamanho, sua área superficial por volume é maior, tornando-os 

mais reativos44–46,49,50.  

As nanopartículas de metais nobres, como prata e ouro, dispersas em sistemas coloidais, 

possuem propriedades ópticas interessantes devido aos elétrons livres encontrados em sua 

superfície. Tais elétrons promovem o fenômeno denominado ressonância dos plasmons de 

superfície (RPS), que gera oscilações dos elétrons de condução e promove efeitos visuais de 

mudanças de cor44,48,51. 

Essas suspensões coloidais de nanopartículas de prata e ouro, quando associadas com 

matrizes específicas, são chamadas de nanosensores e ao interagirem com o analito promovem 

interações especificas, com uma alta capacidade de reconhecimento molecular52. Os 
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nanosensores consistem em uma tecnologia alternativa que permitem análises rápidas, 

eficientes e de baixo custo, além de usar pequenas quantidades de amostras do material49 e são 

úteis para a detecção de diversos analitos em sistemas aquosos, como antibióticos, mercúrio, 

pesticidas, drogas de abuso, dentre outros como mostrados na Tabela 4. 

Tabela 4. Nanosensores de prata e ouro utilizados na identificação de diversos analitos em 
diferentes matrizes. 

Nanosensores Analito Matriz Referência 

NPs Ag Antibiótico – Fluoroquinolonas Aquosa Moraes et. al.32 

NPs Ag Hg2+ Aquosa Wang et. al.33 

NPs Ag Cr6+ Aquosa Ravindran et. al.37 

NPs Ag Pesticida – Optunal Aquosa Xiong et. al.38 

NPs Ag Pesticidas fosforados Aquosa Shrivas et. al.40 

NPs Ag Cocaína Saliva Andreou et. al.36 

NPs Au Pesticida – Acetamiprido Aquosa Xu et. al.39 

NPs Au Cocaína Impressão digital Li et. al.53 

NPs Au Cocaína Sangue Abnous et. al.54 

NPs Au Opióides Urina Mohseni et. al.55 

NPs AuAg Cocaína e metanfetamina Urina Mao et. al.56 

2.2.2 Ressonância Plasmônica de Superfície (RPS) 

Uma das mais importantes propriedades ópticas apresentadas pelas suspensões de 

nanopartículas sintetizadas a partir de materiais nobres é a chamada ressonância plasmônica de 

superfície (RPS)44,48,51,57,58. O fenômeno consiste na absorção da radiação eletromagnética e 

oscilação dos elétrons de condução ou plasma48. A definição de plasma consiste em partículas 

eletricamente carregadas por íons positivos e negativos, totalizando em carga nula. Devido às 

cargas presentes, o plasma é fortemente influenciado por campos elétricos e magnéticos32. 

Como compostos metálicos possuem elétrons livres em sua banda de condução, facilmente 

interagem com íons positivos, gerando o plasma de superfície32. 

De um modo geral, a ressonância é um fenômeno físico que ocorre quando um sistema 

absorve energia por meio de uma excitação externa com frequência igual à sua frequência 

natural de vibração48,59–61. Quanto mais energia o sistema absorve, mais aumenta a sua 

amplitude de vibração61. Além disso, a energia a ser absorvida deve ser contínua e periódica. 

Como resposta à absorção de energia elétrica contínua, os elétrons de condução passam 

a vibrar mais intensamente, aumentando sua amplitude vibracional, no ritmo de sua frequência 
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natural de vibração e em ressonância com a luz incidente comportando-se, assim, como um 

oscilador harmônico48. Consequentemente, há uma redistribuição de cargas, aumentando a 

densidade eletrônica em uma extremidade da banda de condução e diminuindo na extremidade 

oposta59,60. Essa redistribuição cria um campo elétrico resultante dentro e fora da nanopartícula, 

na direção oposta ao campo elétrico incidente. Esse fenômeno é o chamado ressonância 

plasmônica de superfície59,60. Pode-se ver na Figura 3 uma representação da ressonância 

plasmônica de superfície. 

 

Figura 3. Esquema de interação de luz eletromagnética com a superfície da NPs metálicas, 
ocorrendo o fenômeno ressonância plasmônica de superfície (Adaptado de Garcia et. al.58). 

2.2.3 Nanosensores de prata 

As suspensões coloidais de nanopartículas de metais nobres, como ouro e prata, tem 

atraído a atenção de pesquisadores no mundo todo, devido à resistência a corrosão e 

oxidação32,44,46,48,51,62,63, também devido às suas propriedades ópticas, como a RPS, responsável 

pela banda de ressonância plasmônica no espectro UV/Vis, decorrente dos elétrons de 

condução, a qual proporciona propriedades de sensor as suspensões coloidais das NPs44,48. 

Segundo Martins et. al.46 a utilização de nanopartículas de prata coloidal é datada desde 

período romano, século IV d.C., para fins decorativos, em que se tem o Cálice de Licurgo 

(Figura 4), que se encontra exposto no museu britânico (British Museum), localizado em 

Londres. O cálice possui como matriz um vidro, e a cor observada é dependente do ângulo de 

incidência da luz em sua superfície. Quando a luz incide sobre o cálice em condições normais 

de iluminação, ela sofre o fenômeno de reflexão pela superfície, e o cálice apresenta-se na cor 

verde. Quando a luz sofre o fenômeno de transmissão, ou seja, quanto o cálice é iluminado a 

partir de seu interior, a cor resultante no vidro é vermelha. Esse fenômeno óptico ocorre devido 
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as nanopartículas de ouro e prata, na ordem de 50 nm, dispersas na matriz vítrea do cálice. Na 

Figura 4 são mostrados os dois estágios de iluminação do cálice. 

 

Figura 4. Cálice de Licurgo exposto no museu britânico British Museum, localizado em 
Londres confeccionado com nanopartículas de ouro e prata dispersas. A) Coloração esverdeada 
do vidro decorrente da reflexão da luz. B) Coloração avermelhada do vidro decorrente da 
transmissão da luz (Adaptado de Martins et. al.46). 

Entretanto, devido ao maior custo para síntese das nanopartículas de ouro, as 

nanopartículas de prata (NPs Ag), também conhecidas como nanosensores de prata, vem 

ganhando cada vez mais espaço44,45,57,62,63. As NPs Ag possuem algumas propriedades 

interessantes, como atividade antibacteriana63–66, antiviral64,65, antifúngica64,65, boa 

condutividade63, efeito catalítico62, propriedades de sensor32,44, dentre outras. Além disso, a cor 

da sua suspensão coloidal, que é bem diferente da prata metálica, é dependente de sua 

morfologia bem como o fenômeno RPS. Nesse sentido, o controle de sua forma e tamanho é 

muito importante no momento da síntese das NPs Ag32,44,48,62.  

Há diversas estratégias para a síntese de NPs Ag, como redução química dos íons 

prata44,45,57,63, formações fotoquímicas48,63, radiolíticas48,63 e biogênicas48,63. Entretanto, o 

método da redução química é o mais utilizado, sendo o borohidreto de sódio o redutor mais 

empregado44,45,57,63. Os parâmetros determinantes para definir qual das técnicas é mais 

apropriada para a síntese das NPs Ag é dependente da reprodutibilidade requerida, assim como 

distribuição de tamanhos, morfologia, entre outros32. 

Na síntese de NPs Ag, conta-se com um excesso do redutor borohidreto, de modo a 

estabilizar a suspensão coloidal de NPs Ag45,48. Assim, o excesso dos ânions promove uma 

solvatação nas recém formadas nanopartículas de prata, tornando-as mais estáveis devido à 

estabilização eletrostática32,45. Pode-se ver na Figura 5 um esquema da estabilização das NPs 

Ag pelos íons borohidreto. 
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Murphy et. al.62 sintetizaram NPs Ag via redução química com NaBH4 e obtiveram 

suspensões com diferentes tamanhos de NPs Ag (Figura 6). Consequentemente, cada uma das 

suspensões apresentava colorações distintas, bem como a banda de ressonância plasmônica no 

espectro de absorção UV/Vis. Pode-se observar que o menor tamanho das NPs Ag apresentou 

uma coloração amarela clara (Figura 6B) com um pico da banda de RPS em 400 nm. O maior 

estágio de agregação (Figura 6B) apresentou uma coloração preta da suspensão e uma 

diminuição do pico da banda de RSP em 400 nm, bem como um deslocamento batocrômico, 

característico da agregação das NPs Ag.  

 

Figura 5. Esquema de estabilização das NPs Ag a partir do redutor borohidreto de sódio 
(Adaptado de Solomon et. al.45) 

 

Figura 6. (A) Espectro de absorção UV/Vis para diferentes suspensões de NPs Ag, com 
diferentes estágios de agregação (B) Imagem das suspensões de NPs Ag com diferentes estágios 
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de agregação, onde “a” é o menor tamanho de NPs Ag e “g” o maior (Adaptada de Murphy et. 

al.62). 

Solomon et. al.45 avaliaram a estabilidade das NPs Ag variando a razão de concentração 

inicial BH4
-/Ag+ ([NaBH4]/[AgNO3] = 1,8; 1,9; 2,0; 2,1).  Eles obtiveram a prata coloidal em 

diferentes estágios de agregação, sendo que apenas a suspensão cuja razão 

[NaBH4]/[AgNO3]=2, permaneceu estável, com a coloração amarela e o comprimento de onda 

máximo da banda de RPS igual a 400 nm. A suspensão com estágio de agregação mais 

avançado, apresentou-se na coloração violeta, apresentando uma diminuição da banda de 

ressonância plasmônica em 400 nm, bem como um deslocamento batocrômico. Na Figura 7 são 

mostrados o espectro de absorção UV/Vis para a suspensão estável de NPs Ag (Figura 7A), 

bem como para a suspensão em um estágio mais avançado de agregação (Figura 7B). São 

mostrados também a imagem das suspensões do inserto, bem como a imagem obtida por MET 

da suspensão estável. 

 

Figura 7. Espectro de absorção UV/Vis das suspensões de NPs Ag. (A) Suspensão estável, 
formato esférico, razão de concentração inicial [NaBH4]/[AgNO3] igual a dois. (B) Suspensão 
em um estágio de agregação mais avançado. Inserto: (A) Suspensão de NPs Ag estável, bem 
como sua imagem de MET com NPs Ag no formato esférico; (B) Suspensão de NPs Ag 
agregada (Adaptado de Solomon et. al.45) 

As NPs Ag sintetizadas pelo método da redução química, embora seja o método mais 

comum, apresentam uma limitação quanto à sua reprodutibilidade. Muitas vezes, quando 

sintetizadas na ausência de um agente estabilizante, elas facilmente se agregam, formando 

aglomerados de prata, inviabilizando a sua aplicação45,57,63. De modo a tentar eliminar esse 

problema, muitos autores fazem uso de agentes estabilizantes no momento da síntese das NPs 

Ag44,45,57,63. 
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2.2.3.1 Estabilidades das suspensões de NPs Ag 

Agentes estabilizantes de suspensões de NPs Ag são compostos que dão origem à uma 

camada protetora nas NPs Ag, impedindo a sua aglomeração e crescimento63. Os estabilizantes 

podem ser aplicados a matrizes aquosas, solventes orgânicos, filmes finos e podem ter origem 

diversas. Entretanto, os que são comumente utilizados para proteger as NPs Ag são os 

polímeros, surfactantes, carboidratos, aminas, tióis, dentre outros33,59,63,67–69. Na Tabela 5 são 

mostrados alguns exemplos dos estabilizantes comumente utilizados. 

Tabela 5. Agente estabilizantes utilizados para a estabilização das suspensões de NPs Ag e NPs 
Au. 

NPs* Nome Classe Estrutura Ref. 

Ag Agarose Carboidrato 

 

Verkhovs
kii et. al.67 

Ag Carboximetilcelulose Carboidrato 

 

Verkhovs
kii et. al.67 

Ag Citrato de Sódio Sal 

 

Pinto et. 

al.57 

Ag 
Dodecil Sulfato de Sódio 

(DSS) 
Surfactante 

aniônico 
 

Song et. 

al.63 

Ag 
Ácido 

etilenodiaminotetracético 
(EDTA) 

Agente 
quelante 

 

Mondal et. 

al.69 

Ag Glutationa (GSH) Tripeptídeo 
 

Wang et. 

al.33 

Ag Oleato de sódio Sal 
 

Verkhovs
kii et. al.67 

Ag 
Álcool polivinílico 

(PVA) 
Polímero 

 

Melo 
Junior et. 

al.48 
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NPs* Nome Classe Estrutura Ref. 

Ag 
Polivinilpirrolidona 

(PVP) 
Polímero 

 

Yu et. 

al.70 

Au Dimetilaminopiridina Amina 

 

Gandubert 
et. al.71 

Au 

Derivados do tiol 
(Fulerenotiol, 

dodecanotiol, dentre 
outros) 

Tiol  
Thomas 
et. al.72 

*NPs – Nanopartículas. 

Em 2005, Song et. al.63 estudaram a estabilidade das NPs Ag sintetizadas em diversas 

razões de concentração inicial de NaBH4/AgNO3 e DSS/AgNO3. Em ambos os ensaios, a 

concentração inicial do AgNO3 foi mantida constante em 1 mmol L-1. Para o estudo do efeito 

da razão DSS/AgNO3, as razões estudadas foram 0,5, 2, 5 e 20. Os autores observaram que à 

medida que a razão aumentava, a suspensão mudava a coloração de marrom para amarelo. Além 

disso, para as razões DSS/AgNO3 iguais a 5 e 20, o máximo da banda de ressonância 

plasmônica em 400 nm foi observado, confirmando a formação da suspensão de NPs Ag. Em 

outras razões como 0,5 e 2, foi observado uma diminuição da banda de ressonância plasmônica, 

acompanhada de um deslocamento batocrômico, evidenciando a agregação das nanopartículas. 

