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RESUMO 

 

Para atender à demanda crescente por alimentos, produtores agrícolas usam pesticidas, que 

podem contaminar recursos hídricos e causar danos irreversíveis à saúde humana. Entre os 

inseticidas, o imidacloprid (IM) é o mais utilizado no mundo. Assim, este trabalho contemplou 

uma metodologia para detecção de IM em água de rio, usando eletrodo de carbono vítreo 

modificado com nanotubos de carbono de parede múltipla funcionalizados (ECV/MWCNT-f). 

O material funcionalizado foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) e o eletrodo modificado por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e voltametria cíclica (VC). A metodologia foi desenvolvida usando 

voltametria cíclica (VC) como técnica analítica e a redução eletroquímica do IM sobre o 

ECV/MWCNT-f como sinal analítico. Este processo de redução foi caracterizado por um 

processo de transferência eletrônica irreversível e um deslocamento do potencial de pico 

catódico de 140 mV para valores menos negativos, quando comparado ao mesmo processo de 

redução observado sobre o eletrodo sem modificação. Pôde-se observar também que o sensor 

apresentou uma resposta melhor para o IM em meio neutro (pH 7,0) e que a presença dos 

MWCNT-f sobre o ECV proporcionou uma série de vantagens, como catálise do processo 

redox, aumento nos valores de corrente de pico e melhoria na cinética de transferência 

eletrônica. O procedimento analítico se mostrou sensível, apresentando limite de detecção de 

4,15 x 10-7 mol L-1, permitindo quantificar o IM em água de rio na faixa de 2,40 x 10-7 a 3,50 x 

10-6 mol L-1 com boa precisão (DPR próximos a 1,0%). Os ensaios de recuperação foram 

realizados em amostras reais intencionalmente contaminadas, com os valores de porcentagem 

de recuperação variando de 90-95%. Portanto, o sensor ECV/MWCNT-f pode ser uma 

ferramenta promissora para a análise e monitoramento de IM em matrizes ambientais 

complexas como água de rio.  

 

Palavras-chave: Imidacloprid, nanotubos de carbono, eletrodo modificado, sensores. 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

To meet the growing demand for food, farmers use pesticides that can contaminate water and 

cause irreversible damage to human health. Among insecticides, imidacloprid (IM) is the most 

widely used in the world. Thus, this work contemplated a methodology for the detection of IM 

in river water, using a functionalized multi-walled carbon nanotubes modified glassy carbon 

electrode (GCE/MWCNT-f). The functionalized material was characterized by Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR), and the modified electrode by scanning electron 

microscopy (SEM) and cyclic voltammetry (CV). The methodology was developed using cyclic 

voltammetry (CV) as analytical technique and the electrochemical reduction of the IM on the 

GCE/MWCNT-f as an analytical signal. This reduction process was characterized by an 

irreversible electronic transfer process and a displacement of the cathodic peak potential of 140 

mV to less negative values when compared to the same reduction process observed on the 

unmodified electrode. It was also observed that the sensor presented a better response to the IM 

in neutral medium (pH 7.0) and that the presence of MWCNT-f on the GCE provided a number 

of advantages, such as redox process catalysis, increase in values of peak current and 

improvement in electronic transfer kinetics. The analytical procedure proved to be sensitive, 

with a detection limit of 4.15 x 10-7 mol L-1, allowing quantification of IM in river water in the 

range of 2.40 x 10-7 to 3.50 x 10-6 mol L-1 with good accuracy (RSD near 1.0%). Recovery 

assays were performed on actual samples intentionally contaminated, with recovery percentage 

values varying from 90-95%. Therefore, the GCE/MWCNT-f sensor can be a promising tool 

for the analysis and monitoring of IM in complex environmental matrices such as river water. 

 

Keywords: Imidacloprid, carbon nanotubes, modified electrode, sensors. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Com o crescimento populacional, a demanda por alimentos é crescente. Para atender 

a essa demanda, produtores agrícolas tem se tornado cada vez mais dependentes do uso de 

agroquímicos, como os pesticidas por exemplo, no intuito de controlar pragas e doenças 

prejudiciais às lavouras, melhorando a produção das culturas. Porém, o uso intencional e 

desenfreado desses defensivos expõe, direta ou indiretamente, animais e seres humanos a 

substâncias tóxicas por meio da contaminação de alimentos e dos recursos naturais, como a 

água, que uma vez ingeridos podem causar doenças crônicas nos seres humanos[1-6]. Assim, 

faz-se necessário o monitoramento de tais compostos nos cursos d’água, destino final da 

maioria dos contaminantes, para que se possa prevenir impactos, indicar o uso adequado dessas 

águas, além de fornecer subsídios quanto ao tipo de tratamento a ser realizado para distribuição 

à população. Portanto, é de grande relevância o desenvolvimento de tecnologias de análise de 

agroquímicos que sejam simples, rápidas e de baixo custo. 

De acordo com dados do Sistema de Informação de Condições de Notificação 

Obrigatória (SINAN), entre 2007 e 2011 o coeficiente de intoxicações no Brasil teve um 

aumento geral de 126,8%[7]. Segundo Soares e Porto (2009), o aumento gradual do consumo e 

a intensificação da utilização de agrotóxicos por países em desenvolvimento provocam custos 

sociais, ambientais e de saúde, que na melhor das hipóteses, quando parte dos fatores de riscos 

são minimizados, chegam a aproximadamente 8% dos benefícios obtidos pelo uso de inseticidas 

e herbicidas. No entanto, a capacitação deficiente da força de trabalho para novas tecnologias 

faz com que os custos por envenenamento agudo possam vir a representar 64% dos benefícios. 

Esses ainda se agravam ao analisarmos períodos maiores de tempo[8]. 

Os defensivos agrícolas chegam ao solo através das chuvas ou da irrigação, e no solo 

seguem diferentes rotas, principalmente o escoamento superficial, contaminando os sistemas 

aquáticos e áreas adjacentes. Dependendo do grau de contaminação, os agroquímicos, uma vez 

no organismo humano, podem causar danos irreversíveis à saúde, devido ao fato de causar 

efeitos adversos ao sistema nervoso central e periférico, além da ação imunodepressora ou 

cancerígena[9,10]. 

O Brasil tem se destacado como um dos maiores produtores de alimentos, algodão, 

madeira, celulose e biocombustível do mundo. E na última década, seu mercado de pesticidas 

experimentou uma acelerada expansão (190%), com ritmo de crescimento mais do que o dobro 

do mercado mundial (93%), colocando o Brasil como maior mercado de agrotóxicos do mundo 
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desde 2008[7,9,11]. Em 2011, resultados do Programa de Análise de Resíduos de Pesticidas 

Alimentares, desenvolvido pela ANVISA, mostraram que 78% das 1.628 amostras analisadas 

apresentavam esses contaminantes. Constatou-se ainda, a presença de pelo menos dois 

pesticidas sem registros no Brasil, azaconazol e tebufenpyrad, indicando uso ilegal de 

produtos[12]. 

Estudos realizados no Estado do Ceará mostraram que 60% dos poços subterrâneos 

analisados continham princípios ativos de agrotóxicos, indicando a contaminação do aquífero 

Jandaíra, que é o segundo maior do Nordeste e está localizado no subsolo da Chapada do Apodi, 

entre os estados do Ceará e Rio Grande do Norte[13]. No Rio Grande do Norte, estudos de 

monitoramento das águas do Rio do Carmo indicaram altas concentrações do inseticida 

imidacloprid (IM) próximo às áreas de cultivo de melão[14]. 

Cenários futuros sobre o modelo de desenvolvimento e sua implicação na saúde 

pública podem ser projetados com base nas estimativas do Ministério da Agricultura, Pecuária 

e Abastecimento - MAPA 2020/2021, que preveem um aumento de 55% na produção de soja, 

56,46% na de milho e 45,8% na do açúcar, em comparação ao ano de 2011[15]. Isto sugere um 

aumento das atuais tendências de contaminação, tornando crucial o monitoramento desses 

resíduos. 

Tradicionalmente, os pesticidas têm sido analisados por métodos cromatográficos, mas 

estes requerem alto investimento e não são aplicados para medidas in loco devido à 

complexidade de seus procedimentos operacionais[16,17]. Neste sentido, as técnicas 

eletroanalíticas, que são mais robustas e menos susceptíveis a interferentes naturais e 

antrópicos, possibilitam análises in loco e em tempo real[18]; além disso, a diversidade de 

materiais condutores desenvolvidos nos últimos anos tem propiciado a construção de uma 

variedade de sensores com características que atribuem grande sensibilidade aos procedimentos 

de análise. 

Desta forma, a eletroanálise torna-se uma importante ferramenta para o 

desenvolvimento de métodos de análise de pesticidas, devido a sua versatilidade, uma vez que 

a interface eletrodo-solução pode ser modificada, e como consequência, possibilitando obter 

melhores respostas quando comparadas aos eletrodos não modificados, com destaque para a 

eletrocatálise de reações redox[19]. 

Recentemente, o uso de nanomateriais condutores como os nanotubos de carbono 

(CNT) tem atraído muita atenção para a construção de sensores eletroquímicos, seja por meio 

da formulação de compósitos ou da modificação de superfícies condutoras, para determinação 
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de pesticidas em diferentes matrizes[20-23], em função de suas propriedades mecânicas e 

eletrônicas. 

Neste trabalho foi aplicado um método eletroquímico para investigar o comportamento 

redox do pesticida IM, bem como detectar e quantificar este composto sobre um sensor 

construído por meio do recobrimento da superfície de um eletrodo de carbono vítreo (ECV) 

com CNT funcionalizados em meio ácido. Posteriormente, o procedimento foi utilizado para 

quantificar esse pesticida em amostras complexas de águas naturais (água de rio). 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1. Pesticidas 

 

O termo pesticida é utilizado para designar substâncias ou misturas de compostos 

químicos empregadas na manutenção de lavouras, contra a ação de insetos, roedores, ervas 

daninhas, ácaros, bactérias e outras formas de vida animal ou vegetal prejudiciais às culturas[24]. 

No entanto, uma vez no meio ambiente os pesticidas podem contaminar alimentos, solo, água, 

peixes, animais e o homem. Estima-se que 300.000 pessoas morrem a cada ano devido a 

intoxicação por pesticidas em todo o mundo, sendo que na maioria dos casos, as intoxicações 

agudas são causadas por inseticidas organofosforados e carbamatos[25]. Os pequenos produtores 

acabam sendo as principais vítimas de intoxicações agudas causadas por esses produtos, 

geralmente explicadas pela adoção de tecnologias de aplicação que os tornam mais vulneráveis 

aos riscos e ao alto potencial de exposição ocupacional, embora o maior consumo de pesticidas 

seja registrado nas grandes plantações[8,25]. 

 

2.1.1. Classificação dos pesticidas 

Os agrotóxicos compreendem uma variedade de substâncias químicas com diferentes 

grupos funcionais (organoclorados, carbamatos, organofosforados, piretróides, derivados de 

amônio quaternário, triazinas, clorofenóis, clorofenoxiacetatos e neonicotinóides) e 

consequentemente, com diferentes modos de ação, de biotransformação e de eliminação, sendo 

classificados de acordo com o modo de ação no organismo alvo, os efeitos que causa à saúde 

humana, a avaliação da neurotoxicidade, à sua estrutura química, entre outros[25,26]. 

Os pesticidas se dividem em quatro classes de acordo com a toxicidade para seres 

humanos (Tabela 1)[27]. 