Os autores Wang et. al.33 estabilizaram as NPs Ag com GSH. Segundo os autores, a 

suspensão obtida foi seletiva na identificação de Hg2+ em água, mesmo na presença de outros 

cátions, como Cd2+, Zn2+, Fe3+ e Pb2+. O método também apresentou alta sensibilidade, 

detectando baixas concentrações de Hg2+ no meio (0,02 ppb). Moraes et. al.32 sintetizaram NPs 

Ag, as quais foram estabilizadas com GSH para a detecção de antibióticos da classe das 

fluoroquinolonas, como a ciprofloxacina, enrofloxacina e norfloxacina, em sistemas aquosos, 

obtendo-se limites de detecção de 132, 139 e 143 ng/mL e os limites de quantificação de 399, 

423 e 433 ng/mL, respectivamente,. Além disso, nesse estudo, os autores propuseram um 

esquema de interação do GSH com as NPs Ag, como pode ser observado na Figura 8. 

Em 2010, Pinto et. al.57 sintetizaram NPs Ag, via redução com NaBH4 e estabilizando-

as com citrato, obtendo nanopartículas esféricas na ordem de 5 nm. As suspenções obtidas por 

essa síntese permaneceram estáveis por um ano. Eles avaliaram a razão dos íons BH4
-/Ag+, e 
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não conseguiram observar nenhuma influência significativa após a síntese. Entretanto, ao 

avaliar a condição de armazenamento dessas suspensões, eles observaram que após um ano, 

aquelas mantidas a temperatura ambiente, com excesso de prata em relação ao borohidreto, 

sofreram uma mudança drástica em sua morfologia, forma e tamanho. Enquanto aquelas com 

razões maiores de BH4
-/Ag+, sofreram pequenas mudanças em sua morfologia. As suspensões 

armazenadas a 4 ºC (geladeira) mantiveram-se estáveis, mesmo após um ano, não alterando sua 

morfologia, forma e tamanho. 

 

Figura 8. Estabilização das NPs Ag com GSH proposto por Moraes et. al.32. 

O EDTA foi estudado por Mondal et. al.69. Em sua síntese, ao invés do redutor 

convencional (NaBH4), eles utilizaram o EDTA incorporado com triptofano, formando um 

conjugado de EDTA, sendo assim o triptofano atuou como agente redutor. O triptofano é um 

aminoácido aromático hidrofóbico, nesse sentido, ao incorporá-lo ao EDTA, que é solúvel em 

água, aumenta a solubilidade do conjugado, auxiliando a síntese de NPs Ag em meio aquoso e 

evitando a adição de co-solventes para solubilizar o agente redutor. As NPs Ag obtidas por essa 

síntese foram estáveis e possuíam o formato esférico, com diâmetro de aproximadamente 20 

nm e uma banda de ressonância plasmônica em 400 nm. Eles aplicaram essa suspensão na 

detecção de baixas concentrações biomoléculas, como adenina. Na Figura 9 tem-se o conjugado 

EDTA-Triptofano. 

Yu et. al.70 sintetizaram NPs Ag estabilizadas com PVP e obtiveram nanopartículas na 

ordem de 25,6 nm. Nesse trabalho, eles avaliaram os fatores naturais que afetavam a 

estabilidade e validade das NPs Ag, como luz solar, matéria orgânica dissolvida, pH, presença 
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de íons (Cl-, S2-, Ca2+, Mg2+). Como resultado, eles observaram que a luz solar afeta a 

estabilidade das NPs Ag, promovendo a sua agregação. Na presença de matéria orgânica 

dissolvida elas se mantiveram estáveis. A variação do pH, bem como na presença dos íons, não 

alteraram o sistema. Também avaliaram a toxicidade das NPs Ag no meio ambiente, onde eles 

reforçaram a necessidade de controlar e monitorar o descarte das NPs Ag, uma vez que elas 

podem apresentar toxidade para muitos organismos aquáticos. Entretanto, vale ressaltar que no 

estudo, a concentração de NPs Ag em meio aquoso (1,02 mg L-1) foi superior ao encontrado 

nos rios (30 - 320 ng L-1). 

 

Figura 9. Esquema da síntese do conjugado EDTA-Triptofano (Adaptado Mondal et. al.69). 

Nesse sentido, a utilização de estabilizantes durante ou após a síntese das suspensões 

coloidais de nanopartículas podem aumentar a sua vida útil, devido a estabilidade 

proporcionada. 

2.2.3.2 Presença de co-solvente em suspensões de NPs 

O efeito das nanopartículas de prata em contato com solventes diferentes da água tem 

atraído bastante o interesse dos pesquisadores devido as propriedades de sensor das NPs Ag 

quando em contato com o analito, ocasionados pelo fenômeno do RPS44,51. Isso ocorre porque 

muitos analitos são solúveis em solventes próticos (como metanol e etanol) ou apróticos (como 

acetonitrila e acetona) e insolúveis ou parcialmente solúveis em água, como fármacos, 

pesticidas, drogas de abuso. Nesse sentido, a utilização dos co-solventes acarreta uma melhora 
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na solubilidade desses compostos, auxiliando na sua identificação frente aos nanosensores. 

Entretanto, devido a interação entre as NPs e os co-solventes, pode-se ocasionar em um 

deslocamento da banda RPS44. 

Além da mistura das suspensões de NPs Ag com os co-solventes, muitos autores têm 

optado pela síntese dos nanosensores com solventes orgânicos. Entretanto, essa síntese produz 

nanosensores limitados a solubilidade do solvente44,51. 

Ghosh et. al.51 avaliaram o comportamento da banda ressonância plasmônica de uma 

suspensão de nanopartículas de ouro sintetizadas em solvente não polar (tolueno) e estabilizadas 

com cloreto de piridínio na presença de diversos solventes próticos e apróticos, como metanol, 

propano-1-ol, octan-1-ol, ciclohexano, 1,4-dioxano, entre outros. Os autores observaram que o 

máximo de absorção da banda de ressonância plasmônica para as NPs Au é fortemente 

influenciada pelo solvente e variaram de 520 a 550 nm, dependendo do índice de refração do 

solvente. Na Tabela 6 e na Figura 10 evidenciam-se os resultados obtidos pelos autores. 

Khan et. al.44 avaliaram o efeito de solventes próticos (metanol e etanol) e apróticos 

(acetonitrila, DMSO, DMF, 1,4-dioxano) sobre a banda de ressonância plasmônica e tamanho 

das NPs Ag estabilizadas com surfactantes. Os resultados foram interpretados em termos da 

constante dielétrica, ponto de ebulição, ligações de hidrogênio, solubilização e densidade 

eletrônica das NPs Ag com os solventes. Assim, foi possível observar que à medida que se 

aumentava a constante dielétrica da mistura, aumentava-se a absorbância da região de 

ressonância plasmônica observada no espetro UV/Vis. Eles também observaram uma 

diminuição do tamanho das nanopartículas à medida que diminuía o caráter hidrofóbico dos 

solventes próticos (etanol e metanol). As NPs Ag na ausência dos solventes apresentavam um 

tamanho de 79 nm e na presença de 58 e 39 nm, respectivamente, para o etanol e metanol. Nesse 

estudo, eles perceberam que o caráter hidrofóbico, bem como a constante dielétrica dos 

solventes influenciam na banda de ressonância plasmônica das NPs Ag. Na Figura 11 são 

mostrados os resultados obtidos pelos autores. 

Tabela 6. Máximo de absorção das suspensões de NPs Au sintetizada em tolueno em solventes 
com diferentes índices de refração (Adaptado de Ghosh et. al.51). 

Solvente Índice de refração λmáx (nm) 

Ciclohexano 1,4262 519,5 

Clorofórmio 1,4486 521,5 

Tetra-hidrofurano 1,4072 526,0 

Tetracloreto de carbono 1,4600 526,0 
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Solvente Índice de refração λmáx (nm) 

Tolueno 1,4969 530,0 

o-Xileno 1,5054 532,0 

Sulfóxido de dimetilo 1,4790 542,0 

1,4–Dioxano 1,4224 542,5 

Acetonitrila 1,3441 545,5 

Dimetilformamida 1,4282 549,0 

 

 

Figura 10. (A) Banda de ressonância plasmônica das NPs Au em diferentes álcoois: Metanol, 
propan-1-ol e octan-1-ol. (B) Dependência do máximo de absorção da banda de ressonância 
plasmônica das NPs Au em função do tamanho da cadeia alcóolica (Adaptados de Ghosh et. 

al.51) 

 

Figura 11. (A) Efeito dos solventes próticos e apróticos sobre o espetro de absorção molecular 
UV/vis das NPs Ag. (B) Efeito da constante dielétrica dos solventes no máximo da banda de 
ressonância plasmônica das NPs Ag. (Adaptado de Khan et. al.44). 
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2.3 Técnicas de caracterização para suspensões coloidais 

As técnicas utilizadas para a caracterização de suspensões coloidais, como as de prata e 

ouro são a Espectroscopia de Absorção Molecular UV/vis (EAM-UV/Vis), Espalhamento 

Dinâmico de Luz (DLS – do inglês: dynamic light scattering), Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia no 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR – do inglês: Fourier-transform infrared 

spectroscopy), Espectroscopia Raman e Potencial Zeta (ζ). Dentre essas, destacam-se as três 

primeiras devido às suas amplas utilizações. 

2.3.1 Espectroscopia de Absorção Molecular UV/Vis (EAM-UV/Vis) 

A EAM-UV/Vis é fundamentada pela lei de Beer-Lambert e, de um modo geral, baseia-

se em medida de absorção da radiação eletromagnética na região do espectro do ultravioleta e 

da luz visível (λ = 200 a 750 nm) pela matéria (Figura 4). Durante a exposição de uma solução 

à radiação, como por exemplo através da incidência de um feixe de luz monocromático, parte 

dessa luz é absorvida pelas moléculas e parte é transmitida. Essa relação entre a luz absorvida 

e transmitida pelo analito está diretamente ligada a sua concentração, sendo possível determiná-

la através da Equação 123,24. 

𝐴 =  εbc     Equação 1 

Em que A é a absorbância, ε é a absortividade molar ou coeficiente de extinção molar, 

que é uma grandeza característica do analito absorvente da radiação, c é a concentração da 

espécie absorvente e b é o caminho óptico percorrido pelo feixe. 

2.3.2 Espalhamento Dinâmico de Luz 

O DLS é uma técnica que permite estimar o tamanho das partículas por meio da 

interação entre a luz incidente e a matéria, medindo a intensidade da luz espalhada pela matéria 

em função do tempo e do ângulo de espalhamento. Por meio de um programa calcula-se a 

correlação de intensidade da luz espalhada pelo movimento browniano das partículas, obtendo-

se informações como distribuição de tamanhos, difusão, raio hidrodinâmico e dimensão das 

partículas73–75. É uma técnica não invasiva, o que dispensa etapas de preparo da amostra, tais 

como secagem e recobrimento além de fazer análises em um curto intervalo de tempo73. 
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2.3.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

O MET segue os mesmos princípios básicos que o microscópio de luz convencional, no 

entanto, utiliza um feixe de elétrons ao invés de uma fonte de luz76. O comprimento de onda 

dos elétrons (na ordem de 0,05 nm) é inferior ao da luz visível (400 a 750 nm), fazendo com 

que a resolução obtida via microscopia eletrônica seja superior à obtida por microscopia ótica. 

Consequentemente, a magnificação alcançada, ou seja, o grau de aumento da imagem, é 

superior76,77.  

Assim, no MET o feite de elétrons é gerado, passa por uma coluna de vácuo e através 

das lentes presentes no microscópio, é direcionado para a amostra, interagindo com ela por 

meio de transmissão76. As amostras podem ser eletrodensas, quando contém elementos de maior 

número atômico, sendo identificadas pela formação de imagens em tons mais escuros77. As 

amostras compostas de materiais menos eletrodensos, formam imagens mais claras, o que pode 

comprometer a visualização de determinadas estruturas. Nesses casos, normalmente é 

necessário a utilização de contraste negativo com reagentes como o tetróxido de ósmio77.  

No que concerne ao preparo das amostras, além do conhecimento da composição do 

material, a fim de verificar se o uso de contraste será ou não necessário, é fundamental que a 

amostra seja pequena (na ordem de nanômetro ou micrometro). Existem várias técnicas de 

preparo, a depender do tipo de amostra e a montagem é sobre uma grid (pequena tela de metal) 

sobre a qual a amostra é colocada77,78. 

 

2.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

O FTIR é a técnica que se baseia no fato de que os átomos que constituem uma molécula 

apresentam diferentes modos vibracionais, translacionais e rotacionais. Assim, ao incidir uma 

radiação eletromagnética sobre uma molécula, as radiações UV/vis causam transições entre 

dois níveis de energia, enquanto a radiação infravermelha, devido ao seu menor conteúdo 

energético, sua interação com a amostra é capaz de alterar os modos vibracionais e rotacionais 

das moléculas79–81.  

A absorção de energia dos diferentes modos vibracionais na região do infravermelho 

pelas moléculas ocorre quando há alteração do momento dipolo dela e podem ter diferentes 

intensidades, o que a depende do tipo de vibração79,80,82.  

O espectro obtido informa a transmitância (ou absorbância) pelo número de onda (cm-

1), apresentando as bandas de absorção características dos grupos funcionais presentes no 
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composto80,81. Além disso, no espectro eletromagnético, a região do infravermelho compreende 

o intervalo de 780 nm a 1000 µm (14.290 cm-1 a 200 cm-1) e pode ser dividido em infravermelho 

próximo, médio e distante80,81. Entretanto, nessa técnica a região de interesse é o infravermelho 

médio, que corresponde a faixa de 2,5 a 50 µm (4.000 – 400 cm-1)80,81. 