 

Tabela 1 – Classificação dos pesticidas de acordo com toxicidade para seres humanos 

CLASSE TOXICIDADE 

I Alta 

II Média 

III Baixa 

IV Muito baixa 
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Podem ainda ser classificados de acordo com a finalidade (aficida, ovicida, larvicida, 

raticida, formicida, acaricida, inseticida, entre outros) e de acordo com o modo de ação 

(ingestão, contato, microbiano e fumegante), sendo possível um pesticida se enquadrar em mais 

de uma classe. Quanto à origem, podem ser divididos em compostos inorgânicos (compostos 

de mercúrio, bário, enxofre e cobre), pesticidas de origem vegetal, bacteriana e fúngica 

(piretrinos, antibióticos e fitocidas), e em pesticidas orgânicos[28,29]. 

Pesticidas orgânicos constituem o maior grupo de produtos com alta atividade 

fisiológica, sendo os organoclorados e os organofosforados as principais classes desses 

compostos. Como os próprios nomes sugerem, organoclorados apresentam em sua estrutura 

átomos de carbono e cloro, enquanto que os organofosforados apresentam átomos de carbono 

e fósforo. 

Inseticidas carbamatos possuem características de ação semelhantes à dos inseticidas 

organofosforados. No entanto, o envenenamento por carbamato é geralmente menos grave e 

possui duração mais curta, pelo fato da acetilcolinesterase, inibida pelo carbamato, ser reativada 

mais rapidamente. Juntas, essas duas classes de pesticidas causam anualmente dezenas de 

milhares de mortes[25]. 

Os pesticidas mais recentes, que estão se tornando amplamente utilizados, são o 

glifosato e os inseticidas neonicotinóides. O glifosato tem sido comumente usado no mundo 

como herbicida pós-emergência e possui baixa toxicidade para os seres humanos, uma vez que 

seu princípio de ação interfere na síntese de aminoácidos que só ocorre nas plantas. Porém, é 

usualmente formulado com 7% a 15% de polioxietilenoamina (POEA) como surfactante, 

composto cardiotóxico para mamíferos[25,30]. 

Os inseticidas neonicotinóides são análogos sintéticos da nicotina e seus compostos 

mais utilizados são acetamiprid, tiaclopride, imidacloprid e thiamethoxam, que agem através 

da estimulação de receptores de acetilcolina presentes no sistema nervoso central dos insetos e 

sua toxicidade para humanos é relativamente baixa, devido ao fato de possuir toxicidade 

seletiva para os insetos. Atualmente, o neonicotinóide imidacloprid é o insecticida mais vendido 

mundialmente[31-33]. 

 

2.1.2. Imidacloprid 

O imidacloprid (IM), 1-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-4,5-di-hidro-N-nitro-1H-imidazol-

2-amina (Figura 1), é um inseticida sistêmico pertencente à classe dos neonicotinóides que 

começou a ser comercializado em 1991. Por possuir toxicidade seletiva ao sistema nervoso do 
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inseto, ação duradoura e baixa toxidade para mamíferos e seres humanos, produtos contendo 

IM têm sido usados em aproximadamente 120 países e comercializados para uso em mais de 

140 culturas agrícolas para o controle de insetos resistentes a inseticidas convencionais, na 

aplicação foliar e no tratamento de sementes[33-40]. 

 

Figura 1 – Fórmula estrutural do imidacloprid 

 

Fonte: autoria própria. 

 

Este composto é categorizado como Classe II de toxicidade dos pesticidas 

(moderadamente perigoso) pela Organização Mundial da Saúde (World Health 

Organization)[41]. No entanto, seu intenso uso tem suscitado preocupações ambientais devido 

ao possível impacto sobre as populações de abelhas e sua capacidade de causar o desbaste da 

casca de ovo das aves, provocando diminuição na produção de ovos e incubação. Além disso, 

este pesticida tóxico também tem causado preocupações devido às suas propriedades químicas 

como solubilidade relativamente elevada (0,58 g L-1), estabilidade em água e baixa degradação 

por fotólise, que o tornam um contaminante em potencial de águas superficiais e 

subterrâneas[42,43]. 

A exposição a resíduos deste contaminante representa sérios riscos para a saúde como 

asma, defeitos congênitos e morte[44-47]; daí a necessidade de maior fiscalização do uso deste 

nas suas variadas aplicações. Muitos países restringem legalmente o uso do IM. De acordo com 

as regulamentações da União Européia (UE)[39,48,49], alguns produtos como tomate, pimentão, 

pepino e feijão verde não devem conter mais de 0,05-0,5 mg kg-1 desse pesticida. 

Devido à crescente preocupação com os efeitos causados em organismos não-alvo do 

IM no ambiente, se faz necessário o desenvolvimento de métodos analíticos sensíveis e 

seletivos para quantificação de resíduos deste inseticida na água, nas plantas e no solo. E neste 

sentido, as técnicas voltamétricas têm despertado grande interesse para análise de pesticidas em 

diferentes matrizes, inclusive o IM[50]. 
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2.2. Voltametria 

 

As técnicas eletroanalíticas correspondem a um conjunto de métodos analíticos 

qualitativos e quantitativos que se baseiam em medidas de propriedades elétricas como uma 

função da concentração do analito em solução. Essas técnicas são caracterizadas por fenômenos 

que ocorrem na interface entre o eletrodo e a solução. Assim, as técnicas eletroanalíticas 

estudam a resposta química de um sistema a um estímulo elétrico, ou seja, as informações 

obtidas durante a redução e/ou oxidação sofrida pelas substâncias durante um estimulo elétrico. 

Entre as principais informações que podem ser obtidas com os métodos 

eletroanalíticos está o número de elétrons envolvidos na reação redox, os critérios de 

reversibilidade, cinética eletródica, mecanismos e existência de reações paralelas. Também 

possuem características vantajosas quando comparados aos métodos cromatográficas 

convencionais, desenvolvidos com cromatografia gasosa (GC) e cromatografia líquida de alta 

resolução (HPLC), como elevada especificidade nas determinações, portabilidade, rapidez e 

custos moderados. Em alguns casos, possibilita análise in loco[51] e em matrizes coloridas ou 

contendo partículas sólidas dispersas sem a necessidade de etapas de pré-purificação ou de 

separações prévias, geralmente necessárias nos métodos convencionais[22,33,52-54]. 

Deve-se enfatizar que as reações eletrolíticas são heterogêneas e ocorrem na região 

interfacial entre o eletrodo e a solução, região onde a distribuição de carga difere daquela no 

interior da solução. Para as espécies em solução, o eletrodo pode atuar como doador (durante 

processos de redução) ou receptor (durante processos de oxidação) de elétrons[55]. Durante um 

experimento eletroquímico, a resposta obtida vai depender das relações diretas existentes entre 

os parâmetros medidos e as espécies em solução. Diferentes combinações de parâmetros e tipos 

de eletrodos de trabalho (ET) resultam em uma vasta lista de técnicas, dentre as quais, a 

voltametria é uma das mais utilizadas. 

A voltametria é amplamente empregada nas diversas áreas da química para estudos 

fundamentais de processos de oxidação e redução, processos de adsorção e mecanismos de 

transferência de elétrons em superfícies eletródicas com e sem modificação[22,23,56,57]. 

Atualmente, vários tipos de voltametria encontram-se em uso para fins analíticos. Dentre os 

métodos de varredura de potencial, a voltametria cíclica (VC) é a técnica mais comumente 

usada para obter informações qualitativas sobre os processos eletroquímicos. Ela mostra-se 

particularmente eficiente devido à habilidade de fornecer informações rápidas sobre a 

eletroatividade de compostos, reações químicas acopladas, processos adsortivos, cinética de 

reações heterogêneas de transferência de elétrons e a termodinâmica de processos redox[58]. 
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Normalmente, utiliza-se uma célula convencional composta por um sistema de três 

eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET), um de referência (ER) e um auxiliar (EA) imersos em 

uma solução mantida em condições estáticas. A técnica consiste na medida da corrente em 

função do potencial, que é varrido a uma velocidade (v) constante e em uma faixa pré-

determinada; inicia-se a varredura a partir de um potencial no qual não incida nenhum processo 

redox em uma direção e, em seguida, na direção inversa. A forma de aplicação do potencial 

encontra-se representada na Figura 2; durante a varredura do potencial, um potenciostato 

registra a corrente que é gerada como função do potencial aplicado (Figura 3); a curva I vs. E é 

denominada voltamograma cíclico. 

 

Figura 2 - Forma de aplicação do potencial para voltametria cíclica 

 

Fonte: autoria própria. 

 

Figura 3 - Voltamograma cíclico típico para processos redox reversíveis 

 

Fonte: autoria própria. 
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O potencial é aplicado ao ET, que se torna polarizado eletroquimicamente, e varia 

continuamente com o tempo, promovendo a ocorrência de reações de redução e/ou oxidação de 

espécies eletroativas presentes na solução. Com o potencial variando de forma a favorecer a 

redução ou oxidação de um ou mais compostos em solução, gera-se um ou mais picos de 

corrente proporcionais às concentrações dos mesmos, fenômeno este que pode ser utilizado 

para fins analíticos, possibilitando a quantificação das espécies eletroativas em solução. 

Durante a varredura do potencial no sentido de valores mais positivos, faz-se o estudo anódico 

da curva, referente aos processos de oxidação; quando realizado no sentido de potenciais mais 

negativos (ou menos positivos) faz-se o estudo catódico, associado aos processos de redução. 

Dois componentes principais determinam as reações que ocorrem no eletrodo, a 

transferência difusional de massa do analito em solução para a superfície do eletrodo e a 

transferência heterogênea de carga entre o analito e o eletrodo. Em alguns casos, também pode 

ocorrer reações químicas acopladas a um ou outro processo. 

Para uma reação reversível, ou seja, para uma reação que ocorre com velocidade 

suficientemente alta para estabelecer um equilíbrio dinâmico na interface (cinética da reação de 

transferência de carga rápida, Ks > 10-1 cm s-1), apenas a etapa de transferência de massa 

determina o processo. Neste caso, os produtos formados durante a varredura de potencial no 

sentido direto (e que ainda se encontram próximos à superfície do eletrodo) sofrerão reação 

contrária quando a varredura for realizada no sentido inverso, gerando um pico simétrico ao 

observado durante a varredura no sentido direto (Figura 3). Dependendo da informação 

desejada durante um experimento de VC, pode-se utilizar um ciclo simples, um ciclo parcial ou 

vários ciclos e o tipo de voltamograma gerado vai depender do tipo de mecanismo redox sofrido 

pelo composto em questão no eletrodo[59]. 

Considerando o voltamograma cíclico típico de uma espécie eletroativa difundindo-se 

livremente em solução, os parâmetros importantes são os potenciais de pico anódico e catódico 

(Epa e Epc), as respectivas correntes de pico (ipa e ipc), todos identificados na Figura 3, e a 

diferença dos potenciais de pico (ΔEp). Para um sistema reversível ideal, a razão das correntes 

de pico (ipa/ipc) será igual a 1, independentemente da velocidade de varredura, e a diferença de 

potencial de pico será 59/n mV (a 25°C). Desvios destes indicam complicações cinéticas ou 

químicas e a média dos potenciais de pico será o potencial padrão formal (Eº’) para o par 

redox[60].  

Em sistemas eletroquímicos irreversíveis não ocorre o equilíbrio Nernstiano, ou seja, 

a velocidade de transferência eletrônica não mantém o equilíbrio das espécies eletroativas na 
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superfície do eletrodo (velocidade de transferência de carga lenta quando comparada com a 

velocidade de varredura, Ks < 10-5 cm s-1). Como consequência, a forma do voltamograma 

cíclico é modificada, caracterizada geralmente pela ausência de pico durante a varredura reversa 

de potencial. No entanto, a ausência de pico na varredura reversa não é o suficiente para 

classificar um sistema como eletroquimicamente irreversível, pois uma reação química rápida 

acoplada ao processo de transferência de elétrons pode estar associada ao sistema 

eletroquímico, consumindo rapidamente a espécie formada na varredura direta[61]. Os critérios 

de diagnóstico para um sistema eletroquímico irreversível são: ausência de pico na varredura 

reversa de potencial; Ip proporcional à raiz quadrada da velocidade de varredura; deslocamento 

do Ep em 30/n (mV) para cada dez vezes de aumento na velocidade de varredura; e |Ep – Ep1/2| 

= 48/n mV. 

Para uma reação quase-reversível (10-1 > Ks > 10-5 cm s-1), a corrente é controlada por 

ambas as etapas, o transporte de massa e a transferência de carga. De forma geral, o VC exibe 

uma maior separação dos potenciais de pico anódico e catódico, quando comparado com àquele 

de um sistema reversível[59]. 

Em relação ao ET, eletrodo onde ocorre a reação de interesse e por isto denominado 

de sensor, este pode ser composto de diferentes materiais, como carbono, ouro, platina, carbono 

vítreo, etc., e com o avanço das pesquisas, uma variedade de novos sensores vem sendo 

desenvolvidos visando maior sensibilidade e seletividade nos procedimentos analíticos. 

 

2.3. Sensores eletroquímicos 

 

Sensores eletroquímicos (eletrodos) são dispositivos usados para coletar dados sobre 

reações químicas sofridas pelas moléculas de determinado material após um estímulo elétrico, 

sendo os resultados obtidos provenientes da oxidação ou da redução do material em estudo e os 

quais são analisados e correlacionados com outros parâmetros no meio em que estão inseridos. 

Os parâmetros comumente medidos são: potencial (E), carga (Q), corrente (I) e tempo (t), sendo 

que a resposta vai depender de quais parâmetros são usados como sinal de excitação, obtendo-

se informações sobre mecanismos de reação, cinética, entre outros comportamentos da espécie 

em solução. Estudos dessa natureza tem aplicação na medicina, farmacologia, meio ambiente, 

agricultura e indústria[62-65], que demandam métodos eletroanalíticos cada vez mais eficientes e 

rápidos. 

Idealmente, quando aplicados em eletroanálise, os sensores devem funcionar de 

maneira que possam realizar medidas diretamente na matriz da amostra, sem a necessidade de 
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tratamentos prévios. No entanto, eletrodos convencionais apresentam muitas limitações como 

baixa seletividade ou interferências de excipientes, mas que tenham afinidade pela superfície 

do eletrodo, provocando o bloqueio do sinal analítico ou o aparecimento de sinais indesejados. 

Então, se percebeu a necessidade de desenvolver novos sensores no intuito de eliminar ou 

minimizar tais limitações, surgindo assim, os Eletrodos Quimicamente Modificados 

(EQM)[66,67]. 

O termo EQM foi utilizado na eletroquímica pela primeira vez em 1975, por Moses e 

colaboradores[68], para designar eletrodos que apresentam em sua composição uma substância 

pré-concentradora ou eletroativa, convenientemente imobilizada em sua superfície. Os EQMs 

consistem em um eletrodo base (substrato) em cuja superfície é incorporado ou imobilizado um 

modificador químico. O substrato deve apresentar características eletroquímicas adequadas ao 

tipo de modificador (mediador redox) e ao método de imobilização selecionado. Como 

substrato tem sido utilizado materiais convencionais como platina, carbono vítreo, ouro, grafite 

pirolítico, pasta de carbono e fibras de carbono. Dentre estes, destaca-se o carbono vítreo (CV), 

que apresenta boa condutividade elétrica, estabilidade térmica e robustez, o que permite a sua 

utilização como eletrodo base para modificação, usando tanto substâncias inorgânicas quanto 

orgânicas[21,69-71]. 

A modificação do eletrodo tem como objetivo transferir as propriedades químicas e 

físico-químicas do agente modificador para a superfície do eletrodo, de modo que se obtenha 

um comportamento pré-planejado do conjunto eletrodo/solução, melhorando a sua reatividade 

e/ou seletividade, e dessa forma, ser utilizado para vários fins e aplicações de interesse[72-74], 

como alterar as propriedades de transporte para a superfície do eletrodo, criando barreiras para 

excluir interferentes; forçar reações na superfície do eletrodo; melhorar a transferência de 

elétrons; bem como promover a catálise de reações na superfície do eletrodo. 

Uma variedade de métodos vem sendo empregada na modificação de superfícies de 

eletrodos, em que a mais comum tem sido a deposição de camadas dos agentes modificadores. 

Os métodos mais importantes usados para esse fim consistem na adsorção irreversível direta, 

que se baseia na dissolução do agente modificador em um solvente apropriado seguido da 

exposição do eletrodo a esta solução, seja por imersão ou por transferência de um volume 

conhecido para a superfície a ser modificada; na ligação covalente entre sítios específicos da 

superfície do eletrodo e o agente modificador; no recobrimento com filmes poliméricos; na 

imobilização de enzimas, dentre outros[22,75,76]. 
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Em relação aos agentes modificadores, vários materiais têm sido utilizados para o 

desenvolvimento de sensores e, dentre estes, os nanotubos de carbono (CNT) têm se destacado. 

Embora estes materiais possuam muitas propriedades que os outros tipos de carbono já 

apresentem, eles oferecem vantagens únicas, como propriedades eletrônicas aprimoradas e 

grande área superficial[57,77,78]. 

 

2.4. Nanotubos de carbono 

 

Os CNT foram descobertos por Sumio Iijima em 1991, ao observou que, a partir de 

vapor de carbono em altas temperaturas e atmosfera de hélio, formava-se tubos de carbono, os 

quais foram descritos como materiais compostos por folhas de grafeno enroladas na forma de 

cilindro fechado, com estrutura de hexágonos ligados entre si[79]. Assim, os CNT consistem em 

uma forma alotrópica do carbono, com hibridização nominal sp2, que forma arranjos hexagonais 

de átomos desse elemento se acomodando ao longo de superfícies cilíndricas com diâmetros da 

ordem de nanômetros e comprimentos da ordem de micrômetros[80]. Esses materiais podem ser 

fabricados em duas estruturas distintas, nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTs, do 

inglês single walled carbon nanotubes)[81] ou nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNT, do inglês multi walled carbon nanotubes)[79] (Figura 4). 

Figura 4 – Nanotubos de carbono de (A) parede simples e de (B) paredes múltiplas 

  

Fonte: http://downtudogei.blogspot.com.br/2012/04/nanotubos-de-carbono-e-baterias-de.html. 

 

Em termos estruturais, os CNT são definidos pelo seu diâmetro, comprimento e 

simetria axial (quiralidade). Dependendo da orientação do plano cristalino do grafeno sobre a 
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superfície tubular, para formar os SWCNTs, eles podem assumir três formas diferentes: zig-

zag, armchair e quiral (Figura 5), ou seja, a forma com que a folha de grafeno é enrolada vai 

definir a estrutura dos CNT. Quanto aos MWCNT, estes assumem dois modelos estruturais: o 

modelo boneca russa, quando os CNTs com diferentes diâmetros ficam envolvidos uns dentro 

dos outros de maneira concêntrica, e o modelo pergaminho, caracterizado pelo envolvimento 

de uma folha de grafeno enrolada várias vezes em torno de si mesma[82]. 

 

Figura 5 – Diferentes morfologias dos CNTs: (I) armchair; (II) zig-zag; (III) quiral 

 

 Fonte: adaptado de Dresselhaus et al. (1995)[83]. 

 

O diâmetro e a quiralidade dos CNTs também determinam as suas propriedades 

eletrônicas, uma vez que a forma de enrolar a folha de grafeno influencia na posição das bandas 

de valência e condução desse material[84]. Desta forma, os nanotubos com estrutura do tipo 

armchair são condutores, enquanto que as de estruturas zig-zag e quiral são semi-condutores[82]. 

Considerando que para os SWCNT a razão entre os nanotubos condutores e semicondutores 

seja 1/3 para 2/3, respectivamente, pode-se esperar que os MWCNT tenham caráter condutor, 

uma vez que pelo menos uma de suas camadas seja do tipo armchair[85]. 

MWCNTs e SWCNTs possuem propriedades semelhantes. No entanto, a natureza dos 

MWCNTs faz com que os CNT internos sejam protegidos de interações químicas com 

substâncias externas, devido às paredes dos CNT externos; podem apresentar propriedades de 

alta resistência à tração, pouco observada em SWCNTs ou observada de forma parcial[86]. 
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De forma geral, os CNT e seus compósitos apresentam alta resistência mecânica[87,88], 

elevada condutividade elétrica[89,90] e excelente condutividade térmica[91], características 

marcantes que têm atraído grande interesse e possibilitado uma variedade de estudos baseados 

em sua síntese, propriedades e aplicações, colocando-os em posição de destaque no meio 

científico e tecnológico nas mais diversas áreas de pesquisa como biologia, medicina, 

eletrônica, ciência da computação, física, química e engenharia dos materiais[92-97]. 

Dentre as diferentes formas de aplicação dos CNT, está o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos[77,78,98-101], em virtude desses materiais apresentarem alta área superficial, 

possibilitando amplificação do sinal analítico, e propriedades eletrocatalíticas, que estão 

diretamente relacionadas ao transporte eletrônico no material. 

Segundo Baughman et al. (2002), o transporte eletrônico nos CNT ocorre de forma 

balística, ou seja, sem espalhamento no decorrer do comprimento do tubo, possibilitando a 

condução de corrente através de grandes extensões dos nanotubos[102]. Em 2007, Masheter et 

al. demonstraram que o transporte eletrônico pode ocorrer de forma balística no plano basal, no 

entanto, a presença de grupos funcionais distribuídos nos CNT aumentam a velocidade no 

transporte eletrônico[103]. Estes grupos estão localizados principalmente nos planos de borda, e 

surgem nos nanotubos por meio de tratamento em meio oxidante; os planos de borda 

encontram-se, principalmente, em defeitos presentes no corpo do tubo, além das extremidades. 

Assim, tanto a condução balística quanto a presença dos grupos funcionais fornecem aos 

nanotubos a capacidade de mediar a transferência de elétrons entre o eletrodo e a solução[104], 

ou seja, as propriedades eletrônicas dos CNT, assim como as mecânicas, podem ser 

consideravelmente modificadas, para uso em sensores, por meio de um processo de 

funcionalização através de suas paredes, pontas ou por encapsulamento[105,106]. 

As estruturas quimicamente modificadas podem facilitar a interação e dispersão dos 

nanotubos com moléculas orgânicas e biológicas, ou facilitar a dispersão dos mesmos em 

solventes orgânicos e inorgânicos[106,107]. Por exemplo, a incorporação de grupos carboxílicos 

por meio de tratamento oxidativo em meio a ácidos fortes[108,109] proporciona maior propriedade 

hidrofílica, facilitando sua dispersão em água[110], além de facilitar a funcionalização por outras 

espécies químicas que substituem ou se ligam mais facilmente a esses grupos carboxílicos, 

como grupos amino[111,112], polímeros[113,114], dentre outros[115-120]. 

Enfim, os CNT atendem às características fundamentais para aplicação no 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos, que são alta velocidade de transferência 
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eletrônica, alta área superficial e presença de grupos funcionais que permitem a sua modificação 

com diversos tipos de compostos ou nanopartículas.  