2.3.5 Potencial Zeta 

O Potencial Zeta é representado pela letra grega ζ e baseia-se na ideia de que as 

suspensões coloidais possuem uma carga elétrica presente em sua superfície83–85. A origem 

dessa carga está associada a dissociação ou ionização de compostos em solução, adsorção de 

íons na superfície da partícula ou através da síntese do material83–85. Além disso, essa carga 

superficial, afeta diretamente na dispersão dos íons presentes na suspensão, acarretando no 

aumento dos contra íons junto à superfície, dando origem a uma dupla camada elétrica na 

interface da suspensão com as partículas presentes83–85. 

Essa dupla camada se divide em duas regiões: interna e externa85. Na primeira, região 

interna (Stern), os íons presentes estão fortemente atraídos pela superfície da partícula. Na 

segunda, região externa (difusa), a atração dos íons é menos intensa e a sua distribuição é 

determinada pelo equilíbrio entre as forças eletrostáticas, que é um limitante83–85. O potencial 

nesse limite, denominado de superfície de cisalhamento, é o Potencial Zeta83–85. Na Figura 12 

representa é presentado o modelo da dupla camada do Potencial Zeta. 

Dentro desse contexto, o Potencial Zeta avalia a magnitude da repulsão ou atração 

eletrostática ou das cargas presentes em suspensão. Esse fator está associado a estabilidade da 

suspensão, quanto maior o valor em módulo da carga superficial, maior a sua estabilidade83,84. 

Não é possível fazer uma medida direta do potencial Zeta e sim de parâmetros indiretos 

e proporcionais ao potencial, como velocidade das partículas, através da relação entre eles83,84. 

De um modo geral, incide-se um campo elétrico ao sistema e as partículas em suspensão, 

carregadas eletricamente, irão migrar para o eletrodo com carga oposta83,84. A velocidade de 

migração é diretamente proporcional à magnitude de sua carga e é chamada de mobilidade 

eletroforética (UE). Por meio desta, é possível calcular o Potencial Zeta e a sua distribuição de 

potencial. Todavia, o programa do equipamento, fornece diretamente o valor do potencial 

Zeta83,84. 
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Figura 12. Modelo esquemático do Potencial Zeta. (Adaptado de Malvern85) 

Na Tabela 7 são mostrados alguns estudos utilizando as técnicas supracitadas para a 

caracterização de suspensões coloidais de prata ou ouro.  

Tabela 7. Estudos de caracterização de suspensões coloidais de prata e ouro. 

Nanopartículas 
Técnica de 

caracterização 
Resultado Referência 

NPs Ag 

EAM-UV/Vis 
MET 
DLS 

Potencial Zeta 

λ =391 ± 2 nm 
26,0 ± 1,2 nm (MET) 
36,8 ± 5,2 nm (DLS) 
−29,0 ± 1,9 mV (ζ) 

Fernando et. al.86 

NPs Ag 

EAM-UV/Vis 
MET 
FTIR 

Potencial Zeta  

λ ~ 400 nm 
13,8 ± 5,3 nm (MET) 
−51,81 ± 3,01 mV (ζ)  

Gallón et. al.87 

NPs Au 
EAM-UV/Vis 

MET 
λ =520 a 550 nm 

6,0 ± 0,2 nm (MET) 
Ghosh et. al.51 

NPs Ag 

EAM-UV/Vis 
MET 
DLS 

Potencial Zeta 

λ =420 nm 
62,4 ± 9,5 nm (MET) 

56 ± 2 nm (DLS) 
−75 a -42 mV (ζ) 

Michna et. al.88 

NPs Ag 

EAM-UV/Vis 
MET 
MEV 
DLS 

λ ~ 400 nm 
20 nm 

Mondal et. al.69 
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Nanopartículas 
Técnica de 

caracterização 
Resultado Referência 

FTIR 
Raman 

NPs Ag 
EAM-UV/Vis 

DLS 
λ ~ 400 nm 

38 nm 
Moraes et. al.32 

NPs Ag 

EAM-UV/Vis 
MET 
MEV 
DLS 

Potencial Zeta 

λ ~ 400 nm 
10 a 15 nm (MET) 

59,1 nm (DLS) 
−30.61 mV (ζ) 

Ravindran et. al.37 

NPs Ag 
estabilizadas 

com diferentes 
polímeros 

EAM-UV/Vis 
MET 
MEV 

Potencial Zeta 

λ =390 a 420 nm 
20 a 45 nm 

17 ± 3 mV (ζ) 
Verkhovskii et. al.67 

NPs Ag 
EAM-UV/Vis 

MET 
FTIR 

λ ~ 600 nm 
2 nm (MET) 

Wang et. al.33 

NPs Ag 
EAM-UV/Vis 

MET 
FTIR 

λ ~ 400 nm 
4 a 8 nm (MET) 

Xiong et. al.38 

NPs Ag 

EAM-UV/Vis 
MET 
DLS 

Potencial Zeta 

λ ~ 400 nm 
25,6 ± 0,4 nm (MET) 

26,4 nm (DLS) 
−33.0 mV (ζ) 

Yu et. al.70 

NPs Ag 

MET 
MEV 
DLS 

Potencial Zeta 

20,5 ± 7,4 nm (MET) 
20,47 nm (DLS) 

−25,7 mV (ζ) 
Yusuf et.al.66 
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3 Objetivos 

3.1 Objetivo geral 

Desenvolver um método colorimétrico empregando nanopartículas de prata (NPs Ag) 

para determinar de deltametrina em sistemas aquosos. 

3.2 Objetivos específicos 

Sintetizar as nanopartículas de prata e caracterizá-las por meio de Espectroscopia de 

Absorção Molecular UV/Vis, Espalhamento Dinâmico de Luz, Microscopia Eletrônica de 

Transmissão, Potencial Zeta e Espectroscopia no Infravermelho; 

Otimizar o processo de síntese de NPs Ag e avaliar a sua estabilidade; 

Avaliar o uso de diferentes agentes estabilizantes na estabilidade da suspensão de NPs 

Ag; 

Avaliar o efeito de agregação de NPs Ag em diferentes solventes, próticos e apróticos. 

Validar o método analítico: Limites de detecção e quantificação, seletividade, faixa 

linear de trabalho, exatidão, repetitividade e precisão intermediária.  

Avaliar a seletividade do método. 
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4 Materiais e métodos 

4.1 Padrões e reagentes 

Os reagentes e padrões utilizados para a realização deste trabalho estão listados na 

Tabela 8. As soluções foram manipuladas com água Tipo 1, obtida por um sistema de 

purificação Tipo 1 (Millipore). 

Tabela 8. Reagentes utilizados nesse trabalho bem como sua marca e pureza. 

Reagente Marca Pureza (%) 

Nitrato de prata Neon 99,8 
Borohidreto de sódio Neon 98,0 

Acetonitrila Sigma-Aldrich 99,8 
Deltametrina* Sigma-Aldrich 99,0 

Polivinilpirrolidona (PVP) Sigma-Aldrich 99,0 

Ácido etilenodiamino tetraacético (EDTA) Dinâmica 99,0 
Glutationa Sigma-Aldrich 98,0 

Citrato de sódio Sigma-Aldrich 99,0 

Dodecil sulfato de sódio Sigma-Aldrich 99,0 
Metanol Alphatec 99,8 
Etanol LS Chemicals 99,7 

Propanol Nuclear 99,9 
Acetona Neon 99,6 

*Preparada com o solvente acetonitrila ao invés de água Tipo 1. 

4.2 Equipamentos 

Os equipamentos utilizados para análises e caracterização das suspensões no presente 

trabalho foram listados na Tabela 9. 

Tabela 9. Instrumentação utilizada no presente trabalho. 

Equipamento Marca Modelo 

Agitador Magnético SoLab SL 91 
Balança Analítica Shimadzu ATX224 

Bomba de seringa Harvard Apparatus PHD 22/2000 
Condutivímetro Digimed DM-32 

Espalhamento Dinâmico de luz Brookhaven Co. 
Sistema BI-200SM e 

correlacionador TurboCorr 

Espectrofotômetro de Absorção 
Molecular UV/vis 

Thermo Scientific Evolution Array 

Espectroscopia no Infravermelho por 
Transformada de Fourier  

Varian 660-FTIR 
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Equipamento Marca Modelo 
Espectroscopia Raman Renishaw inVia Raman microscope 

Microscópio eletrônico de transmissão Tecnai G2-12 FEI SpiritBiotwin 120kV 
pHmetro Lab1000 mPA-210 

Zetasizer NanoZS Malvern Instruments Zen 3600 

4.3 Preparo das soluções 

As soluções de nitrato de prata (1 mmol L-1) e borohidreto de sódio (1,5, 1,8, 2,0, 2,2, 

2,5 mmol L-1) foram preparadas utilizando água Tipo 1 no dia das análises. As soluções estoque 

de deltametrina e cipermetrina (500 mg L-1) foram preparadas com o solvente acetonitrila e 

armazenadas no refrigerador a -4 ± 2 ºC. A solução de cipermetrina foi preparada a partir de 

uma solução estoque mais concentrada (10000 mg L-1). 

4.4 Síntese das nanopartículas de prata 

Todas as vidrarias utilizadas na síntese de NPs Ag foram previamente lavadas com água 

corrente e após foram lavadas com uma solução alcóolica de hidróxido de sódio 1,32 mol L-1, 

enxaguadas em abundância com água Tipo 1 e deixadas secar à temperatura ambiente em um 

local reservado. 

4.4.1 Metodologia A  

A síntese das NPs Ag foi baseada na metodologia proposta por Melo Junior et. al.48, 

com algumas adaptações. Em um erlenmeyer de 250 mL foi adicionado 75 mL de uma solução 

de borohidreto de sódio de concentração 2,0 mmol L-1. Essa solução foi colocada em banho de 

gelo por aproximadamente 15 minutos. Em seguida, o sistema foi colocado sob agitação 

magnética (2 rpm), sendo adicionados 25 mL de uma solução recém preparada de nitrato de 

prata (1,0 mmol L-1). Essa solução foi adicionada lentamente, 0,05 - 0,10 mL s-1
, com o auxílio 

de uma bureta. A solução resultante foi analisada por Espectrofotometria de Absorção 

Molecular UV/Vis para identificação do pico característico da suspensão de NPs Ag (400 nm). 

A suspensão de NPs Ag foi armazenada em frasco âmbar e mantidas em geladeira a 4 ± 2 ºC. 

4.4.2 Metodologia B – uso de agentes estabilizantes 

A síntese de NPs Ag foi feita a partir de adaptações da metodologia proposta por Melo 

Junior et. al.48 e Song et. al.63. Uma alíquota de 30 mL de uma solução de NaBH4 2,0 mmol L-

1 foi adicionada em erlenmeyer de 250 mL. Esse procedimento foi realizado em cinco diferentes 
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erlenmeyers. Essas soluções foram colocadas em banho de gelo por aproximadamente 15 

minutos. Passado esse tempo, foram submetidos a agitação constante (2 rpm) por 5 minutos. 

Em seguida, 2 mL de uma solução de estabilizante foi adicionada em cada frasco. Os 

estabilizantes foram dodecil sulfato de sódio (DSS) 51,63,67,89, glutationa (GSH)32,33, citrato de 

sódio37,57,65,67, ácido etilenodiaminotetraacético (EDTA)69, polivinilpirrolidona 

(PVP)45,48,64,70,90. As soluções dos estabilizantes estavam em uma concentração de 1% m/v, 

exceto para PVP, cuja concentração era 0,3% m/v. Em cada frasco, foram adicionados 30 mL 

de nitrato de prata (1,0 mmol L-1). Um experimento controle foi realizado, isto é, o mesmo 

procedimento foi realizado, porém sem adição de estabilizante. As suspensões de NPs Ag 

obtidas foram armazenadas em frasco âmbar e mantidas em geladeira a 4 ± 2 ºC. 

4.4.3 Metodologia C - ausência de luz 

A síntese de NPs Ag foi baseada na metodologia proposta por Solomon et. al.45. 

Preparou-se uma solução estoque de NaBH4 na concentração de 2,5 mmol L-1. A partir dessa 

solução, foram preparadas outras 4 soluções de NaBH4 nas concentrações de: 2,2, 2,0, 1,8, 1,5 

mmol L-1, com o intuito de se obter diferentes razões de concentração em relação à prata. Feito 

isso, transferiu-se 75 mL de cada uma dessas 5 soluções para 5 diferentes erlenmeyers, 

devidamente identificados, os quais foram colocados em banho de gelo por aproximadamente 

15 minutos. Passado esse tempo, 25 mL de nitrato de prata (1 mmol L-1) foi gotejado lentamente 

(0,05 - 0,10 mL/s) com o auxílio de uma bureta e agitação constante (2 rpm) sobre cada uma 

das soluções de NaBH4. Todo esse procedimento foi feito em ambiente ao abrigo de luz. As 

suspensões de NPs Ag obtidas foram armazenadas em frasco âmbar e mantidas em geladeira a 

4 ± 2 ºC. 

4.4.4 Metodologia C – adaptada 

Nessa síntese de NPs Ag, baseada na metodologia proposto por Solomon et. al.45, 

seguiu-se praticamente todo o procedimento descrito no item 4.4.3. Entretanto, o preparo das 

soluções de borohidreto de sódio foi feito exatamente antes de cada síntese das NPs Ag. Assim, 

preparou-se a suspensão de borohidreto de sódio, nas concentrações de 2,5, 2,2, 2,0, 1,8, 1,5 

mmol L-1, com o intuito de obter diferentes razões de concentração em relação a prata. 

Transferiu-se 75 mL da solução de borohidreto para um erlenmeyer de 250 mL e o sistema foi 

deixado em banho de gelo por 15 minutos. Passado esse tempo, foi gotejado lentamente (0,05 

- 0,10 mL/s) com o auxílio de uma bureta 25 mL do nitrato de prata (1 mmol L-1). Todo o 
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procedimento foi realizado na ausência de luz fluorescente. As suspensões de NPs Ag obtidas 

foram armazenadas em frasco âmbar e mantidas em geladeira a 4 ± 2 ºC. 

4.5 Avaliação do término da reação de síntese das NPs Ag por análise condutimétrica 

Para avaliação do término da reação de síntese de NPs Ag, as sínteses foram realizadas 

empregando uma bomba de seringa Harvard PHD 22/2000, contendo duas seringas de 25 mL, 

programadas para injetar a suspensão com um fluxo de 0,625 mL min-1 por 20 minutos, um 

condutivímetro Digimed DM-32 e célula condutividade Digimed DMC-010M, com eletrodo 

de platina e constante da célula (K) é 1 cm-1.  

4.5.1 Sínteses de NPs Ag com monitoramento da reação por análise condutimétrica – 

AC-NPAg 1, 2 e 3 

As sínteses de NPs Ag realizadas foram feitas seguindo o procedimento adaptado 

descrito no item 4.4.1. De forma geral, preparou-se uma solução de borohidreto a 2 mmol L-1, 

entretanto, para cada uma das sínteses (AC-NPAg-1, AC-NPAg-2 e AC-NPAg-3, Tabela 10) 

houve um intervalo entre o preparo da solução até o início da síntese. A solução de borohidreto 

de sódio foi deixada em banho de gelo por 15 minutos e após esse tempo, deu-se início a síntese. 

Para a reação AC-NPAg-1, o banho de gelo foi removido no início a síntese. Para as reações 

AC-NPAg-2 e AC-NPAg-3, o banho de gelo foi mantido durante a síntese. Após os 15 minutos, 

começou-se a injeção da solução de AgNO3 (1 mmol L-1) por meio de uma bomba de seringa 

com capacidade para duas seringas, programada para injetar 0,625 mL min-1 por 20 minutos. O 

monitoramento pelo condutivímetro Digmed DM-32 foi iniciado instantes antes da síntese 

começar (tempo zero). Os dados do condutivímetro foram coletados por um programa que faz 

o uso da linguagem LabView. Na Tabela 10, são ressaltadas as diferenças entre as sínteses 1, 2 

e 3. 

Tabela 10. Principais semelhanças e diferenças entre as sínteses de NPs Ag (AC-NPAg-1, AC-
NPAg-2 e AC-NPAg-3) controladas por análise condutimétricas. 

Parâmetros AC-NPAg-1 AC-NPAg-2 AC-NPAg-3 

Intervalo de preparo da solução de NaBH4 
até o início da síntese 

2 horas 6 horas 0 horas 

Banho de gelo durante a síntese Não Sim Sim 
Concentração inicial do NaBH4 2 mmol L-1 
Concentração inicial do AgNO3 1 mmol L-1 

Banho de gelo do NaBH4 pré-síntese  15 minutos 
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Parâmetros AC-NPAg-1 AC-NPAg-2 AC-NPAg-3 
Tempo de síntese 20 minutos 

4.5.2 Monitoramento da estabilidade da solução de borohidreto de sódio 

Uma solução de borohidreto de sódio a 2 mmol L-1 foi preparada e sua condutividade 

foi monitorada pelo condutivímetro Digmed DM-32 a partir do instante em que foi preparada 

até 3 horas depois. A solução foi preparada com água Tipo 1 e mantida em banho de gelo ao 

longo de toda a análise. 

4.6 Caracterização das nanopartículas de prata 

4.6.1 Espectrofotometria UV/Vis 

Para caracterizar as NPs Ag e fazer os monitoramentos da banda de ressonância 

plasmônica, quando necessário, utilizou-se o espectrofotômetro de absorção molecular UV/vis, 

que se encontra no Departamento de Química da UFV, da marca Thermo Scientific, modelo 

Evolution Array com detector de arranjos fotodiodos. A cubeta utilizada para os procedimentos 

foi uma cubeta de quartzo, cujo caminho ótico é 1 cm e a varredura do espectro foi feita no 

intervalo de comprimento de onda de 190 a 1100 nm. O tratamento dos dados foi feito pelo 

programa Origin® 2018 (versão 9,5). 

4.6.2 Espalhamento Dinâmico de Luz 

A caracterização das NPs Ag também foi feita por medidas de Espalhamento de Luz, 

pelo DLS, utilizando o equipamento Brookhaven Co. com o sistema BI-200SM e 

correlacionador TurboCorr de 522 canais e tempos de correlação de até 100 ns, que se encontra 

no Departamento de Física da UFV. O equipamento conta com uma fonte de luz um laser de 

HeNe, com o comprimento de onda de 632,8 nm e com a potência de 75 mW. Assim, para as 

medidas de autocorrelação da luz espalhada das NPs Ag, filtrou-se lentamente cinco vezes as 

amostras de NPs Ag, com filtros de membrana PES ou Nylon com porosidade de 0,22 m. O 

ângulo de espalhamento foi fixado em 20º e as medidas foram realizadas em temperatura 

ambiente 23 ± 2 ºC.  

Os ajustes das funções de correlação temporal normalizada foram feitos por duas 

exponenciais, onde cada uma delas corresponde a um modo difusivo. O modo lento foi obtido 

pela equação empírica de Williams-Watts, que é uma exponencial alongada (Equação 2). 
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𝑔(2)(𝑡)−1𝛽 = [𝐴1𝑒−Γ1𝑡 +  𝐴2𝑒−(Γ2𝑡)𝜈]2
   Equação 2 

Em que 𝑔(2)(𝑡) é a função de correlação da intensidade espalhada normalizada, 𝛽 é o 

fator de número de áreas de coerência, 𝐴𝑖 é a amplitude do i-ésimo decaimento, Γ𝑖 a taxa de 

decaimento do i-ésimo modo e 𝜈 o expoente da exponencial alongada. 

4.6.3 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

A caracterização das amostras por Microscopia Eletrônica de Transmissão foi realizada 

no Centro de Microscopia (CM), localizado na Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). 

O microscópio utilizado foi o Microscópio Eletrônico de Transmissão, da marca Tecnai G2-12 

e modelo SpiritBiotwin FEI - 120 kV. O preparo das amostras foi realizado no dia que antecedeu 

a análise no CM e, por se tratar de uma amostra líquida, precisou-se secar a temperatura 

ambiente 23 ± 2 ºC. Foi utilizada uma grid de cobre de malha 200, revestida por uma película 

de carbono. As amostras foram medidas pelo programa ImageJ. 

4.6.4 Potencial Zeta 

As análises da carga superficial das amostras de NPs Ag por Potencial Zeta foram 

realizadas no Laboratório de Embalagens do Departamento de Tecnologia de Alimentos da 

UFV. O equipamento utilizado foi Zetasizer NanoZS, modelo Zen 3600 da marca Malvern 

Instruments. As medições foram realizadas em triplicada após a adição de 1000 μL de amostra 

na cubeta DTS1070, com tempo de estabilização de 1 minuto. O preparo das amostras foi 

realizado no dia que antecedeu a análise. Foram preparadas 9 amostras, sendo que cada uma 

possuía um pH, no intervalo de 2 a 10. O ajuste do pH foi realizado com uma solução recém 

preparada de ácido sulfúrico 0,1 mol L-1 e hidróxido de sódio 0,1 mol L-1 e medidos pelo 

pHmetro Lab1000, modelo mPA-210. 

4.6.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

A caracterização das amostras por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada 

de Fourier (FTIR) com reflectância total atenuada (ATR – do inglês: attenuated total reflection) 

foi realizada por um espectrômetro que se encontra no Departamento de Química da UFV, da 

marca Varian e modelo 660-FTIR. As medidas foram realizadas com resolução de 4 cm-1 e 

varredura de 16 scans (indica a média de quantas vezes a radiação infravermelha incide sobre 

a amostra) no intervalo de 400 a 4000 cm-1. As amostras foram preparadas algumas horas antes 
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(~ 3 horas) da leitura no equipamento. O tratamento dos dados foi feito pelo programa Origin® 

2018 (versão 9,5). 

4.7 Estudo da estabilidade das NPs Ag através do uso de agente estabilizantes 

O uso das NPs Ag estabilizadas foi avaliado mediante a adição de diferentes volumes 

de uma solução estoque de deltametrina à suspensão de NPs Ag estabilizadas com PVP ou DSS 

(teor teórico de 2,5 x 10-4 mol L-1), para obter concentrações finais de deltametrina entre 5,0 a 

70,0 mg L-1. Cada solução preparada era rapidamente homogeneizada e analisada por EAM-

UV/Vis. As condições instrumentais foram descritas no item 4.6.1 

4.8 Estudo do co-solvente em sistemas empregando NPs Ag 

O estudo dos solventes próticos (metanol, etanol, propanol) e apróticos (acetonitrila e 

acetona) foi realizado mediante a adição dos solventes (25% v/v) à suspensão das NPs Ag (teor 

teórico de 2,5 x 10-4 mol L-1) na proporção 1:4 v/v. Após a adição, o sistema foi rapidamente 

homogeneizado e o monitorado por EAM-UV/Vis, nas mesmas condições descritas no item 

4.6.1. 

4.9 Estudo cinético das NPs Ag 

Foram realizados estudos da cinética de aglomeração das NPs Ag na presença de ACN, 

deltametrina e cipermetrina. A cinética para o co-solvente foi avaliada mediante a adição de 

ACN à suspensão de NPs Ag (teor teórico de 2,5 x 10-4 mol L-1), na proporção 1:4 v/v. Para os 

inseticidas, a solução estoque de deltametrina ou cipermetrina foi adicionada à suspensão de 

NPs Ag, obtendo-se a concentração final de 2,5 mg L-1 e 9,4 x 10-5 mol L-1, para o agrotóxico 

e NPs Ag, respectivamente. Posteriormente, os sistemas foram rapidamente homogeneizados e 

o monitoramento foi feito por meio do EAM-UV/Vis, em que se monitorou a banda de 

ressonância plasmônica em 400 nm, bem como o deslocamento da banda de meia altura, por 

20 minutos. 

4.10 Determinação de deltametrina em meio aquoso 

Para determinação de deltametrina em meio aquoso através das NPs Ag foi avaliado a 

variação colorimétrica e espectrofotométrica das NPs Ag na presença de deltametrina com 
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concentrações entre a faixa de 1,25 a 12,5 mg L-1. A análise foi monitorada visualmente e 

através do EAM-UV/Vis. 

4.11 Validação do método analítico com NPs Ag 

O método de determinação de deltametrina por NPs Ag foi validado. Foram construídas 

curvas analíticas na faixa de concentração entre 1,25 a 12,5 mg L-1, as quais foram preparadas 

no momento da análise. As leituras do sistema foram realizadas no espectrofotômetro EAM-

UV/Vis 15 segundos (cronometrados) após a mistura de NPs Ag (teor final de 9,4 x 10-5 mol L-

1) e deltametrina. 

Para validar o método foram avaliados Faixa Linear de Trabalho, Limite de Detecção 

(LD), Limite de Quantificação (LQ), veracidade (n=3), repetitividade (n=3), precisão 

intermediária (n=9) e seletividade. A veracidade e repetitividade foram avaliadas em dois níveis 

de concentração (2,5 e 7,5 mg L-1) pelo método de recuperação, com três repetições em cada 

nível. A precisão intermediária foi avaliada em três dias distintos, nas mesmas condições de 

trabalho. Os Limites de Detecção e Quantificação foram determinados pelas Equações 3 e 4. LD = 3,3sbrancob      Equação 3 

LQ = 10sbrancob      Equação 4 

Onde “sbranco” (n=10) é o desvio padrão do branco e b é o coeficiente angular da curva. 

O estudo de seletividade das NPs Ag foi realizado empregando-se os agrotóxicos 

deltametrina, cipermetrina, atrozina, endossulfam, difeconazol, clorpirifós, tiametoxam e 

paratiora (todos na mesma concentração de 2,5 mg L-1) . A mudança de cor do sistema, assim 

como o monitoramento da banda de ressonância plasmônica das NPs Ag em 400 nm por EAM-

UV/Vis foram avaliados.  

4.12 Análises em amostra autêntica de água  

O método desenvolvido para determinação de deltametrina foi aplicado em uma amostra 

autêntica de água de torneira tratada, obtida pelo sistema de abastecimento municipal de 

Viçosa/MG, proveniente do Ribeirão São Bartolomeu.  

Ambas as amostras de água, água Tipo 1 e amostra autêntica, tiveram a condutividade 

e pH analisados. As análises foram realizadas em triplicata utilizando-se um Condutivímetro 
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Digmed DM-32, com eletrodo de platina, e pHmetro Lab100, modelo Mpa-210, 

respectivamente. 

Foram construídas curvas analíticas por superposição de matriz. Assim, a água tratada 

foi fortificada com as concentrações de deltametrina desejadas (1,25 - 12,5 mg L-1). Foram 

avaliados a Faixa Linear de Trabalho, Limite de Detecção e Quantificação, veracidade (n=3) 

repetitividade (n=3) e precisão intermediária (n=9). A veracidade e repetitividade foram 

avaliadas em dois níveis de concentração (2,5 e 7,5 mg L-1 de deltametrina) pelo método de 

recuperação, com três repetições em cada nível. Os coeficientes de variação (CV) e as 

recuperações (R) foram calculados com base nas Equações 5 e 6. R = 𝐶𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝐶𝑒𝑠𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑎      Equação 5 

CV = 𝑅̅S      Equação 6 

Onde, C é a concentração, 𝑅̅ é a média das recuperações e S é o desvio padrão das recuperações. 
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5 Resultados e discussão 

5.1 Síntese e caracterização das nanopartículas de prata  

5.1.1 Metodologia A 

O primeiro lote da suspensão de nanopartículas de prata foi feito seguindo a metodologia 

proposta por Melo Junior et. al.48 descrito no item 4.4.1. Pode-se ver na Figura 13 o espectro 

de absorção molecular UV/Vis da suspensão de NPs Ag e uma foto no inserto. A suspensão 

apresenta uma coloração amarela intensa, sendo possível observar a banda de ressonância 

plasmônica entre 395 - 400 nm, característica dessas das NPs Ag. 