A literatura reporta vários trabalhos envolvendo sensores à base de CNT. O trabalho 

desenvolvido por Britto, Santhanam e Ajayan (1996) ganha destaque como pioneiro[121]. No 

entanto, foi a partir de Musameh et al. (2002) que o tema ganhou notoriedade, pois através da 

modificação da superfície de um ECV com MWCNTs e SWCNTs obtiveram-se sensores 

amperométricos estáveis, de baixo potencial e altamente sensíveis[122]. A partir de então, 

diversos trabalhos têm relatado vantagens da utilização dos CNT no desenvolvimento de 

sensores, como aumento da intensidade de corrente e da taxa de transferência eletrônica 

heterogênea, estabilidade mecânica e efeito eletrocatalítico no processo redox de diferentes 

compostos[122-125], mostrando que os CNT têm propriedades eletroquímicas iguais ou superiores 

aos eletrodos de outros materiais[118,123,126]. 

Menores potenciais redox seriam explicados devido a uma possível migração do 

comportamento difusional planar do eletrodo não modificado para um comportamento 

difusional lamelar no EQM com CNTs, uma vez que o novo eletrodo pode se comportar como 

um filme lamelar poroso e condutivo[127-129], ou devido à presença de impurezas 

metálicas[129,130]. Assim, eletrodos modificados com CNTs vêm sendo aplicados com sucesso 

em eletroanálises de diversos compostos, como dopamina[121,129], NADH[122], peróxido de 

hidrogênio[131], nicotina[128], nitrito[132], 6-mercaptopurina[133] e pesticidas como 

organofosfato[20], carbamatos[21,23] e imidacloprid[134-136], dentre outros[118,124]. 

 

2.5. Determinação eletroquímica de imidacloprid 

 

Em relação à determinação eletroanalítica do imidacloprid (IM), um neonicotinóide 

capaz de afetar o sistema nervoso central de insetos e o metabolismo de mamíferos, vários 

métodos têm sido reportados na literatura envolvendo diferentes sensores e amostras 

reais[22,57,69,134-155]. De forma geral, os estudos têm como base a redução irreversível desse 

analito sobre o ET, sendo que a eletrorredução envolve duas etapas: na primeira o grupo nitro 

é reduzido a hidroxilamina e na segunda, a uma amina. 

Dentre os trabalhos reportados, Navalón et al.[138] estudaram a reação de redução do 

IM utilizando eletrodo de mercúrio como sensor, a polarografia como técnica analítica e solução 

tampão Britton-Robinson pH 8,0 como eletrólito suporte, onde observaram dois picos bem 

definidos nos potenciais de -1,035 V e -1,530 V, respectivamente. No entanto, para 

desenvolvimento do método utilizaram apenas o primeiro pico como sinal analítico na 
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determinação do pesticida em formulações comerciais, obtendo um limite de detecção (LD) de 

3 ng mL-1. 

Guiberteau et al.[139] desenvolveram uma metodologia de determinação do pesticida 

IM em tampão Britton-Robinson pH 7,2, utilizando eletrodo de gota pendente de mercúrio 

(EGPHg) e voltametria stripping adsortiva, com tempo de acumulação de 50 s no potencial de 

-1,05 V (EGPHg vs. Ag/AgCl-KCl 3,0 mol L-1). O método desenvolvido apresentou LD igual 

a 1,6 x 10-8 mol L-1 para uma faixa de concentração de 2 x 10-8 a 5 x 10-7 mol L-1. Quando 

aplicado para a determinação direta de IM em amostras de água de rio, o valor da resposta de 

recuperação foi de 104±3% para uma concentração de 4,1 x 10-8 mol L-1, sem necessidade de 

etapa de pré-concentração. No entanto, para concentrações mais baixas realizou-se o pré-

tratamento das amostras com diclorometano, obtendo-se valores de recuperação de 89±4% para 

2 x 10-8 mol L-1 e 90±6% para 8 x 10-9 mol L-1. Esse método alcançou LD semelhante aos 

obtidos por técnicas cromatográficas. 

Em 2005, Guzsvány et al.[140] desenvolveram um método para determinação 

simultânea de IM e tiametoxam, utilizando um eletrodo de carbono vítreo (ECV) e VC como 

técnica analítica. O método foi aplicado na investigação desses pesticidas em amostras de 

batatas pulverizadas com produtos de formulações comerciais, apresentando LD e limite de 

quantificação (LQ) de IM iguais a 0,0077 mg cm-3 e 0,026 mg cm-3, respectivamente. A 

acurácia dos resultados foi avaliada por meio de medida de recuperação, que variaram entre 95-

102%. 

Já em 2008, Guzsvány et al.[141] desenvolveram um método eletroanalítico para 

determinar IM e acetamiprid, dois inseticidas neonicotinóides, por meio de voltametria de pulso 

diferencial (VPD), utilizando ECV modificado com filme de bismuto (BiFE) e solução aquosa 

de tampão Britton-Robinson como eletrólito suporte. Os picos de redução dos pesticidas foram 

observados em potenciais próximos a -0,5 V (BiFE vs. Ag/AgCl/KCl 3,0 mol L-1). O melhor 

sinal foi obtido para o IM em pH 8,0 e para o acetamiprid em pH 3,0. As curvas de calibração 

foram lineares na faixa de concentração de 2,43-51,1 mg cm-3 para IM e 2,95-47,3 mg cm-3 

para acetamiprid; os LD foram de 0,73 mg cm-3 e 0,88 mg cm-3 para IM e acetamiprid, 

respectivamente. O método foi aplicado no monitoramento da degradação fotocatalítica 

heterogênea (O2/TiO2/UV) dos dois compostos. Os dados eletroquímicos foram utilizados para 

determinar a dinâmica e a taxa de reação, as quais foram validadas com medidas de 

cromatografia líquida de alta performance acoplada a detector de arranjo de diodos (HPLC-

DAD) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). 
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Gen-Di e Xião-Ya[134] desenvolveram um método para a determinação de IM 

estudando a redução eletroquímica desse pesticida pela técnica de voltametria de varredura 

linear (VVL) em meio a uma solução de tampão amoniacal 0,1 mol L-1; como sensor, utilizaram 

um ECV modificado com Azul da Prússia e MWCNT. A metodologia analítica apresentou boa 

relação linear entre a corrente de pico e a concentração do pesticida para faixa de 1,34 x 10-7 a 

2,94 x 10-5 mol L-1 e alcançou um LD de 5,0 x 10-8 mol L-1.  

Em 2009, Papp et al.[142] investigaram a resposta voltamétrica do IM sobre três tipos 

de eletrodos de pasta de carbono (EPC), à base de fosfato de tricresil, óleo de silicone e n-

tetradecano. O melhor desempenho analítico, em relação à forma do pico e intensidade do sinal, 

foi observado para o EPC à base de fosfato de tricresil. A metodologia foi desenvolvida usando 

VPD e aplicada na determinação de IM em amostras de água de rio e formulações comerciais, 

apresentando boa precisão para a faixa de concentração de 1,7 a 30 μg mL-1, em que se obteve 

desvio padrão relativo de 1,4% entre as medidas. 

Majidi et al.[143] desenvolveram um EQM incorporando ftalocianina de cobre (II) 

(CuPc) numa rede de carbono cerâmico, o qual foi utilizado para determinação de IM em 

tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7,0, usando VPD. O EQM resultante apresentou um 

deslocamento positivo do Epc e um aumento da Ipc em relação ao eletrodo não modificado. 

Investigou-se a percentagem de CuPc na composição do sensor e as propriedades redox em 

vários valores de pH, onde a melhor resposta analítica foi obtida em meio neutro (pH 7,0) para 

um EQM composto de 4% CuPc em relação a quantidade de pó de grafite. A corrente catalítica 

variou de forma linear em relação a concentração de IM nas faixas de 0,67-17 μmol L-1 e 17-

93 μmol L-1, apresentando coeficientes de correlação (R2) iguais a 0,9999 e 0,990, 

respectivamente. O LD foi de 0,28 μmol L-1 para a faixa de menor concentração. O sensor 

também apresentou alta seletividade para o IM, pois não sofreu perda do sinal analítico quando 

analisado na presença de vários pesticidas, avaliados como possíveis interferentes. A 

metodologia foi empregada na determinação de IM residual em tomateiro cultivado em estufa 

e em formulação comercial, obtendo resultados consistentes com os obtidos por HPLC.  

Guzsvány et al.[69] aplicaram dois sensores à base de bismuto para determinação de 

inseticidas neonicotinóides, sendo um produzido pela modificação da superfície do ECV com 

filme de bismuto (BiFE) por meio de eletrodeposição e o outro um EPC à base de fosfato de 

tricresil modificado em massa com bismuto. A melhor resposta analítica foi obtida para a 

modificação de EPC com 5% m/m de Bi, permitindo a determinação de IM numa faixa de 
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concentração de 1,7 a 60 μg cm-3, LQ de 1,6 μg cm-3 e boa reprodutibilidade do sinal analítico, 

com DPR de 2,4% entre as medidas. A técnica usada nos estudos foi VPD. 

Kumaravel e Chandrasekaran[22] determinaram IM em tampão Britton-Robinson pH 

3,74, usando ECV modificado pela eletrodeposição de prata/Nafion® e recoberto com 

nanopartículas de óxido de titânio (TiO2) em Nafion®. Foram usados três métodos diferentes, 

VC, VPD e amperometria, obtendo boa atividade eletrocatalítica, LD e LQ iguais a 6,3 x 10-5 

mol L-1 e 2,1 x 10-6 mol L-1 para VC; 2,5 x 10-5 mol L-1 e 8,3 x 10-5 mol L-1 para VPD e 9,3 x 

10-5 mol L-1 e 3,1 x 10-6 mol L-1 para amperometria, respectivamente. A metodologia apresentou 

boa estabilidade e respostas eletroquímicas reprodutíveis com um DPR de 2,5%. Quando os 

métodos propostos foram testados com amostra de água artificialmente contaminada, os 

resultados obtidos apresentaram boa concordância com aqueles obtidos por HPLC. Tal 

concordância também foi verificada para a determinação de IM em amostra comercial, onde os 

valores de concentração medidos tiveram uma variação menor que 5% com relação à 

especificada pelo fabricante. 

Ding et al.[48] desenvolveram dois biossensores por meio da imobilização de 

oligopeptídeos denominados Cys-P1 e Cys-P2 sobre a superfície de um chip de ouro para 

determinação dos neonicotinóides thiacloprid e imidacloprid, respectivamente. Estes 

biossensores possibilitaram a detecção rápida e em tempo real das moléculas alvo em meio a 

soluções tampão HBS-EP (0,01 mol L-1 HEPES pH 7,4, 0,15 mol L-1 NaCl, 3 mmol L-1 EDTA 

e 0,005% v/v surfactante P20), alcançando um LD de 1,2 x 10-6 mol L-1 para o tiaclopride e de 

0,9 x 10-6 mol L-1 para o IM. 

LIU et al. 2013[144] prepararam um sensor para determinar IM, a partir da modificação 

de um ECV com negro de acetileno. Utilizando VC como técnica analítica e tampão amoniacal 

pH 9,0 como eletrólito de suporte, conseguiram boa correlação linear da corrente de pico de 

redução com a concentração do pesticida na faixa de 7,0 x 10-7 a 8 x 10-5 mol L-1, LD de 2,29 x 

10-7 mol L-1 e respostas de recuperação entre 93,5% e 105,3%.  