 

Figura 13. Espectro de absorção das NPs Ag sintetizadas na metodologia A. Condições 
experimentais: [AgNO3]0: 1 mmol/L; [NaBH4]0 2 mmol/L; tempo de reação: aproximadamente 
20 minutos. Inserto: Suspensão de NPs Ag estáveis. 

Para obter a morfologia das partículas foram feitas análises por Microscopia Eletrônica 

de Transmissão (MET), sendo as imagens dispostas na Figura 14. Pode-se observar que as 

NPsAg se apresentam dispersas e que possuem formato esférico (Figura 14A), com tamanho 

de 11,4 ± 3,4 nm. Também é possível perceber a sua tendência de formar aglomerados (Figura 

14B).  

Outros autores também apresentaram resultados semelhantes, como Melo Junior et . 

al.48, que na síntese de NPs Ag obteveram espectros com bandas de ressonância plasmônica 

com o comprimento de onda máximo em 396 ± 5 nm e por Microscopia Eletrônica de 
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Transmissão (MET) nanopartículas na ordem de 20 ± 5 nm. Enquanto, Solomon et. al.45 

obteveram o comprimento de onda máximo em 400 nm e o tamanho estimado por MET de 12 

± 3 nm. Ainda, Fernando et. at.86 obteveram o comprimento de onda máximo para as NPs Ag 

em 391 ± 2 nm, por MET o tamanho obtido foi de 26 ± 1 nm. Esses pesquisadores fizeram 

também análise por DLS, obtendo a distribuição de tamanhos na ordem de 37 ± 5 nm. 

 

Figura 14. Imagem das suspensões de nanopartículas de prata obtidas por Microscopia 
Eletrônica de Transmissão. A) NPs Ag dispersa; B) NPs Ag aglomeradas. 

Além do MET, para caracterizar as NPsAg foram feitos estudos de Potencial Zeta, 

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e Raman. O espectro 

obtido por Espectroscopia Raman não apresentou informações relevantes, uma vez que a lente 

necessária para a realização da análise, por se tratar de uma amostra líquida, estava contaminada 

com um interferente que influenciava na obtenção dos espectros. 

O espectro de infravermelho, mostrado na Figura 15, também não apresentou 

informações relevantes acerca das suspensões de NPs Ag. Esse resultado possivelmente se deve 

ao fato de que as NPs Ag se encontram bastante diluídas, com concentração na ordem de 10-4 

mol L-1, fazendo com que haja evidências apenas das bandas características das moléculas de 

água, uma forte e ampla banda na região de 3700 – 3100 cm-1, que corresponde ao estiramento 

do ν OH- presente na molécula de água91. A banda estreita na região de 1600 cm-1, atribuída às 

vibrações de tesoura da água (δ HOH) e uma banda forte e larga iniciando em 1000 – 500 cm-

1, presente nos espectros infravermelho da água91. 
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Figura 15. Espectro de infravermelho com transformada de Fourier das suspensões de NPAg 
( ) e água ( ). 

As medidas do potencial Zeta foram feitas para medir a carga da superfície das NPs Ag 

e foi observado que nos valores de pH analisados os potenciais medidos se apresentavam 

negativos, variando de −4,1 ± 0,5 mV, em pH 2, até −48 ± 3 mV, em pH 10 (Figura 16). Tais 

resultados indicam que as NPs Ag estão envoltas com uma superfície aniônica, possivelmente 

devido ao excesso de íons borohidreto, os quais estão interligados por meio de interações 

eletrostáticas e promovem a estabilização das NPs Ag. 

Resultados semelhantes foram obtidos por Fernando et. al.86, em que o menor Potencial 

Zeta encontrado pelos autores para as NPs Ag, também sintetizadas com NaBH4, foi de −29 ± 

2 mV em pH 8. No estudo de Ravindran et. al.37 o menor valor foi de −30,61 mV. No estudo 

de Gallón et. al.87 a carga superficial das NPs Ag reduzidas e estabilizadas por duas microalgas 

Botryococcus braunii (EPBb) e Chlorella pyrenoidosa (EPCp), os valores de potencial Zeta 

foram, respectivamente, −52 ± 3 mV e −12 ± 2 mV, indicando que a NPs Ag estavam encobertas 

por uma carga aniônica, a qual promovia estabilização das NPs por meio da interação 

eletrostática e protegendo-a de agregação. 

Embora se tenha obtido uma suspensão estável, ela não foi reprodutível. Isso porque 

novos lotes de NPs Ag foram feitos seguindo a mesma metodologia (Metodologia A - descrito 

no item 4.4.1). Porém, a agregação da prata era evidente, devido à mudança de cor do sistema 

de amarelo para preto (Figura 17). Esse fenômeno era observado logo após a síntese ou no dia 

conseguinte à mesma. 
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Figura 16. Medidas de Potencial Zeta para as NPs Ag. 

 

Figura 17. Suspensões de NPs Ag. (A) Suspensão de NPs Ag estáveis. (B) Suspensão de NPs 
Ag agregadas. 

Nesse sentido, com o intuito de estabilizar as NPs de prata para tornar a síntese 

reprodutível, foram feitas diferentes sínteses utilizando estabilizantes distintos a serem 

discutidos seguidamente no item 5.1.2. 

5.1.2 Metodologia B 

Os estabilizantes selecionados para estabilização das suspensões de NPs Ag foram: 

dodecil sulfato de sódio, GSH, citrato de sódio, EDTA e PVP. A seleção desses estabilizantes 

foi feita de acordo com a literatura, uma vez que diversos autores utilizaram esses compostos 

com o intuito de estabilizar as NPs Ag. Na revisão de literatura, item 2.2.3.1. são descritos 

alguns desses trabalhos. 



CAPÍTULO 3: Resultados e Discussão 

 

62 
 

As suspensões obtidas são mostradas na Figura 18. Pode-se observar que não foi 

possível obter NPs Ag quando a prata foi adicionada ao sistema contendo EDTA. Isso ocorreu 

pelo fato de que o EDTA é um ligante hexadentado, que forma complexos com praticamente 

todos os metais (constante de complexação log K1:= 7,32)92. Pode-se sugerir, portanto, que a 

prata adicionada ao sistema foi complexada pelo EDTA, fazendo com que não houvesse a 

formação de NPs Ag. 

As suspensões obtidas ao se adicionar GSH e citrato apresentaram um certo estágio de 

agregação, evidenciada pela cor amarronzada e, no caso do GSH, um deslocamento 

batocrômico na região de ressonância plasmônica (λ = 480 nm), evidenciado por uma seta na 

Figura 19. A suspensão na presença do citrato apresentou material particulado em suspensão, 

evidenciado pelo espalhamento de luz, como observado no espectro.  

Na presença de dodecil, a solução também apresentou em uma tonalidade mais escura 

que o esperado. Entretanto, segundo Song et al.63 essa coloração é característica das NPs Ag 

quando estabilizadas com dodecil sulfato de sódio. Também é característico dessa suspensão 

um pequeno deslocamento batocrômico na região de ressonância plasmônica. As suspensões 

sem estabilizante e na presença de PVP apresentaram uma coloração muito próxima e não 

formaram agregados, como mostrado na Figura 18 e evidenciado pelo espectro de absorção 

molecular na Figura 19. Assim, dentre os cinco estabilizantes utilizados, os que tiveram sucesso 

na estabilização das NPs Ag foram o DSS e o PVP. 

 

Figura 18. Suspensão de nanopartículas de prata produzidas com diferentes estabilizantes. 
Condições experimentais: Concentração inicial de AgNO3: 1 mmol/L; Concentração inicial de 
NaBH4 2 mmol/L; Concentração inicial dos estabilizantes: 0,3% m/v do PVP e os demais 1% 
m/v; tempo de reação: 20 minutos. 

Nesse sentido, o uso como nanosensores das suspensões de NPs Ag funcionalizadas 

com os estabilizantes DSS e PVP, que se apresentaram estáveis, foi avaliado na presença do 

composto deltametrina.  
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Como observado no espectro da Figura 19, a suspensão contendo o PVP apresentou uma 

concentração teórica muito baixa, em que sua absorbância máxima se encontra próximo a 0,500 

u.a. Na presença de deltametrina, não houve mudança de cor do sistema, inviabilizando o seu 

uso como nanosensor de deltametrina. 

 

Figura 19. Espectro de absorção molecular UV/vis das suspensões de nanopartículas de prata 
produzidas com diferentes estabilizantes. As curvas são referentes às NPs Ag estabilizadas com: 

 citrato de sódio,  DSS,  sem estabilizante,  PVP,  GSH, 
 EDTA. 

Quanto à suspensão contendo DSS, a estabilidade apresentada foi além do previsto, 

como pode ser observado na Figura 20. Além disso, não houve mudanças no espectro da 

suspensão na presença de deltametrina a partir de 300 nm, ou seja, não há um deslocamento 

batocrômico característico evidente no espectro, confirmando a elevada estabilidade da NPs Ag 

estabilizadas com DSS. 

Por esses motivos, pode-se concluir que ambas suspensões, contendo PVP e DSS, não 

apresentaram comportamento nanossensorial para deltametrina. Tendo em vista a elevada 

estabilização constatada nas suspensões NPs Ag estabilizadas com PVP e DSS, optou-se por 

um estudo de otimização da síntese convencional (sem estabilizantes), a ser descrita no item 

5.1.3, pela metodologia C. 
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Figura 20. Espectro de absorção molecular UV/Vis de NPs Ag estabilizadas com DSS na 
presença de diferentes concentrações de deltametrina. Condições experimentais: concentração 
inicial do AgNO3: 2,5 x 10-4 mol L-1; Concentrações finais de deltametrina: 5 a 70 mg L-1. 

5.1.3 Metodologia C 

Com a finalidade de compreender o porquê da síntese de NPs Ag na ausência de 

estabilizantes não ser reprodutível testou-se diferentes razões da concentração inicial do redutor 

borohidreto de sódio em relação ao nitrato de prata. Esse ensaio foi planejado com base no 

estudo de Solomon et. al.45 e de Song et. al.63, os quais sugeriram que a estabilidade das NPs 

Ag estava relacionada com a razão de concentração inicial destes compostos. As razões de 

concentrações, assim como as absorbâncias em 400 nm são mostrados na Tabela 11.  

Pode-se observar na Tabela 11 que diferentes razões apresentaram diferentes 

absorbâncias em 400 nm. Diante disso, para cada suspensão foi calculado um teor de NPs Ag 

a partir de uma curva analítica. Essa curva foi preparada a partir da suspensão teoricamente 

mais concentrada de NPs Ag. O espectro de absorção molecular UV/Vis é apresentado na 

Figura 21A e a curva analítica na Figura 21B. A qualidade do ajuste linear foi comprovada pelo 

coeficiente de determinação (R2), o qual foi igual a 0,9999 e pelo gráfico de resíduos com os 

resíduos (gráfico não mostrado) distribuídos aleatoriamente ao redor do zero, não indicando 

tendência. 

Vale ressaltar que as sínteses foram realizadas em ambiente ao abrigo de luz, tendo em 

vista que o AgNO3 e, consequentemente, as NPs Ag são fotossensíveis37,57,69,93. De acordo com 
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Pinto et. al.57 a síntese das NPs Ag foi realizada no escuro em ambiente climatizado, com 

temperatura em 23 ± 2 ºC. 

Tabela 11. Tabela das razões de concentração inicial de NaBH4 e AgNO3 e as absorbâncias no 
ponto de máxima absorção da curva (λ = 400 nm). 

[NaBH4]/[AgNO3] Média absorbância (400 nm) 
1,5 1,31 ± 0,01 
1,8 1,71 ± 0,03 
2,0 1,55 ± 0,03 
2,2 1,72 ± 0,01 
2,5 1,49 ± 0,00 

 

Figura 21. (A) Espectro de absorção molecular UV/Vis em diferentes concentrações das NPs 
Ag. (B) Curva analítica da suspensão de NPAg no comprimento de onda de 400 nm. Condições 
experimentais: concentração NPs Ag 0,20 - 0,035 mmol/L. Coeficiente de determinação da 
curva (R2): 0,9999; equação da reta obtida por regressão linear: A = (0,788 ± 1,28x10-15) Lmol-

1 c + (0,0265 ± 1,78x 10-15). 

Diferentemente do esperado, todas as suspensões foram estáveis (Figura 22). De acordo 

com Solomon et. al.45, apenas a suspensão com razão [NaBH4]/[AgNO3] igual a 2 ficaria 

estável. Song et. al.63 também obtiveram resultados distintos do constatado nesse trabalho, uma 

vez que os autores obtiveram diferentes estágios de agregação das NPs Ag à medida que 

alteraram a razão [NaBH4]/[AgNO3]. 

Também se pode observar na Tabela 11 que, independentemente da razão 

[NaBH4]/[AgNO3] utilizada, os teores das suspensões são distintos. Como cada uma das 

suspensões de NPs Ag possuíam uma concentração de NaBH4, era esperado que as absorbâncias 

no ponto máximo de absorção da região plasmônica (400 nm), e, portanto, o teor, fossem 

distintas para cada uma delas.  

Em seu trabalho, Pinto et. al.57 avaliaram a razão molar de n(BH4
-)/n(Ag+) na síntese de 

NPs Ag e observaram que a medida que aumentava essa razão, isto é, a quantidade NaBH4, 
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havia um crescimento da banda de ressonância plasmônica em 400 nm. Assim, esperava-se uma 

relação entre a razão de concentração inicial [NaBH4]/[AgNO3] e absorbância, o que não foi 

observado nesse estudo. 

 

Figura 22. NPAg em diferentes razões de concentração de NaBH4 e AgNO3. Condições 
experimentais: Concentração inicial de nitrato de prata: 1 mmol/L; concentração inicial de 
borohidreto de sódio: 1,5; 1,8; 2,0; 2,2 e 2,5 mmol/L respectivamente; volume final da 
suspensão: 100mL.  