Lei et al.[145] investigaram o processo de redução do IM utilizando ECV modificado 

com policarbazole e com policarbazole junto com óxido de grafeno quimicamente reduzido 

(OGQR), utilizando como técnicas de detecção a VC e a VPD. A espessura do polímero 

depositado foi controlada pelo número de varreduras cíclicas feitas a 100 mV s-1. Ambos 

eletrodos apresentaram boa atividade eletrocatalítica para redução do IM e a presença do OGQR 

proporcionou aumento do sinal eletroquímico e da velocidade de transferência eletrônica, 

aumentando a sensibilidade do sensor. Foi obtido LD e LQ para a molécula alvo com valores 
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de 2,2 x 10-5 mol L-1 e 7,4 x 10-5 mol L-1 para a técnica de VC e de 4,4 x 10-5 mol L-1 e 1,52 x 

10-5 mol L-1, respectivamente, para a técnica de VPD. O teste de reprodutibilidade na fabricação 

do sensor à base de policarbazol com OGQR apresentou desvio padrão relativo (DPR) de até 

0,6%, reforçando a precisão do método. 

Guzsvány et al.[146], utilizando um eletrodo de película de amálgama de prata 

(Hg(Ag)FE) como sensor, solução aquosa de tampão Britton-Robinson como eletrólito suporte 

e voltametria de onda quadrada (VOQ) como técnica analítica, desenvolveram uma 

metodologia rápida e sensível para a caracterização e determinação do inseticida IM. Dois picos 

de redução foram observados em potenciais negativos (entre -0,8 e -1,5 V) para o intervalo de 

pH estudado (entre 2,0 e 9,0). No entanto, as medições analíticas foram realizadas com base no 

primeiro pico, com o meio reacional em pH de 7,0 e numa faixa de concentração de 0,91 a 

47,48 µg cm-3 do analito. O DPR foi menor que 1% e os valores de LD e LQ foram de 0,27 µg 

cm-3 e 0,91 µg cm-3, respectivamente. A aplicabilidade do método desenvolvido foi testada no 

monitoramento da concentração de IM durante sua degradação fotolítica solar e fotocatalítica 

na presença de dois catalisadores heterogêneos, TiO2 e TiO2 modificado com 1,9% de Fe p/p. 

Em todos os casos investigados, os resultados foram concordantes com os obtidos pelo método 

de HPLC-DAD, com desvios abaixo de 3%, confirmando que o métodos desenvolvidos podem 

ser utilizados para monitorar a degradação do pesticida IM. 

Kong et al.[57] desenvolveram um sensor eletroquímico para a determinação de IM à 

base de membranas de poli(o-fenilenodiamino) (PoFD) molecularmente impressas sobre ECV, 

modificado com óxido de grafeno reduzido (OGR). As membranas de PoFD foram sintetizadas 

sobre a superfície OGR por eletropolimerização,  utilizando o-fenilenodiamino como 

monómero funcional. A caracterização eletroquímica do sensor impresso foi realizada em 

tampão fosfato pH 7,0 por VC e VVL. Com relação ao ECV, o sensor eletroquímico PoFD-

OGR apresentou melhor sensibilidade e seletividade, obteve boa estabilidade, repetibilidade e 

reprodutibilidade, além de alcançar um LD de 4,0 x 10-7 mol L-1 utilizando a técnica de VVL. 

A aplicabilidade do sensor foi testada por meio da determinação direta de resíduos de IM em 

amostras de frutos e os resultados obtidos apresentaram um DPR menor que 5%, demonstrando 

que o sensor impresso pode ser utilizado como uma ferramenta alternativa para a detecção de 

IM. 

Chen et al.[147] construíram um sensor à base de OGR modificado com o polímero -

ciclodextrin (-PCD) imobilizado sobre ECV para investigar a redução eletroquímica do IM. 

Estudos de VC e VPD mostraram que o -PCD/OGR exibe alta capacidade de reconhecimento 
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e enriquecimento supramolecular, apresentando excelente resposta eletroquímica em relação ao 

pesticida IM. O desempenho do sensor em tampão fosfato pH 6,8 revelou que a corrente de 

pico de redução aumentou de forma linear com a concentração de IM, tanto por VC como por 

VPD, alcançando LD de 1 x 10-7 mol L-1 e 2 x 10-8 mol L-1 para as respectivas técnicas. A 

sensibilidade do método foi atribuída principalmente à presença do OGR e -PCD no sensor, 

uma vez que o OGR proporciona excelente condutividade e aumento da área superficial do 

eléctrodo modificado e o -PCD melhora o reconhecimento das moléculas do IM. 

LIU et al.[135] construíram um sensor eletroquímico para IM modificando um ECV 

com um compósito de MWCNTs com poli(ácido aspártico). Com renovação fácil da superfície, 

boa reprodutibilidade de fabricação e estabilidade inerente, o sensor obteve resultados 

satisfatórios para amostras complexas e demonstrou confiabilidade do método proposto, uma 

vez que os MWCNTs junto com o polímero proporcionaram uma resposta eletroquímica 

significativamente melhorada, em termos de sensibilidade, exatidão e alcance analítico, 

apresentando respostas lineares para determinação do IM na faixa de concentração de 1,53 x 

10-5 g L-1 a 1,53 × 10-2 g L-1, com LD de 1,15 x 10-5 g L-1.  

Kashid e Pawar[148] desenvolveram um método eletroquímica para monitorar a 

mineralização de IM em meio aquoso, utilizando polarografia de pulso diferencial (PPD). Foi 

usado um eletrodo gotejante de mercúrio (EGHg) como eletrodo de trabalho e tampão Britton-

Robinson pH 8,0 como eletrólito suporte. A curva de calibração para monitoramento do 

pesticida durante o processo de degradação forneceu um LD de 0,6552 μg mL-1 e um LQ de 

2,184 μg mL-1 numa faixa linear de trabalho de 1,0 μg mL-1 a 12,0 μg mL-1. A precisão e a 

reprodutibilidade do método foram calculadas de acordo com o DPR, que apresentaram valores 

iguais a 0,61% e 0,72%, respectivamente. 

Lezi e Economou[149] desenvolveram um método eletroanalítico para a determinação 

de IM e outros 4 pesticidas neonicotinóides (Clothianidin, Thiamethoxam, Nitenpyram e 

Dinotefuran) separadamente, com base na redução eletroquímica destes compostos em tampão 

Britton-Robinson, utilizando VPD como técnica analítica e sensores descartáveis impressos 

contendo uma película de bismuto pulverizado. A metodologia desenvolvida foi aplicada para 

a determinação dos pesticidas em amostras de água sintética e reais. Os valores dos LQ para a 

determinação do IM de forma direta foram 0,76 mg L-1 para água destilada, 0,96 mg L-1 para 

água da torneira, 1,03 mg L-1 em água mineral e 1,33 mg L-1 para água superficial. Efeitos de 

possíveis interferentes observados nas análises de água mineral e água superficial foram 

minimizados por meio do procedimento de extração em fase sólida e eluição com metanol, 



36 
 

possibilitando LQ de 0,93 mg L-1 em água mineral e 0,90 mg L-1 em água superficial. As 

respostas de recuperação de IM nas concentrações de 20 e 50 mg L-1, em água superficial, foram 

de 105 e 103% com DPR de 5,5 e 4,3%, respectivamente. 

Brahim et al.[150], utilizando VOQ como técnica analítica, sulfato de sódio (Na2SO4) 

como eletrólito suporte e o processo de redução eletroquímica do IM sobre eletrodo de diamante 

dopado com boro (DDB) como sinal analítico, ocorrido em -1,21 V vs. eletrodo de calomelano 

saturado (ECS), desenvolveram um método sensível para a determinação desse pesticida. A 

metodologia apresentou uma linearidade da Ipc proporcional à concentração de IM na faixa de 

30 a 200 µmol L-1 e LD e LQ de 8,60 µmol L-1 e 28,67 µmol L-1, respectivamente. A 

aplicabilidade do método em amostras reais foi testada analisando resíduos do pesticida em 

suco de ameixa, artificialmente contaminados pela adição de uma solução padrão de IM, e 

avaliada por DPR das recuperações em três níveis de concentração (50, 75 e 100 µmol L-1), 

resultando em valores abaixo de 1,5%.  

Em 2016,  Durović et al.[151] desenvolveram um método cronopotenciométrico para 

determinação de IM utilizando ECV modificado com filme fino de mercúrio, em meio de 

tampão Britton-Robinson pH 9,0. O EQM apresentou melhor sensibilidade que o ECV sem 

modificação, uma vez que proporcionou a eletrorredução do IM em um potencial 0,2 V (vs. 

Ag/AgCl, KCl 3,5 mol L-1) menos negativo e faixa de concentração entre 0,8 a 30,0 mg L-1. O 

LD e LQ foram 0,17 mg L-1 e 0,51 mg L-1, respectivamente; o DPR foi inferior a 3,73% e a 

recuperação foi de 97,3 a 98,1%. A seletividade do método foi avaliada analisando o IM em 

meio de interferentes inorgânicos e herbicidas. A validação foi feita determinando IM em 

formulações comerciais, sendo que os resultados apresentaram baixo DPR e boa correlação 

com os valores declarados pelos fabricantes. A metodologia também foi aplicada na 

quantificação de IM em amostras de água de rio e os resultados apresentaram boa concordância 

com as análises obtidas por cromatografia líquida com detecção espectrométrica de massas 

(LC-MS/MS). 

Yan et al.[152] modificaram a superfície de um ECV com filme de óxido de grafeno 

reduzido eletroquimicamente (OGRE) por meio da aplicação de um potencial de pulso, e 

utilizaram-no como sensor eletroquímico para determinação de IM em tampão fosfato pH 7,0 

usando voltametria stripping adsortiva. O EQM com o filme de OGRE proporcionou um 

aumento significativo das correntes de pico de redução do IM, deslocou o potencial de pico 

para um valor menos negativo e apresentou resposta voltamétrica linear com a concentração do 

pesticida na faixa de 3,0x10-8 a 1,1x10-6 mol L-1, LD de 1,0 x 10-8 mol L-1, repetibilidade e 
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reprodutibilidade com DPR de 4,1% e 4,3%, respectivamente. Também obteve-se boa 

seletividade, uma vez que a resposta analítica não sofreu alteração significativa de possíveis 

interferentes mesmo em concentrações superiores a 100 vezes a concentração do analito. O 

sensor foi testado para investigação de resíduos do pesticida em amostras reais (água de lago e 

água da torneira), obtendo-se boas respostas de recuperação para três concentrações diferentes 

em ambas as matrizes, com DPR menores que 5%. 

Majidi et al.[137] desenvolveram um sensor por meio da modificação de um eletrodo de 

carbono cerâmico com líquido iônico 1-alil-3-metilimidazólio tetrafluoroborato ([AMIM] 

[BF4]) e o aplicaram na determinação eletroquímica de IM em produtos agrícolas e formulação 

comercial. O EQM exibiu boa atividade eletrocatalítica para a redução da molécula alvo, devido 

à alta condutividade iônica do líquido iônico (LI) e quantidade considerável de defeitos de 

bordas, causados pela formação de nano plaquetas de grafeno durante a deposição do LI na 

superfície do eletrodo, que proporcionaram maior área superficial ao sensor. A técnica analítica 

usada foi a VPD e o eletrólito suporte foi uma solução tampão fosfato pH 5,0. A linearidade foi 

obtida na faixa de 5,0 x 10-8 a 7,0 x 10-6 mol L-1 de IM e o LD foi de 3,1 x 10-8 mol L-1. A 

seletividade do método foi testada em meio a vários outros pesticidas, em concentrações até 

200 vezes maiores que a do IM, que não teve sua determinação prejudicada. A repetibilidade e 

a reprodutibilidade do sensor apresentaram resultados satisfatórios com DPR de 1,4% e 2,6%, 

respectivamente; a estabilidade apresentou 98,4% da resposta inicial do sinal analítico do IM 

após três dias e 95,6% após 20 dias. Quando o método proposto foi aplicado na determinação 

de IM em amostras reais, os resultados obtidos apresentaram concordância com os obtidos pelo 

método de HPLC. 