Diante disso, para investigar a distribuição de tamanho das nanopartículas em cada uma 

das cinco suspensões de prata, foram feitas medidas de espalhamento dinâmico de luz. O gráfico 

de correlação temporal é mostrado na Figura 23A, podendo-se perceber que as suspensões 

apresentaram distribuições de duas populações de tamanho, devido ao formato da curva que 

apresenta dois decaimentos em função do tempo. Esse formato foi observado em todas as 

suspensões. A distribuição de tamanho para cada uma das populações, para as diferentes razões 

[NaBH4]/[AgNO3] é mostrada na Figura 23B em que é possível observar que uma das 

populações possui um tamanho que varia de 0,1-0,2 nm e outra na ordem de 35-45 nm. Nesse 

sentido, todas as cinco suspensões obtidas pela metodologia C, embora possuam diferentes 

teores de NPs Ag, elas apresentam duas populações de tamanhos com aproximadamente a 

mesma distribuição. 

Os tamanhos encontrados no DLS divergem daqueles encontrados por MET, 

possivelmente, referem-se a aglomerados de NPsAg. Fernando et. al.86 obtiveram resultados 

semelhantes ao obtido neste trabalho, uma vez que o tamanho médio por MET foi de 26 ± 1 e 

por DLS o tamanho médio obtido foi de 37 ± 5 nm. Ainda, o autor Yusuf et. al.66 caracterizou 

as NPs Ag sintetizadas através do DLS, obtendo nanopartículas com tamanho médio de 20 ± 7 

nm e, eles analisaram ainda por Microscopia Eletrônica de Transmissão de Varredura (METV) 

e por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) onde puderam perceber o formato esférico 

das NPs Ag. 
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Figura 23. (A) Gráfico obtido por espalhamento dinâmico de luz a fim de observar a 
distribuição de tamanho das NPsAg obtidas nas diferentes razões de concentração inicial de 
[NaBH4]/[AgNO3]. (B) Distribuição de tamanho das duas populações de NPsAg encontradas 
nas suspensões das razões de concentração inicial de [NaBH4]/[AgNO3]. Condições 
experimentais: Concentração inicial de prata: 1 mmol/L; concentração inicial de Borohidreto 
de sódio: 1,5; 1,8; 2,0; 2,2 e 2,5 mmol/L respectivamente; volume final da suspensão: 100 mL; 
[NaBH4]/[AgNO3]: 1,5; 1,8; 2,0; 2,2 e 2,5. 

Para compreender os resultados obtidos anteriormente, investigou-se o término das 

reações de síntese por análise condutimétrica. A finalidade do estudo foi esclarecer o porquê de 

todas as suspensões ficarem estáveis na metodologia C, além de apresentarem uma 

concentração teórica muito próxima, enquanto na metodologia A, a síntese não foi reprodutível 

e a agregação das NPs Ag era imediata. 

5.2 Avaliação do término da reação de síntese das NPs Ag por análise condutimétrica 

O término da reação de síntese de NPs Ag foi avaliado por análise condutimétrica. Para 

isso, a variação da condutividade foi medida desde o tempo zero da reação, em que não havia 

começado o gotejamento de AgNO3 em NaBH4, até algumas horas após o término do 

gotejamento. Nesse momento, percebia-se que o sistema havia atingido o equilíbrio e estava 

estável.  

Como mostrado na Figura 24A, na primeira reação (AC-NPAg-1), na qual a solução de 

borohidreto foi preparada aproximadamente duas horas antes da síntese, a condutividade 

diminui de 95,88 μS/cm a um mínimo 81,85 μS/cm, que ocorre antes do fim do gotejamento. 

A partir desse ponto, a condutividade começa a aumentar e, esse aumento se mantém após o 

término do gotejamento até atingir um valor 89,16 μS/cm (0,5 horas), acompanhando a variação 

de temperatura. 
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Na segunda reação (AC-NPAg-2), na qual a solução de borohidreto utilizada foi 

previamente preparada no dia da reação, porém desde o seu preparo até o início da reação houve 

um intervalo de aproximadamente seis horas antes da síntese, a condutividade diminui de 71,36 

para 62,13 μS/cm nos primeiros minutos. A partir de oito minutos a condutividade aumenta 

para 65,12 μS/cm, antes do término do gotejamento de AgNO3. Em 22 minutos, a condutividade 

começa a diminuir novamente até 63,30 μS/cm (0,5 horas), acompanhando a variação de 

temperatura (Figura 24A). 

Ambas as suspensões apresentaram a coloração amarelada, característica das NPs Ag, 

porém a suspensão proveniente da AC-NPAg-1 ficou com a coloração mais acentuada que a 

AC-NPAg-2, conforme pode ser observado na Figura 24A.  

 

Figura 24. (A) Monitoramento por meio de análise condutimétrica das sínteses de NPsAg sem 
e com temperatura controlada (AC-NPAg-1 e AC-NPAg-2, respectivamente), o tracejado 
vermelho indica o término da injeção de AgNO3 no sistema. (B) Análise condutimétrica da 
solução de borohidreto de sódio em função do tempo e a variação da temperatura do sistema 
em função do tempo. Condições experimentais: Concentração inicial de borohidreto de sódio: 
2 mmol L-1; Concentração inicial de nitrato de prata: 1 mmol L-1 ; temperatura ambiente: 23 ± 
2 ºC. 

O comportamento das duas curvas mostradas na Figura 24A foi distintos entre si. Tais 

resultados podem estar associados à estabilidade da solução de borohidreto94–98. Alguns autores, 

como Liu et. al.98 afirmam que o NaBH4 sofre um processo de oxirredução, formando o íon 

borato, como mostrado nas Equações 7 e 8.99 

 H2BO3 − + 5 H2O + 8𝑒−  ⇌ BH4− + 8 OH−  E0 = - 1,24 V  Equação 7 2 H2O + 2𝑒−  ⇌ H2 + 2 OH−   E0 = - 0,83 V  Equação 8 
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Assim, as espécies de borato produzidas são facilmente adsorvidas pelas nanopartículas 

de prata com o intuito de reduzir a densidade eletrônica da superfície, acarretando a agregação 

da prata. Ainda, segundo Minkina et. al.94, esse processo é dependente do tempo e a taxa de 

formação do gás hidrogênio, a 25 ºC, é de 0,14%/hora. Segundo esses autores, a estabilidade 

da solução de NaBH4 está associada ao pH e temperatura do sistema. Esse conjunto de fatores, 

faz com que o redutor perca sua eficiência. 

Para compreender a estabilidade do redutor borohidreto de sódio, preparou-se uma nova 

solução de 2 mmol L-1, a qual foi imediatamente submetida a banho de gelo e a sua 

condutividade começou a ser monitorada (Figura 24B). Pode-se observar uma queda da 

condutividade, acompanhando a variação da temperatura, o que era esperado, tendo em vista 

que a condutividade é proporcional à temperatura, partindo de 142,29 μS/cm e chegando a um 

mínimo de 126,83 μS/cm após aproximadamente 40 minutos. A partir daí, a condutividade 

começou a aumentar, similarmente a variação da temperatura, atingindo um máximo de 128,00 μS/cm. Entretanto, após aproximadamente 1 hora a temperatura continuou aumentando, 

enquanto a condutividade prosseguiu diminuindo, alcançando um mínimo de 124,56 μS/cm 

(Figura 24B). 

Nesse sentido, comprovou-se que a solução de borohidreto de sódio é muito instável. 

Dessa forma, para garantir a melhor eficiência do redutor, é recomendável o preparo da solução 

imediatamente antes de sua utilização.  

Diante dos resultados, fez-se uma terceira síntese (AC-NPAg-3), em que a solução de 

borohidreto foi preparada imediatamente antes do início da reação. Além disso, como a síntese 

foi realizada em banho de gelo, esperou-se homogeneizar e estabilizar a temperatura do sistema, 

o que ocorreu em aproximadamente 2 ºC, para enfim, dar-se início à síntese.  

Como é possível observar na Figura 25, enquanto houve gotejamento da solução de 

AgNO3, houve uma diminuição na condutividade do sistema de 129,07 μS/cm para 94,62 μS/cm, o que é observado até o término do gotejamento, durando um tempo total de 20 minutos. 

Passado esse tempo, a condutividade continuou caindo, passando a aumentar após 1,2 horas de 

reação de 84,08 μS/cm para 95,58 μS/cm, valor o qual foi obtido em 2,0 horas de reação, 

consequência do aumento da temperatura do sistema. 
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Figura 25. Monitoramento por análise condutimétrica da síntese de NPsAg com temperatura 
controlada (AC-NPAg-3). O tracejado vermelho indica o término da injeção de AgNO3 no 
sistema. Condições experimentais: Concentração inicial de borohidreto de sódio: 2 mmol L-1; 
Concentração inicial de nitrato de prata: 1 mmol L-1 ; temperatura ambiente: 23 ± 2 ºC. 

Diante dos resultados obtidos, pela análise condutimétrica não é possível afirmar se a 

reação foi finalizada, uma vez que ao terminar o gotejamento de AgNO3 a condutividade 

continuou diminuindo até 1,2 horas, enquanto a temperatura aumentava de forma branda. 

Todavia, é possível concluir que o preparo da solução de borohidreto de sódio deve ser feito 

exatamente antes do início da reação para garantir a eficiência do redutor.  

Tabela 12. Valores das absorbâncias no ponto de máxima absorção da curva (λ = 400 nm) 
obtidos nas AC-NPAg-1, AC-NPAg-2 e AC-NPAg-3, sintetizadas monitorando a 
condutividade do sistema .  

Suspensão Absorbância (λ = 400 nm) 

AC-NPAg-1 2,4730 
AC-NPAg-2 0,8455 

AC-NPAg-3 2,6803 

As imagens das suspensões das NPs Ag estão dispostas na Figura 26, sendo possível 

observar que a coloração da suspensão obtida na AC-NPAg-1 tem tonalidade similar à da AC-

NPAg-3, que é um amarelo mais escuro, enquanto a da AC-NPAg-2 tem coloração amarela 

mais clara. Esses resultados são mais bem visualizados nos espectros UV/Vis obtidos para essas 

suspensões (Tabela 12).  
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Figura 26. Suspensões de NPsAg sintetizadas com monitoramento por análise condutimétrica. 
(A) AC-NPAg-1 (sem controle de temperatura – dia 1); (B) AC-NPAg-2 (com controle de 
temperatura – dia 1); (C) AC-NPAg-3 (com controle de temperatura – dia 2). 

Além disso, ao analisar os gráficos da condutividade para a AC-NPAg-1 e AC-NPAg-

3 (Figuras 24A e 25), ambas as suspensões têm um comportamento semelhante. Possivelmente, 

esse comportamento é decorrente do fato de que a solução de borohidreto não perdeu a validade 

até o momento da síntese. Ainda, na Tabela 12 tem-se o valor das absorbâncias em 400 nm na 

região de ressonância plasmônica, bem como o teor teórico das suspensões de NPs Ag, o que 

comprova que as sínteses das AC-NPAg-1 e AC-NPAg-3 apresentam teores relativos próximos, 

aproximadamente 3,0x10-4 mol L-1. Confirmando o fato de que é fundamental o preparo da 

solução do redutor imediatamente antes da síntese. 

5.2.1 Metodologia C -adaptada 

Diante dos resultados obtidos pelas medidas condutimétricas, descritas no item 5.2, 

repetiu-se a Metodologia C variando-se a razão de concentração inicial [NaBH4]/[AgNO3], 

conforme no item 5.1.3. As razões estudadas foram novamente 1,5; 1,8; 2,0; 2,2 e 2,5, as 

condições foram cuidadosamente controladas e as soluções de borohidreto utilizadas foram 

preparadas quinze minutos antes da síntese ter início, uma vez que elas eram deixadas em banho 

de gelo nesse intervalo.  

As respostas obtidas por essas sínteses foram semelhantes àquelas obtidas no estudo de 

Solomon et. al.45, em que a suspensão na razão de 2,0 ficou estável enquanto que as demais 

possuíram diferentes estágios de agregação. Na Tabela 13 são mostradas as razões das 

concentrações e o tempo em que cada uma das suspensões permaneceu estável. Nas Figuras 27 

e 28, tem-se , respectivamente a imagem das suspensões obtidas e os espectros de absorção 

molecular UV/Vis. 
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Tabela 13. Estabilidade das NPs Ag após a síntese. Condição de armazenamento: 4 ºC. 
Condições experimentais: Concentração inicial de nitrato de prata: 1,0 mmol L-1; Concentração 
inicial de borohidreto de sódio: 1,5; 1,8; 2,0; 2,2 e 2,5 1,0 mmol L-1. 

[NaBH4]/[AgNO3] 
Tempo em que as NPs Ag ficaram estáveis 

após a síntese (minutos) 
1,5 ~ 5 min 
1,8 ~ 20 min 
2,0 Estável 
2,2 ~ 40 min 
2,5 ~ 40 min 

 

Figura 27. Suspensão de NPs Ag em diferentes estágios de agregação e diferentes razões de 
[NaBH4]/[AgNO3], onde da esquerda para a direita são 1,5; 1,8; 2,0; 2,2 e 2,5. Condições 
experimentais: Concentração inicial de nitrato de prata: 1,0 mmol L-1; Concentração inicial de 
borohidreto de sódio: 1,5; 1,8; 2,0; 2,2, e 2,5 mmol L-1. 

No espectro da Figura 28 é possível observar que à medida que as suspensões formam 

os aglomerados de prata, há uma diminuição da banda de ressonância plasmônica acompanhada 

de um deslocamento batocrômico, como na razão 1,8. Os espectros das razões 1,5; 2,2 e 2,5 

apresentaram o fenômeno de espalhamento de luz, em que é possível observar um levantamento 

da linha de base. Além disso, ambas as bandas apresentaram um leve deslocamento 

hipsocrômico e seus máximos de absorbância se encontram em 390, 384, 395 respectivamente. 