Si et al.[153] construíram um EQM recobrindo a superfície de um ECV com grafeno 

dopado com nitrogênio (GDN-N), preparado por método hidrotérmico utilizando vitamina B3 

como reagente de dopagem. Este sensor mostrou boa interação entre as folhas GDN-N e as 

moléculas do IM, o que proporcionou um efeito eletrocatalítico para a redução eletroquímica 

do pesticida, caracterizada por maior densidade de corrente e potencial de redução mais 

positivo, além de melhor resolução do pico de redução. A metodologia utilizada na 

determinação de IM com GDN-N foi desenvolvida em tampão fosfato pH 5,4 e usando a VDP 

como técnica analítica. A faixa de concentração linear de trabalho foi de 4 a 20 µmol L-1 e o 

LD foi de 0,55 µmol L-1. O sensor, após armazenamento em água por três dias, apresentou uma 

corrente de 91,7% da obtida inicialmente, mostrando a boa estabilidade do sensor; e o estudo 

de repetibilidade apresentou DPR de 4,7%. 
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Urbanová et al.[154] desenvolveram um EQM revestindo a superfície de um ECV com 

óxido de grafeno por drop-coating de uma suspensão aquosa. Quando empregado para detecção 

dos inseticidas tiametoxam e IM, o sensor eletroquímico deslocou o potencial de pico para 

valores menos negativo em 300 mV e 150 mV para tiametoxam e IM, respectivamente, com 

relação ao ECV sem modificação. O sensor proposto apresentou resposta linear na faixa de 

concentração de 10-200 µmol L-1 para ambos os analitos com LD de 8,3 µmol L-1 e 7,9 µmol 

L-1 para tiametoxam e IM, respectivamente. A seletividade da detecção foi verificada 

adicionando várias espécies inorgânicas no meio reacional; nenhuma diminuição significativa 

da resposta analítica foi observada e o DPR ficou em torno de 5%. A aplicabilidade do sensor 

em amostras reais foi testada com água de rio e mel contaminados de forma intencional, com 

uma concentração conhecida dos pesticidas, verificando-se taxas de recuperação em torno de 

98% para as amostras de água e de 95% para o mel. 

Majidi e Ghaderi[155] apresentaram um sensor eletroquímico para determinação de IM, 

construído por eletrodeposição potenciostática de nanodendrímeros de Ag (AgNDs) sobre 

nanofolhas de grafeno (NGs) suportadas em ECV. O efeito sinérgico entre NGs e AgNDs 

melhorou significativamente a resposta eletroquímica do sensor, possibilitando a determinação 

eletroquímica do pesticida em meio de tampão fosfato pH 7,0 e usando a técnica de VPD. A 

faixa linear de concentração foi de 1,0 x 10-6 a 1,0 x 10-4 mol L-1, o LD de 8,14 x 10-7 mol L-1 e 

LQ de 2,71 x 10-6 mol L-1. O sensor se mostrou estável, tendo uma perda de 8% da resposta 

inicial após realização de medidas diárias durante duas semanas; preciso, apresentando DPR de 

6,12% e 2,78% para as correntes referentes ao primeiro e segundo picos de redução, 

respectivamente; e seletivo para determinação da molécula alvo, que não teve o sinal afetado 

mesmo quando investigado em meio a outros pesticidas, em concentrações dez vezes maiores. 

A aplicabilidade do método foi testada em amostras reais, formulações comerciais e em pepinos 

cultivados em casa de vegetação; as respostas de recuperação variaram de 92,5% a 107,5%, 

sendo que os resultados foram concordantes com os obtidos pelo método analítico padrão de 

HPLC. 

No que diz respeito ao uso dos CNT para a determinação eletroquímica do IM, há 

poucos relatos e muito apresentam complexas etapas de desenvolvimento, o que dificulta sua 

implementação em análises de rotina. Como exemplo, pode-se citar o trabalho desenvolvido 

por Zhao et al.[136], que construíram um sensor para IM à base de MWCNT modificado com 

grafeno funcionalizado com o liquido iônico (1-(a-methyl acrylate)-3-vinylimidazolium 

bromide). O sensor eletroquímico resultante exibiu boa seletividade e reprodutibilidade; foi 
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obtido uma faixa linear de 0,2 a 24 µM e limite de detecção de 0,08 µM. Quando aplicado em 

amostras reais, a recuperação para os padrões adicionados foi de 94-107%. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Geral   

 

Desenvolver uma metodologia de determinação de imidacloprid usando eletrodos 

quimicamente modificados com nanotubos de carbono de paredes múltiplas funcionalizados 

com grupos carboxílicos (MWCNT-f), visando obter um sensor eletroquímico estável, 

reprodutível e com características analíticas adequadas para aplicação na determinação desse 

inseticida em amostras de águas naturais. 

 

3.2. Específicos 

 

 Preparar e caracterizar o EQM com MWCNT-f; 

 Verificar a atividade eletrocatalítica do EQM/MWCNT-f quanto à redução eletroquímica de 

imidacloprid; 

 Determinar parâmetros operacionais e voltamétricos ótimos de análise do imidacloprid; 

 Determinar os valores dos limites de detecção e de quantificação; 

 Determinar a concentração de imidacloprid em uma solução sintética deste inseticida; 

 Aplicar o método de análise na determinação de imidacloprid em águas naturais. 
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4. METODOLOGIA 

 

4.1. Equipamentos 

 

As medidas foram realizadas utilizando-se um sistema eletroquímico composto de um 

Potenciostato/Galvanostato modelo μAutolab III, Metrohm Pensalab, conectado a uma célula 

eletroquímica convencional (5 mL) composta por três eletrodos, sendo um ECV (3 mm de 

diâmetro) modificado com MWCNT-f como dispositivo de trabalho, um eletrodo de 

prata/cloreto de prata (Ag/AgCl,KClsat) como eletrodo de referência e um eletrodo de platina 

como auxiliar (Figura 6); . As análises do MWCNT-f por FTIR foi realizada utilizando um 

espectrômetro modelo IRAffinity, Shimadzu, no Instituto de Química da Universidade Federal 

do Rio Grande do Norte. As imagens morfológicas foram feitas por meio de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), utilizando um microscópio FESEM, FEG-Quanta-450 (FEI), 

na Universidade Federal do Ceará. 

 

Figura 6 – Representação esquemática da célula eletroquímica 

 

Fonte: autoria própria 

 

4.2. Reagentes e soluções 

 

Para o desenvolvimento da metodologia analítica, todos os reagentes utilizados foram 

de pureza analítica e todas as soluções foram preparadas com água purificada (resistividade ≥ 

18 M cm-1), a partir da dissolução de uma quantidade adequada do reagente sem prévia 

purificação. Para o desenvolvimento da metodologia utilizou-se um reagente padrão de IM, 
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marca Chem Service, com 99,5% de pureza; MWCNT com aproximadamente 10 nm de 

diâmetro, 1,5 µm de comprimento e pureza de 95% adquiridos da DropSens; álcool etílico com 

grau de pureza superior a 99,9%, ácido sulfúrico 95-99% e ácido nítrico 65% obtidos da Vetec; 

e cloreto de potássio 99,5% adquirido da Merck. 

 

4.3. Procedimento experimental 

 

4.3.1. Funcionalização dos MWCNT 

Os MWCNT foram submetidos a um tratamento oxidativo no intuito de promover a 

sua funcionalização com grupos carboxílicos. A técnica utilizada para tal fim consistiu na 

adaptação do método utilizado por Moraes et al.[156], de acordo com a Figura 7, em que 50 mg 

de MWCNT, sem nenhum pré-tratamento, foram adicionados a 40 mL de uma solução 

concentrada de H2SO4/HNO3 3:1 (v/v). O sistema foi mantido sob agitação magnética durante 

12 h a temperatura ambiente, para obtenção de uma suspensão homogênea. Em seguida, foi 

filtrado através de uma membrana de acetato de celulose de 0,45 μm (Millipore). Os MWCNT-

f resultantes foram lavados continuamente com água deionizada até o pH da água de lavagem 

ficar neutro e depois foram secos por 12 h numa estufa de secagem convencional a 65 °C. 

 

Figura 7 – Fluxograma das etapas de funcionalização dos MWCNT 
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4.3.2. Preparação e caracterização dos eletrodos quimicamente modificados 

Antes de qualquer modificação da superfície, o eletrodo de disco de carbono vítreo 

(ECV) foi polido com alumina (0,05 m) e, após lavagem com água deionizada, o eletrodo foi 

imerso em um banho ultrasônico com água por 10 minutos e novamente lavado com água 

deionizada antes de ser utilizado. Após o procedimento de limpeza, os MWCNT e os MWCNT-

f foram depositados sobre a superfície do ECV pela técnica de drop-coating, que consistiu em 

adicionar 18 µL de uma suspensão alcóolica com concentração de 1,0 mg/mL desse material à 

superfície do ECV e deixar o solvente evaporar à temperatura e atmosfera ambientes. 

Posteriormente foram feitas ciclagens sucessivas de potencial usando os eletrodos modificados 

resultantes, em solução 0,10 mol L-1 de KCl, entre -1,2 e 1,0 V vs.  Ag/AgCl,KClsat, a uma 

velocidade de varredura de 25 mV s-1 até o perfil voltamétrico  permanecesse constante. 

A caracterização eletroquímica dos EQMs foi realizada a partir da comparação dos 

perfis voltamétricos dos eletrodos de carbono vítreo sem modificação e modificado com 

MWCNT e com MWCNT-f em eletrólito suporte de KCl 0,10 mol L-1, desaerado durante 15 

minutos. Os voltamogramas foram obtidos na velocidade de varredura de 25 mV s-1. Já a 

caracterização dos materiais modificadores foi feita por meio de analise visual comparativa das 

imagens MEV obtidas em diferentes níveis de magnificação e pelos espectros de FTIR. Todos 

os ensaios foram conduzidos à temperatura ambiente. 

 

4.3.3. Comportamento redox de imidacloprid 

Para avaliar a atividade catalítica do EQM, inicialmente foi verificado o 

comportamento redox do IM (9,8 x 10-5 mol L-1) sobre o ECV, ECV/MWCNT e 

ECV/MWCNT-f, em KCl 0,10 mol L-1 e pH 7,0, por meio de VC a  = 25 mV s
-1

.  

Posteriormente, o comportamento voltamétrico do IM sobre o ECV/MWCNT-f foi 

verificado em eletrólito suporte de KCl 0,10 mol L-1, em diferentes valores de pH (3,0, 4,0, 5,0, 

7,0, 8,0 e 9,0), ajustados pela adição de HCl ou KOH. Após otimizar o pH de trabalho, fez-se 

o estudo de velocidade de varredura ( = 10, 25, 50, 100 e 200 mV s
-1

). Vale ressaltar que todos 

os experimentos foram realizados com soluções previamente desaeradas com gás nitrogênio 

durante 15 minutos. 

 

4.3.4. Metodologia analítica e figuras de mérito 

Todos os parâmetros utilizados na determinação do IM foram adequadamente 

otimizados, pois seus valores exercem influência considerável sobre a sensibilidade das 
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medições voltamétricas[157,158], levando-se em consideração o valor máximo da corrente de pico 

e a largura do pico a meia altura. 

A determinação voltamétrica de IM foi realizada por meio de adições sucessivas de 

uma solução 1,2 x 10-4 mol L-1 do analito na célula eletroquímica. Para cada adição, foi 

registrada uma varredura de potencial e o conjunto de curvas voltamétricas forneceu os dados 

de corrente para o levantamento da curva analítica. Para todos os experimentos, antes de iniciar 

as medidas, as soluções foram desaeradas com nitrogênio durante 15 minutos e após cada 

adição do analito o borbulhamento foi por 3 minutos, para promover a agitação do meio e 

renovar a superfície do eletrodo por remoção de produtos adsorvidos. A velocidade de varredura 

de potencial utilizada foi de 50 mV s-1 e antes de iniciar cada experimento analítico um novo 

sensor era construído e submetido a 6 ciclos voltamétricos no intervalo de -0,6 a -1,1 V para 

estabilização da linha de base do branco (eletrólito suporte). 

Para a construção da curva analítica, o volume final da solução, após cada incremento 

do analito, foi corrigido e usado para determinar a concentração final do IM; e os valores de 

corrente de pico foram obtidos por meio da média aritmética (x) referente a três medidas 

realizadas para cada concentração. 

O limite de detecção (LD) e o limite de quantificação (LQ), foram obtidas por meio da 

relação entre os desvios padrão (DP) dos interceptos (a) e a x das inclinações (b) das curvas 

analíticas[159], conforme indicado nas seguintes equações. 

LD = 3 x 
DPa

xb
                                                                                                                            (1) 

LQ = 10 x 
DPa

xb
                                                                                                                          (2) 

Para avaliar a exatidão da metodologia desenvolvida, as análises de recuperação de IM 

foram feitas em amostras de água natural, simulando uma contaminação. A porcentagem de 

recuperação (%R) foi obtida pelo método de interpolação na curva analítica, realizado em 

triplicata, e utilizando-se a Equação 3, sendo [IM]Recuperada e [IM]Adicionada os valores das 

concentrações recuperadas e adicionadas de IM, respectivamente. 

%R = 100 x 
[IM]Recuperada

[IM]Adicionada
                                                                                                        (3) 

A precisão da metodologia foi avaliada pelo desvio-padrão relativo (DPR) obtido com 

diferentes concentrações de IM, e calculados aplicando-se a Equação 4. 
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%DPR = (
DP

x
) 𝑥 100                                                                                                                (4) 

Onde DP é o desvio padrão da média dos valores de corrente de pico obtidos em uma 

concentração conhecida e x é a média dos valores da corrente de pico medidas. 

A repetibilidade e a reprodutibilidade do sensor foram calculadas como sendo o DPR 

da x das correntes de pico, referentes a três medidas, obtidas em meio a uma solução padrão de 

concentração igual a 1,77 x 10-6 mol L-1, sendo a repetibilidade avaliada utilizando um único 

sensor e a reprodutibilidade utilizando três réplicas do ECV/MWCNT-f, preparadas nas 

mesmas condições. 

 

4.3.5. Aplicação da metodologia 

A aplicabilidade da metodologia em amostra real foi avaliada usando uma amostra 

coletada no Rio do Carmo, área rural que sofre influência de atividades agrícolas, como o 

cultivo de melão, feijão e milho, localizado entre as cidades de Mossoró e Areia Branca, estado 

do Rio Grande do Norte. Antes das análises, as amostras foram filtradas em papel de filtro 

qualitativo para remover o material particulado e mantidas sob refrigeração. Estas amostras 

foram utilizadas sem diluição e artificialmente contaminada com o IM, simulando a análise de 

uma água natural contaminada por este pesticida. Todos os experimentos voltamétricos foram 

realizados sem pré-tratamento das amostras e as medidas de recuperação foram realizadas em 

triplicata. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



46 
 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Caracterização da etapa de funcionalização  

 

Para confirmar que o processo de funcionalização ocorreu, os espectros de 

infravermelho (Figura 8) dos pós do MWCNT (a) e MWCNT-f (b) foram registrados na faixa 

de 400 a 4000 cm−1. Deve-se notar que existem diferenças significativas entre os espectros das 

amostras de MWCNT antes e depois do tratamento com ácido. A Figura 8 (b) mostra os picos 

característicos das vibração de estiramento nos MWCNT-f a 3130 cm-1 (OH), 3038 e 2825 cm-

1 (CH), 1689 cm-1, 1538 cm-1 e 1398 cm-1 relacionados a C=O, −COO− e –COOH, 

respectivamente, e 1105 (C−O). Os grupos funcionais hidroxila, carboxila e carbonila 

proporcionam um grande número de locais de adsorção química e assim podem aumentar a 

capacidade de adsorção de MWCNT-f. O pico a 617 cm-1 (C=C) pode estar relacionado à 

estrutura do grafeno no CNT, que possui carbonos com hibridização sp2. De fato, essas 

observações sugerem que a funcionalização da MWCNT foi bem-sucedida[160,161]. 

 

Figura 8 – Espectros de FTIR das amostras de pó (A) MWCNT e (B) MWCNT-f 
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5.2. Caracterização dos eletrodos quimicamente modificados 

 

5.2.1 Caracterização morfológica 

A Figura 9 exibe as micrografias MEV do ECV modificado por MWCNT e MWCNT-

f. A morfologia característica do MWCNT foi observada antes e após a funcionalização[162-164]. 

Na Figura 9a pode ser observado uma distribuição desigual dos MWCNT, com formação de 

alguns aglomerados no ECV, enquanto a imagem do ECV/MWCNT-f (Figura 9b) apresenta 

distribuição mais homogênea, nanotubos com menores comprimentos e menor grau de 

emaranhamento, o que foi atribuído à funcionalização dos MWCNT[108,110,157]. A modificação 

química da estrutura dos MWCNT, através do tratamento oxidativo em ácidos fortes, promoveu 

a incorporação de grupos carboxílicos e outros grupos funcionais relacionados na superfície 

dos nanomateriais, aumentando sua solubilidade e facilitando sua dispersão no solvente. Khani 

e Moradi[165] estudaram a influência da oxidação superficial na estrutura morfológica e 

cristalográfica de MWCNT usando diferentes oxidantes e descobriram que, após o tratamento 

com ácidos, uma clara mudança ocorreu no diâmetro do MWCNT, que foi reduzido, e na 

rugosidade da superfície ao longo das paredes dos tubos. Portanto, o menor grau de agregação 

em GCE/MWCNT-f foi atribuído não apenas aos grupos carboxila, mas também à diminuição 

do comprimento dos nanotubos.[108,110,157,162-164]  

 

Figura 9 – Imagens MEV de (A) GCE/WCNT e (B) GCE/MWCNT-f 

    
    

5.2.2 Caracterização eletroquímica 

A funcionalização química dos CNT em meio ácido oxidante, além de facilitar a sua 

solubilidade e dispersabilidade no meio reacional, auxiliando na preparação de soluções mais 

homogêneas, pode manifestar um caráter mais eletrocatalítico e condutor nos CNT, que podem 

ser analisados via caracterização eletroquímica da etapa de funcionalização. Assim, o 

A B 
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comportamento eletroquímico dos ECV/MWCNT-f em relação ao ECV/MWCNT e ao ECV 

sem qualquer modificação foi caracterizado por voltametria cíclica.  

Antes do estudo voltamétrico, observou-se que a superfície do ECV inicialmente 

brilhante tornou-se opaca com o processo de modificação, o qual foi confirmado pelos 

voltamogramas cíclicos obtidos para o ECV, ECV/MWCNT e ECV/MWCNT-f em meio de 

KCl 0,10 mol L-1 e pH neutro, na velocidade de varredura de potencial de 25 mV s-1 (Figura 

10). Comparando os voltamogramas, observou-se um aumento de corrente após as 

modificações do ECV, o que está relacionado com o aumento da área superficial dos eletrodos 

modificados. A funcionalização promoveu um aumento da área superficial dos CNT, pois gerou 

um aumento da área dos planos de borda disponíveis, que são as regiões mais eletroativas dos 

CNT, devido à alta população de grupos funcionais, o que refletiu diretamente no aumento da 

rugosidade e da área do eletrodo. 

 

Figura 10 – Voltamogramas cíclicos do ECV (cor preta), ECV/MWCNT (cor vermelha) e do 

ECV/MWCNT-f (cor azul) a 25 mV s−1 em 0,10 mol L−1 KCl como eletrólito suporte (pH = 

7,0) 
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5.3 Estudo do comportamento eletroquímico do pesticida IM 

 

O comportamento eletroquímico de IM foi avaliado sobre o ECV antes da modificação 

(Figura 11, voltamograma a; resultado amplificado na inserção); observa-se que o pico 

eletroanalítico do IM (9,8 x 10−5 mol L−1) em -1,12 V foi pequeno, largo e inadequado para 
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detecção de baixas concentrações deste analito. Este processo catódico é derivado da redução 

irreversível do grupo nitro.[136,142,147] No entanto, após imobilização de MWCNT (curva 11b) e 

MWCNT-f (curva 11c) na superfície do ECV, um pico de redução mais estreito e 

significativamente maior (46,4 vezes para ECV/MWCNT e 51,6 para ECV/MWCNT-f quando 

comparado com a resposta do ECV) foi observado em -0,98 V. Além disso, o potencial de pico 

foi menos negativo (cerca de 140 mV). Para ambos os casos, tais efeitos foram relacionados 

com o aumento da rugosidade e área de superfície ativa, mas no ECV/MWCNT-f esses 

fenômenos foram ainda mais evidentes, possivelmente devido às contribuições dos grupos 

carboxílicos distribuídos nos planos basal e de borda do MWCNT-f e à melhoria da atividade 

eletrocatalítica e da cinética de transferência de carga dos eventos redox na superfície do 

eletrodo de trabalho. Além disso, a funcionalização dos CNT também melhora sua solubilidade 

e dispersibilidade no solvente, permitindo obter modificações reprodutíveis do dispositivo de 

trabalho. Assim, o ECV/MWCNT-f foi empregado nos estudos subsequentes. 

 

Figura 11 – Voltamogramas cíclicos obtidos para 9,8 x 10−5 mol L−1 de IM sobre (a) ECV, (b) 

ECV/MWCNT e (c) ECV/MWCNT-f a 25 mV s−1 em 0,10 mol L−1 KCl como eletrólito suporte 

(pH = 7,0). Inserção: Voltamograma cíclico amplificado para 9,8 x 10−5 mol L−1 de IM sobre 

ECV 
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Alguns trabalhos, realizados em condições experimentais diferentes das utilizadas 

nesse, relatam a ocorrência de dois processos redox para a molécula do IM.[138,149] No entanto, 

nessas condições de trabalho observou-se a ocorrência de um único pico nos diferentes 

sensores, que, como mencionado anteriormente, é atribuído à redução irreversível do grupo 

nitro presente na molécula do analito para a hidroxilamina correspondente. 