Nessas quatro razões, há indícios de que as suspensões se encontram aglomeradas, devido às 

características das bandas. Em contrapartida, a suspensão estável de razão 2,0, tem-se apenas a 

banda de ressonância plasmônica em 396 nm, sem indícios de deslocamentos, o que confirma 

a estabilidade da suspensão de NPs Ag. 



CAPÍTULO 3: Resultados e Discussão 

 

73 
 

 

Figura 28. Espectro de absorção molecular UV/Vis das NPs Ag sintetizadas em diferentes 
razões de concentração [NaBH4]/[AgNO3], em que  razão 1,5;  razão 1,8; 

 razão 2,0;  razão 2,2;  razão 2,5. Condições experimentais: 
Concentração inicial de nitrato de prata: 1,0 mmol L-1; Concentração inicial de borohidreto de 
sódio: 1,5; 1,8; 2,0; 2,2 e 2,5 1,0 mmol L-1; Diluição NPAg:água (1:2 v/v) para leitura no 
espectrofotômetro.  

5.3 Efeito do co-solvente 

Devido ao objetivo apresentado nesse trabalho, de usar as suspensões de NPs Ag como 

nanosensores de piretróides em sistemas aquosos, teve-se que fazer um estudo do co-solvente 

no sistema. Isso porque a deltametrina apresenta baixa solubilidade em água e o co-solvente é 

utilizado para solubilização destes compostos. Dessa forma, a presença dos co-solventes 

próticos, como o metanol, etanol e propanol, e solventes apróticos, como acetonitrila e acetona 

foram investigados. Os resultados são mostrados na Figura 29. 

Para o metanol e propanol (Figura 29A) foi possível observar um leve deslocamento 

batocrômico da banda de ressonância plasmônica, acompanhado da diminuição da absorbância 

no comprimento de onda 400 nm. Para o etanol, o efeito foi ainda mais pronunciado.  

Para os solventes apróticos, como acetonitrila e acetona (Figura 29B) é possível 

observar uma diminuição da absorbância em 400 nm para ambos os solventes. A acetona, 

também apresentou um deslocamento da banda de ressonância plasmônica. Na Figura 30 tem-

se as imagens das suspensões de NPs Ag utilizando os solventes próticos e apróticos. 

Para os estudos posteriores foi selecionado o co-solvente ACN, pois apresentou uma 

diminuição da banda de ressonância plasmônica, entretanto não apresentou deslocamento da 
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batocrômico na banda RPS em 400 nm no espectro UV/Vis e nem visualmente (Figura 29B e 

30, respectivamente). 

 

Figura 29. Ensaio dos co-solventes miscíveis nas suspensões de NPs Ag. (A) Solventes 
próticos:  NPs Ag Pura;  NPs Ag com etanol;  NPs Ag com metanol; 

 NPs Ag com propanol. (B) Solventes apróticos: :  NPs Ag Pura;  NPs 
Ag com ACN; NPs Ag com acetona. Condição experimental: Concentração dos 
solventes: 25 % (v/v); Concentração da suspensão NPs Ag: 0,15 ± 0,05 mmol L-1. 

 

Figura 30. Suspensão de NPs Ag utilizando diferentes solventes próticos e apróticos. (A) água; 
(B) metanol; (C) etanol; (D) propanol; (E) acetonitrila; (F) acetona. Condição experimental: 
Concentração dos solventes: 25 % (v/v); Concentração da suspensão NPs Ag: 0,15 ± 0,05 mmol 
L-1. 

5.4 Estudo cinético de interação do co-solvente acetonitrila com as NPs Ag 

A interação do co-solvente escolhido (ACN) com as NPs Ag em função do tempo foi 

avaliada como mostrado na Figura 31. Pode-se perceber que a suspensão apresenta um 

deslocamento batocrômico sutil dependente do tempo, acompanhado da diminuição da 

absorbância da banda de ressonância plasmônica em 400 nm (Figura 31A). Pode-se observar 
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na Figura 31B o perfil de decaimento da absorbância em função do tempo, assim como o 

deslocamento de meia altura do ponto isosbéstico. 

 

Figura 31. Estudo cinético das NPs Ag em contato com a ACN. (A) Espectro de absorção 
molecular monitorado de 0-20 minutos. (B) Monitoramento da banda de ressonância 
plasmônica em 400 nm. (C) Monitoramento da banda de meia altura do ponto isosbéstico 
(ABS/2). Condições experimentais: Medida 1 ( ), Medida 2 ( ); Concentração inicial de NPs 
Ag: 2,5 x 10-4 mol L-1; concentração de ACN: 50 % v/v. O inserto demonstra como foi medido 
o λABS/2. 

Também foram realizadas medidas de espalhamento de luz por meio do DLS para 

avaliar a agregação das NPs Ag quando combinadas ao co-solvente (ACN) por 20 horas, 

monitorando a sua distribuição de tamanhos. Na Figura 32A é possível perceber inicialmente, 

há dois decaimentos na curva, indicando que há duas distribuições de tamanhos na suspensão. 

Todavia, com o passar do tempo, a curva passa a ter apenas um decaimento em função do 

tempo, indicando apenas uma distribuição de tamanho. Possivelmente, isso se deve a agregação 

das NPs Ag, que passa a ser mais evidente.  
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Na Figura 32B tem-se a distribuição das duas populações de tamanho em função do 

tempo. Pode-se observar que inicialmente há duas distribuições de tamanho entre 0,2 e 0,4 nm 

e 40 nm e, ao final de 20 horas, temos o tamanho de 0,4 nm e 80 nm. 

 

Figura 32. (A) Curva de correlação temporal obtido por espalhamento de luz a fim de observar 
a interação entre as NPs Ag e o co-solvente ACN monitorado por 20 horas. (B) Distribuições 
de tamanho encontrados ao analisar por DLS a interação entre as NPs Ag e o co-solvente ACN. 
Condições experimentais: Concentração inicial de NPs Ag: 2,5 x 10-4 mol L-1; Concentração de 
acetonitrila: 50 % (v/v); Temperatura ambiente: 23 ± 2 ºC. 

5.5 Estudo cinético de interação da deltametrina e cipermetrina com as NPs Ag 

O mesmo estudo cinético envolvendo NPs Ag e co-solvente (ACN) foi realizado, porém 

na presença de deltametrina e cipermetrina. Os resultados são mostrados nas Figuras 33A e 

34A, respectivamente. Assim como observado nos resultados do item 5.5, é possível observar 

que quando o nanosensor de prata interage com a deltametrina há um deslocamento 

batocrômico da banda de ressonância plasmônica dependente do tempo, acompanhada da 

diminuição da absorbância em 400 nm. Porém, esse deslocamento apresenta um 

comportamento mais proeminente do que aquele observado na Figura 31. Na Figura 33B e 33C 

evidencia-se a cinética de aglomeração da deltametrina em contato com a NP Ag com duas 

repetições. 

Ainda, para a cipermetrina quando em contato com o nanosensor, nota-se um 

comportamento semelhante aquele observado para o co-solvente, a diminuição do pico da 

banda de ressonância plasmônica em 400 nm e um sutil deslocamento batocrômico dependente 

do tempo (Figura 34A). Na Figura 34B e 34C evidencia a cinética de aglomeração da 

cipermetrina em contato com o nanosensor em duas repetições. 
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Figura 33. Estudo cinético das NPs Ag em contato com a deltametrina. (A) Espectro de 
absorção molecular monitorado de 0-20 minutos. (B) Monitoramento da banda de ressonância 
plasmônica em 400 nm. (C) Monitoramento da banda de meia altura do ponto isosbéstico 
(ABS/2). Condições experimentais: Medida 1 ( ), Medida 2 ( ); Concentração inicial de NPs 
Ag: 2,5 x 10-4 mol L-1; Concentração de deltametrina: 250 mg L-1 (0,495 mmol L-1); 
Temperatura ambiente: 23 ± 2 ºC. O inserto de (A) demonstra como foi medido o λABS/2. 
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Figura 34. Estudo cinético das NPs Ag em contato com a cipermetrina. (A) Espectro de 
absorção molecular monitorado de 0-20 minutos. (B) Monitoramento da banda de ressonância 
plasmônica em 400 nm. (C) Monitoramento da banda de meia altura do ponto isosbéstico 
(ABS/2). Condições experimentais: Medida 1 ( ) e Medida 2 ( ); Concentração inicial de NPs 
Ag: 2,5 x 10-4 mol L-1; Concentração de cipermetrina: 250 mg L-1 (0,495 mmol L-1); 
Temperatura ambiente: 23 ± 2 ºC. O inserto de (A) demonstra como foi medido o λABS/2. 

Também foram realizadas medidas de espalhamento de luz por meio do DLS para 

avaliar a agregação das NPs Ag quando combinadas a deltametrina por 22,5 horas, monitorando 

a sua distribuição de tamanhos. Na Figura 35A é possível perceber há dois decaimentos em 

função do tempo na curva, indicando que há duas distribuições de tamanhos na suspensão.  

Na Figura 35B tem-se a distribuição das duas populações de tamanho em função do 

tempo. Pode-se observar que para as partículas de menores os tamanhos mantêm-se constantes 

ao longo de toda a medida entre 0,27 - 0,30 nm, enquanto as partículas maiores os tamanhos 

variaram de 31 nm no tempo zero e ao final de 22,5 horas, tem-se o tamanho de 37 nm. 
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Figura 35. (A) Curva de correlação temporal obtido por espalhamento de luz a fim de observar 
a interação entre as NPs Ag e o deltametrina monitorado por 22 horas. (B) Distribuições de 
tamanho encontrados ao analisar por DLS a interação entre as NPs Ag e a deltametrina. 
Condições experimentais: Concentração inicial de NPs Ag: 2,5 x 10-4 mol L-1; Concentração da 
deltametrina: 250 mg L-1; Temperatura ambiente: 23 ± 2 ºC. 

 

Figura 36. Espectro no infravermelho com transformada de Fourier, onde de cima para baixo, 
tem-se:  Suspensão de NPs Ag (Concentração teórica inicial 2,5 x 10-4 mol L-1); 

 NPs Ag na presença de cipermetrina (Concentração 250 mg L-1);  NPs Ag 
na presença de deltametrina (Concentração 250 mg L-1);  Suspensão de NPs Ag na 
presença do co-solvente ACN (50 % v/v);  Solução de cipermetrina (Concentração 250 
mg L-1);  Solução de deltametrina (Concentração 250 mg L-1);  acetonitrila. 

Visando compreender o mecanismo de agregação das NPs Ag na presença de 

deltametrina e cipermetrina, foram realizadas análises de Espectroscopia no Infravermelho para 

a suspensão de NPs Ag, o co-solvente utilizado e os inseticidas, como mostrado na Figura 36. 
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Porém, não foi possível obter informações relevantes acerca da interação CIP-NPs Ag, uma vez 

que a deltametrina e a cipermetrina encontravam-se bastante diluídas (250 mg L-1) e as bandas 

da molécula de água sobressaem frente as demais.  

Ainda, foram realizadas análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão para as 

misturas. Nas Figura 37 A e B são mostradas as imagens obtidas para as NPs Ag em contato 

com o co-solvente, acetonitrila. Embora as NPs Ag continuem com o formato esférico, é 

evidente um estágio de agregação mais avançado, em que as NPs Ag se encontram aglomeradas, 

uma vez que as partículas possuem tamanhos de 15,3 ± 6,8 nm, os quais são maiores que aqueles 

observados na Figura 14. 

Nas imagens das Figura 37 C e D são mostradas as NPs Ag na presença de deltametrina 

e nas Figura 37 E e F tem-se as NPs Ag na presença de cipermetrina. Nelas também há formação 

de aglomerados, em que é possível observar pontos mais eletrodensos compostos por NPs Ag. 

Porém, o aspecto da aglomeração, possivelmente, é proveniente da agregação limitada por 

difusão (ALD).  

A ALD é um modelo utilizado para descrever crescimentos dendríticos. Segundo 

Gentile et. al.100, o fenômeno baseia-se na ideia de que, em reações químicas muito rápidas, a 

dinâmica de agregação é determinada pela difusão. Por esse motivo, a direção de deslocamento, 

bem como a trajetória dos íons metálicos em solução, são desordenados como o movimento 

Browniano. Esse movimento desordenado das partículas intensifica a aglomeração, fazendo 

com que haja a formação de dendritos ao secarem. Assim, tem-se duas características 

elementares desse modelo de agregação: a primeira afirma que partículas livres em suspensão 

executam movimentos aleatórios e a segunda afirma que agregação das partículas ocorre por 

simples contato100,101. Nessa perspectiva, quando a NPs Ag entram em contato com os 

inseticidas piretróides, a cinética da reação ocorrerá rapidamente devido ao movimento 

desordenado das partículas, o que favorece a agregação das partículas por difusão limitada, 

levando a formação dos dendritos. 

Diante dos resultados, como a cipermetrina não apresenta mudança de coloração visual 

ao entrar em contato com o nanosensor de prata, optou-se por validar o método utilizando 

apenas a deltametrina. 
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Figura 37. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de transmissão. (A) e (B) NPs Ag em 
contato com o co-solvente acetonitrila; (C) e (D) NPs Ag com deltametrina; (E) e (F) NPs Ag 
com cipermetrina. 

5.6 Desenvolvimento e validação do método de determinação de deltametrina por NPs 

Ag 

A validação do método para determinação de deltametrina em meio aquoso por NPs Ag 

consistiu na determinação das seguintes figuras de mérito: veracidade, repetitividade, precisão 

intermediária, limite de detecção (LD) e limite de quantificação (LQ), conforme os parâmetros 

exigidos pela ANVISA102,103. 
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As curvas analíticas, obtidas nos três dias de análise são mostradas na Figura 38. A 

qualidade dos ajustes foi comprovada pelo coeficiente de determinação (R2), reportados na 

Tabela 14 e pelos gráficos de resíduos (gráficos não mostrados), em que os resíduos se 

encontram distribuídos aleatoriamente ao redor do zero, não apresentando tendências. A faixa 

linear de trabalho variou de 1,25 a 12,5 mg L-1. As equações das retas encontram-se na Tabela 

14, bem como os respectivos coeficientes de determinação (R2). 