 

5.4 Efeito do pH no comportamento eletroquímico da molécula de IM 

 

Após conhecimento do potencial no qual ocorre o processo de redução da molécula 

em análise, foi avaliado a influência da variação do pH (faixa de 4,0 a 9,0) no comportamento 

eletroquímico do IM (9,8 x 10-5 mol L-1) em 0,10 mol L-1 de KCl, como eletrólito suporte, sobre 

a superfície do ECV/MWCNT-f, usando voltametria cíclica, no intervalo de potencial de -0,5 a 

-1,2 V (Figura 12). Na Figura 12 observa-se  que o potencial de pico (Ep) sofreu deslocamentos 

não significativos e não lineares em direção a regiões mais negativas, mas que a corrente de 

pico (Ip) foi fortemente afetada. Os valores de Ip aumentaram consideravelmente quando o pH 

variou de 4,0 a 7,0, mas diminuiu em pH mais alto devido a provável hidrólise do grupo 

funcional nitroguanidina do IM em meio alcalino.[166] 

Assim, o pH 7,0 foi selecionado para a realização dos demais estudos por apresentar 

excelente resposta, com corrente de pico mais intensa, possibilitando maior sensibilidade para 

o método, e boa resolução, reduzindo possíveis interferências, além do pH 7,0 ser próximo do 

valor de pH encontrado geralmente nos corpos aquáticos. 
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Figura 12 – Voltamogramas cíclicos de 9,8 x 10-5 mol L-1 de IM em 0,10 mol L-1 de KCl, em 

diferentes valores de pH, sobre o ECV/MWCNT-f, na v = 25 mV s-1 
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5.5 Estudo de velocidade de varredura de potencial 

 

Para avaliar o grau de reversibilidade e a natureza do transporte do material eletroativo 

para a superfície do eletrodo, a resposta do sensor foi avaliada em função da variação da 

velocidade de varredura de potencial (v = 10, 25, 50, 100 e 200 mV s-1). Como pode ser visto 

na Figura 13, o aumento da velocidade de varredura provocou deslocamentos dos valores de Ep 

para valores mais negativos, que é um comportamento característico de processos redox 

irreversíveis.[167] De acordo com a teoria de Laviron,[168] a relação entre Ep e v é descrita pela 

seguinte Equação 5: 

 

𝐸𝑝(𝑉) =  𝐸𝑜 +  (2.303𝑅𝑇|𝛼𝑛𝐹) log(𝑅𝑇𝑘𝑠|𝛼𝑛𝐹) + (2.303𝑅𝑇|𝛼𝑛𝐹) log 𝜈                          (5) 

 

onde α é o coeficiente de transferência de carga, ks é a constante de velocidade heterogênea da 

reação, n é o número de elétrons transferidos, R é a constante dos gases, F é a constante de 

Faraday e T é a temperatura absoluta. O valor teórico αn, 0,553, foi calculado a partir da 

inclinação de Ep vs. log v. Considerando α = 0,5, um valor típico para transferência de elétrons 

envolvendo compostos orgânicos,[169] pode-se concluir que a reação de redução de IM em 

ECV/MWCNT-f envolveu a transferência de um elétron na etapa determinante da velocidade. 

Esse resultado corroborou o relatado por Majidi, Baj e Bamorowat,[137] que utilizaram um 
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eletrodo de carbono-cerâmico modificado por líquido iônico para a determinação de IM em 

produtos agrícolas. Uma relação linear entre Ip e v1/2 (inserção na Figura 13; R2 = 0,998) também 

foi observada, o que indicou um processo controlado por difusão para a redução do IM sobre 

ECV/MWCNT-f.  

 

Figura 13 – Voltamogramas cíclicos de 9,8 x 10-5 mol L-1 de IM em 0,10 mol L−1 de KCl (pH 

= 7,0), sobre ECV/MWCNT-f, para diferentes velocidades de varredura (a) 10 mV s-1, (b) 25 

mV s-1, (c) 50 mV s-1, (d) 100 mV s-1 e (e) 200 mV s-1 

 
 

Adicionalmente, a ciclagem sucessiva de potencial na presença do pesticida causou 

uma diminuição da corrente de pico de redução do IM a partir do segundo voltamograma 

cíclico, indicando acúmulo de produtos na superfície do eletrodo (Figura 14). No entanto, testes 

adicionais mostraram que a agitação feita através do borbulhamento de gás nitrogênio durante 

3 minutos entre cada medida é suficiente para renovar a superfície do eletrodo, removendo os 

produtos e, assim, obtendo uma reprodutibilidade adequada nas respostas voltamétricas. 
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Figura 14 – Voltamogramas cíclicos sucessivos de 9,8 x 10-5 mol L-1 de IM sobre o 

ECV/MWCNT-f. Condições de análise: eletrólito suporte de KCl 0,10 mol L-1, v = 25 mV s-1, 

pH 7,0 

 

 

Para a realização das demais medidas e desenvolvimento da metodologia de análise 

utilizou-se a velocidade de varredura de 50 mV s-1 (curva “c” da Figura 13), que apresentou um 

pico com boa resolução, baixa corrente capacitiva e baixa quantidade de ruído, já bastante 

perceptível para velocidades superiores, podendo vir a comprometer a resposta analítica. 

 

5.6 Curva analítica e figuras de mérito 

 

Os parâmetros acima mencionados foram empregados para construir as curvas 

analíticas utilizando o processo de redução do IM em meio de KCl, para avaliar a sensibilidade 

da metodologia proposta, bem como para a aplicação do método em amostras de água natural. 

Assim, as curvas analíticas foram obtidas a partir de adições sucessivas da solução estoque de 

IM na célula eletroquímica contendo 5 mL de KCl 0,10 mol L-1, pH 7,0; e como pico analítico 

foi usado o pico de redução observado em torno de -0,97 V, obtido sobre o ECV/MWCNT-f. 

Foram construídas três curvas analíticas e os resultados mostrados na Figura 15 representam 

uma média dos valores obtidos. Como pode ser observado, existe uma relação linear entre as 

Ipc e as concentrações de IM, representada pela seguinte equação: 
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Ip(A) =  2,14 x 10−7 (±5,9506 x 10−8) − 3,5089 (±0,1358) [IM]                                    (6) 

Figura 15 – Voltamogramas de diferentes concentrações de IM: (a) 2,40 x 10-7, (b) 4,78 x10-7, 

(c) 7,16 x 10-7, (d) 9,52 x 10-7, (e) 1,19 x 10-6, (f) 1,77 x 10-6, (g) 2,35 x 10-6, (h) 2,93 x 10-6 e 

(i) 3,50 x 10-6 mol L-1, em 0,10 mol L-1 de KCl, pH 7,0, sobre o ECV/MWCNT-f, na velocidade 

de varredura de 50 mV s-1. A inserção refere-se à curva analítica correspondente a média (n = 

3) 

 

 

A linearidade da resposta foi obtida na faixa de concentração de 2,40 x 10-7 a  

3,50 x 10-6 mol L-1, apresentando alta correlação entre os pontos (r2 = 0,9968) e baixa dispersão 

entre os valores medidos. Os valores de LD e LQ foram calculados como sendo 4,15 x 10−8 mol 

L−1 e 1,38 x 10−5 mol L−1, respectivamente.[170] Esses resultados se comparam favoravelmente 

com a maioria dos relatados na literatura[134,135,137,140,142,143,147,151,156] (Tabela 2), utilizando 

diferentes técnicas eletroquímicas e sensores mais complexos na maioria dos estudos, e 

confirmam a sensibilidade da metodologia proposta. 
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Tabela 2 – Parâmetros analíticos para a determinação voltamétrica de IM reportados na 

literatura 

Eletrodo Faixa de concentração LD LQ Referência 

ECV/MWCNT-f 0,24 – 3,50 µM 0,415 µM 1,38 µM Este trabalho 

nAgnf/nTiO2nf/ECV 1 – 7 µM 0,63 µM 2,1 µM [22] 

ECV 10,9 – 1956 µM 30,11 µM 101,6 µM [140] 

 

A presença de erros aleatórios foi investigada por meio de um teste de significância, a 

fim de avaliar se a diferença entre a interseção obtida nessas curvas analíticas e os valores 

padrão se originou de erro aleatório.[171] O teste t de student foi utilizado de acordo com: 

t = (x − µ)
√n

DP
                                                                                                                          (7) 

onde x é a média dos valores de interseção obtidos, μ é o valor padrão esperado no caso de a 

intercepção ser zero, n é o número de determinações e DP é o desvio padrão das interseções 

atuais. O valor de t calculado foi de 6,229, sendo inferior ao valor crítico (tcrítico = 6,965) com 

um nível de confiança de 99%, indicando que não houve diferenças consideráveis entre o valor 

médio calculado e o valor teórico, o que é indicativo de que a interseção foi pouco afetada por 

erros aleatórios. 

O intervalo de confiança (IC) para interceptação e declive foi calculado de acordo com 

a Equação (8): 

IC = [IM] ± (tn−1)
𝐷𝑃

√𝑛
                                                                                                              (8) 

onde [IM] é a concentração do IM, tn-1 é o valor t calculado e os outros símbolos são semelhantes 

aos usados no teste t. Estas análises também foram realizadas com um nível de confiança de 

99% e os valores calculados encontram-se representados na Equação (6). 

Outros dois parâmetros importantes analisados no presente estudo foram a 

repetibilidade e a reprodutibilidade das respostas voltamétricas, que foram avaliadas em três 

soluções diferentes contendo 1,77 x 10-6 mol L-1 de IM. Os valores de DPR obtidos para n = 3 

foram 1,08% (um único sensor) e 6,79% (três réplicas do sensor) para a repetibilidade e a 

reprodutibilidade, respectivamente, e atendem aos critérios de avaliação dos métodos de 

análise, para as baixas concentrações utilizadas neste trabalho.[172] 
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Os valores obtidos de repetibilidade e reprodutibilidade das medidas analíticas 

mostraram boa precisão do procedimento eletroanalítico e a viabilidade do sensor 

ECV/MWCNT-f para aplicação na detecção e quantificação de resíduos do IM em amostras 

complexas como águas naturais. 

 

5.7 Aplicação da metodologia eletroanalítica para amostra de água natural 

 

O método analítico apresentado acima foi aplicado para uma amostra de água natural 

coletada em um rio no estado do Rio Grande do Norte, de acordo com o procedimento descrito 

na metodologia. O local de coleta foi selecionado devido localizar-se próximo às áreas de 

cultivo de melão, que influem diretamente nos cursos d’água. A amostra foi filtrada e utilizada 

sem nenhum tratamento adicional. 

A fim de quantificar pequenos efeitos de interferência por parte dos componentes da 

matriz, a amostra de água do rio foi artificialmente contaminada com volumes de solução-

padrão do analito (1,2 x 10-4 mol L-1), uma vez que não foi detectado IM nesta amostra. As 

medidas foram realizadas em triplicata e a Ipc expressa pela média das medidas. As 

porcentagens de recuperação foram obtidas utilizando a Equação 6, apresentando valores de 

recuperação que variou entre 90-95%. Assim, o método apresentado nesse estudo mostrou-se 

adequado para quantificação de IM em amostras de águas naturais, sem qualquer etapa de 

extração prévia. 
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6. CONCLUSÕES 

 

Este trabalho contemplou o desenvolvimento de uma metodologia simples para 

determinação eletroquímica do pesticida IM em águas naturais, utilizando EQM com MWCNT-

f. Os MWCNT e MWCNT-f presentes nos sensores contribuíram de forma positiva para a 

cinética de transferência eletrônica, permitindo aumento da área superficial, o aumento na 

intensidade do processo de redução do IM e a sensibilidade do método proposto. 

A sensibilidade alcançada com o sensor de ECV/MWCNT-f permitiu quantificar o IM 

em água de rio na faixa de 2,40 x 10-7 a 3,50 x 10-6 mol L-1, atingindo baixos valores de LD e 

LQ (4,15 x 10-8 mol L-1 e 1,38 x 10-5 mol L-1, respectivamente). O método eletroanalítico 

desenvolvido apresentou precisão entre as medidas (DPR próximos de 1,0% para medidas de 

repetibilidade e abaixo de 7,0% para reprodutibilidade) e boa exatidão (%R variando de 9,0-

95% em amostras reais intencionalmente contaminadas).  

Deste modo, o sensor ECV/MWCNT-f pode ser uma ferramenta promissora para a 

análise e monitoramento de IM em matrizes ambientais complexas como água de rio. 
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