 

Figura 38. Curva analítica para a deltametrina em diferentes dias. (A) Dia 1. (B) Dia 2. (C) Dia 
3. Condições experimentais: concentração de deltametrina: 1,25 – 12,5 mg L-1. 

Tabela 14. Parâmetros analíticos obtidos ao quantificar a deltametrina por NPs Ag em três dias 
distintos. Condições experimentais: concentração de deltametrina: 1,25 – 12,5 mg L-1. 

Dia Equação da Reta 
Coeficiente de 

determinação (R2) 
1 A = (−0,0118 ± 0,0004) L 𝑚𝑔−1 c + 0,982 ± 0,003 0,9964 
2 A = (−0,0098 ± 0,0005) L 𝑚𝑔−1 c + 1,181 ± 0,004 0,9920 
3 A = (−0,0084 ± 0,0009) L 𝑚𝑔−1 c + 1,129 ± 0,007 0,9645 

Na Tabela 15 são mostrados os parâmetros obtidos na validação do método, avaliados 

em dois níveis. Pode-se observar uma boa veracidade, uma vez que as recuperações ficaram 

dentro do limite aceitável estabelecido pela ANVISA, isto é, 80 – 120%102,103. O método 

apresentou uma boa repetitividade, com valores inferiores a 20%, exceto no primeiro nível 

avaliado, o qual para o primeiro dia apresentou um coeficiente de variação de 49,9% e o terceiro 

dia de 24,2%. A precisão intermediária foi avaliada nos mesmos níveis apresentados, e 

apresentou resultados satisfatórios, isto é, recuperação entre 80-120% e o coeficiente de 

variação inferior a 20%.  
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Os Limites de Detecção e Quantificação foram, respectivamente, 0,17 e 0,51 mg L-1. 

Tabela 15. Avaliação da veracidade, repetitividade e precisão intermediária para o método 
colorimétrico empregando NPs Ag na determinação de deltametrina. 

Concentração  
mg L-1 

1º dia 2º dia 3º dia Precisão intermediária 
R* CV** R* CV** R* CV** R* CV** 

2,5 110,4 49,9 83,1 16,7 114,7 24,2 102,7 16,6 
7,5 98,7 5,9 114,9 2,8 118,7 6,9 110,7 9,6 

*Recuperação; **Coeficiente de variação. Ambos em porcentagem. 

A seletividade do método foi avaliada, no qual foram selecionados alguns pesticidas de 

uso comum, como cipermetrina, endossulfam, tiametoxam, atrozina e clorpirifós. Todos 

solubilizados no co-solvente ACN. Os resultados são mostrados na Figura 39. Observa-se que 

o nanosensor de prata muda de coloração apenas na presença de deltametrina, indicando a 

seletividade do método.  

 

Figura 39. NPAg em contato com diferentes pesticidas, onde: (A) padrão de NPs Ag com água; 
(B) padrão de NPs Ag com ACN; (C) NPs Ag com Cipermetrina; (D) NPs Ag com 
Deltametrina; (E) NPs Ag com Atrozina; (F) NPs Ag com Endossulfam; (G) NPs Ag com 
clorpirifós; (H) NPs Ag com Tiametoxam; (I) NPs Ag com Paratiora. Condições experimentais: 
concentração do solvente ACN: 25% (v/v); Concentração dos pesticidas: 10 mg L-1. 

5.7 Aplicação do método para amostra autêntica de água de torneira 

O método foi aplicado em uma amostra autêntica de água potável. Essa amostra de água 

apresentou um pH de 6,67 ± 0,01 e uma condutância de 106 ± 2 μS/cm. Vale ressaltar que a 

água Tipo 1 apresentou um pH de 7,61 ± 0,01 e uma condutância de 0,89 ± 0,06 μS/cm. Ambas 

análises foram realizadas a 23 ± 1 ºC. Foram construídas curvas analíticas com superposição de 

matriz (Figura 40). O método de superposição de matriz foi adotado para minimizar o efeito de 

matriz que pode ser causado pela presença de íons existentes em água tratada, como íons de 

cloro, flúor, sódio, potássio, etc. Fato comprovado pela maior condutância.  

A qualidade dos ajustes foi comprovada pelo coeficiente de determinação (R2), 

reportados na Tabela 16 e pelo gráfico de resíduos (gráfico não mostrado), em que os resíduos 
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se encontram distribuídos aleatoriamente ao redor do zero, não apresentando tendências. Na 

Tabela 16 encontram-se as equações das curvas analíticas bem como os coeficientes de 

determinação. 

 

Figura 40. Curva analítica com superposição de matriz (água tratada) para deltametrina feito 
em dias diferentes. (A) Dia 1; (B) Dia 2; (C) Dia 3. Condições experimentais: concentração de 
deltametrina: 1,25 – 12,5 mg L-1. 

Tabela 16. Parâmetros analíticos obtidos ao quantificar a deltametrina por NPs Ag em três dias 
distintos. Condições experimentais: concentração de deltametrina: 0 – 12,5 mg L-1 

Dia Equação da Reta 
Coeficiente de determinação 

(R2) 
1 A = (−0,011 ± 0,001)L 𝑚𝑔−1 c + 0,976 ± 0,008 0,9643 
2 A = (−0,009 ± 0,001)L 𝑚𝑔−1 c + 1,174 ± 0,009 0,9297 
3 A = (−0,015 ± 0,001)L 𝑚𝑔−1 c + 0,949 ± 0,008 0,9812 

Comparando a sensibilidade das curvas usando água Tipo 1 (0,010 ± 0,002) e água de 

torneira (0,012 ± 0,003), foram feitos testes estatísticos com o intuito de observar a presença ou 

ausência de efeitos de matriz: Teste F para avaliar a média das variâncias e o Teste T de Student, 

para avaliar a média das inclinações. Com base nos valores observados na Tabela 17 é possível 

observar que para o Teste F o valor tabelado é maior que o valor calculado, o que significa que 

as variâncias não diferem significativamente. Assim, a partir do resultado do Teste F, foi feito 

o Teste T, onde foi possível observar que o valor tabelado também é maior que o valor 

calculado, logo as médias das inclinações não diferem significativamente. Desse modo, com 

base em nesses resultados, conclui-se que não há efeito de matriz. Ainda, os limites de detecção 
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e quantificação foram praticamente o dobro em relação à água Tipo 1, isto é, 0,35 e 1,07 mg L-

1, respectivamente. 

Tabela 17. Testes estatísticos realizados para avaliar se houve efeito de matriz. 

Teste estatístico Valor calculado Valor tabelado 

Teste F 5,1 19 

Teste T de Student 0,75 2,78 

Os parâmetros de mérito veracidade, repetitividade, precisão intermediária, limite de 

detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) foram determinados, conforme pré-estabelecido 

pela ANVISA102,103. As análises apresentaram uma boa veracidade, uma vez que as 

recuperações dentro do intervalo de 80 – 120%. A repetitividade foi considerada satisfatória 

para o nível 2, com coeficiente de variação inferiores a 20%, entretanto para o nível 1, o 

primeiro e o segundo dia apresentou coeficientes de variação superiores a 20%. A precisão 

intermediária também foi considerada satisfatória com valores de recuperação entre 80 – 120% 

e coeficiente de variação inferior a 20%. Na Tabela 18 são mostrados os parâmetros e avaliados 

em dois níveis. 

Tabela 18. Avaliação da veracidade, repetitividade e precisão intermediária para o método 
analítico empregando NPs Ag na determinação de deltametrina com superposição de matriz. 

Concentração  
mg L-1 

1º dia 2º dia 3º dia Precisão intermediária 
R* CV** R* CV** R* CV** R* CV** 

2,5 110,7 49,4 94,1 41,1 121,2 8,7 108,7 12,6 
7,5 112,6 7,2 115,7 3,6 107,4 3,3 111,9 3,8 

O método proposto foi comparado com outros métodos desenvolvidos para detecção de 

deltametrina e outros pesticidas piretróides (Tabela 19). Os limites de detecção e quantificação 

obtidos no presente trabalho são superiores a outros trabalhos. Porém, as vantagens da 

metodologia apresentada consiste na facilidade de manuseio da amostra além da possibilidade 

de análises in situ.  

Contudo, ao comparar os parâmetros de ambas curvas analíticas (Figuras 38 e 40) e os 

parâmetros para validação feitos para a deltametrina é possível afirmar que a sua detecção por 

meio dos nanosensores de prata é um método seletivo, simples, de fácil manuseio e que pode 

ser utilizado para fazer análises in situ. 
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Tabela 19. Comparação entre os parâmetros linearidade, limite de detecção e quantificação dos 
métodos analíticos convencionais para detecção de deltametrina e o método analítico proposto. 

Método 
analítico 

Matriz Linearidade 
Limite de detecção e 

quantificação 
Ref. 

Método 
analítico 
proposto 

Água R2 > 0,96 LD – 0,17 mg L-1 
LQ – 0,51 mg L-1 
 

Presente 
trabalho 

Micro 
extração 
líquido-
líquido e 
GC/MS 

5 tipos de 
piretróides 

Água R2 = 0,9974 
 

LD – 2,1x10-5 mg L-1 
LQ – 6,5x10-5 mg L-1 
 

Fernández-
Gutiérrez et. 

al.104 

Micro 
extração 
líquido-
líquido e 
GC/FID 

2 tipos de 
piretróides 

Água R2 = 0,9985 
 

LD – 2x10-4 mg L-1 
LQ – 8x10-4 mg L-1 
 

Haddadi et. 

al.105 

HPLC-UV 
3 tipos de 
piretróides 

Água 
ambiental 

R2 = 0,9705 
 

LD – 4,6x10-6 mg L-1 
LQ – Não obtido 
 

Zhou et. al106 

GC-ECD 
6 tipos de 
piretróides 

Água do 
mar 

R2 > 0,9912 LD – 2,8x10-5 mg L-1 
LQ – 9,4x10-5 mg L-1 
 

Shi et. al107. 

GC/MS 
7 tipos de 
piretróides 

Água do 
mar 

R2 = 0,9999 
 

LD – 3,0x10-4 mg L-1 
LQ – 8,0x10-4 mg L-1 
 

Gil-García et. 

al.108 

GC/MS 
14 tipos de 
piretróides 

Água do 
Rio Ebro 
(Espanha) 

R2 = 0,9990 
 

LD – 3,80x10-7 mg L-

1 
LQ – 1,25x10-6 mg L-

1 
 

Feo et. al.109 

HPLS/MS 
Vários 

inseticidas 

Águas 
superficiais 

Não obteve LD – 8,8x10-8 mg L-1 
LQ – Não obtido 
 

Woudneh et. 
al.110 

GC/MS 
5 tipos de 
piretróides 

Amostras 
de chá 

R2 = 0,9907 
 

LD – 1,29x10-5 mg g-

1 
LQ – 4,32x10-5 mg g-

1 
 

Xu et. al.111 
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Método 
analítico 

Matriz Linearidade 
Limite de detecção e 

quantificação 
Ref. 

GC/MS - IT 
16 tipos 

piretróides 

Amostras 
de chá 

Não obteve LD – 5,0x10-5 mg g-1 
LQ – Não obtido 
 

Hau et. al.112 

HPLC/UV 
2 tipos de 
piretróides 

Tecidos 
suínos 

R2 > 0,9999 LD – 1,7x10-5 mg g-1 
LQ – 5,6x10-5 mg g-1 
 

Cheng et. 

al.113 
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6 Conclusão 

Diante dos resultados apresentados, pode-se concluir que foi possível desenvolver um 

método colorimétrico empregando nanopartículas de prata para detecção de deltametrina em 

sistemas aquosos. Destaca-se como grande vantagem da metodologia proposta a possibilidade 

de análises in situ. 

Além disso foi possível otimizar a síntese das NPs Ag e caracterizá-las por meio das 

técnicas de Espectroscopia de Absorção Molecular UV/Vis, Espalhamento Dinâmico de Luz, 

Microscopia Eletrônica de Transmissão, Potencial Zeta e Espectroscopia no Infravermelho. A 

estabilidade das NPs Ag também foi avaliada e, dentre os estabilizantes avaliados, aqueles que 

obtiveram êxito na estabilização das suspensões de NPs Ag foram o dodecil sulfato de sódio e 

o polivinilpirrolidona. Porém, tais estabilizantes inviabilizaram o emprego das NPs Ag como 

nanosensores de deltametrina. 

Quanto ao uso de co-solventes, próticos e apróticos, os próticos promoveram um 

deslocamento batocrômico da banda de ressonância plasmônica das NPs Ag, enquanto os 

apróticos, como a acetona apresentou deslocamento da banda. Assim, a acetonitrila foi 

selecionada para solubilizar a deltametrina e prosseguir com a validação do método. 

Por fim, o método analítico para detecção de deltametrina foi validado, avaliando os 

parâmetros limites de detecção e quantificação, seletividade, faixa linear de trabalho, exatidão, 

repetitividade e precisão intermediária, os quais apresentaram resultados satisfatórios. 

7 Sugestão para futuros trabalhos 

Como perspectivas para futuros trabalhos envolvendo nanosensores de prata, propõe-

se: 

 Investigar a interação entre os nanosensores de prata e o agente redutor borohidreto de 

sódio; 

 Substituir o redutor borohidreto de sódio, com o intuito de avaliar a estabilidade das NPs 

Ag com outros redutores; 

 Investigar a síntese das NPs Ag com agentes redutores que colaborem com o princípio da 

química verde; 

 Avaliar a estabilidade das NPs Ag na presença de outros agentes estabilizantes e, 

posteriormente, avaliar a detecção em matrizes complexas. 
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