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RESUMO

Para atender a demanda crescente por alimentos, produtores agricolas usam pesticidas, que
podem contaminar recursos hidricos e causar danos irreversiveis a saude humana. Entre os
inseticidas, o imidacloprid (IM) é o mais utilizado no mundo. Assim, este trabalho contemplou
uma metodologia para deteccdo de IM em &gua de rio, usando eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanotubos de carbono de parede multipla funcionalizados (ECV/MWCNT-f).
O material funcionalizado foi caracterizado por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e o eletrodo modificado por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e voltametria ciclica (VC). A metodologia foi desenvolvida usando
voltametria ciclica (VC) como técnica analitica e a reducao eletroquimica do IM sobre o
ECV/IMWCNT-f como sinal analitico. Este processo de reducdo foi caracterizado por um
processo de transferéncia eletrénica irreversivel e um deslocamento do potencial de pico
catddico de 140 mV para valores menos negativos, quando comparado ao mesmo processo de
reducdo observado sobre o eletrodo sem modificacdo. Pode-se observar também que o sensor
apresentou uma resposta melhor para o IM em meio neutro (pH 7,0) e que a presenca dos
MWCNT-f sobre o ECV proporcionou uma série de vantagens, como catalise do processo
redox, aumento nos valores de corrente de pico e melhoria na cinética de transferéncia
eletronica. O procedimento analitico se mostrou sensivel, apresentando limite de deteccdo de
4,15 x 107" mol L1, permitindo quantificar o IM em &gua de rio na faixa de 2,40 x 107 a 3,50 X
10 mol L com boa precisdo (DPR proximos a 1,0%). Os ensaios de recuperagio foram
realizados em amostras reais intencionalmente contaminadas, com os valores de porcentagem
de recuperacdo variando de 90-95%. Portanto, o sensor ECV/MWCNT-f pode ser uma
ferramenta promissora para a analise e monitoramento de IM em matrizes ambientais

complexas como agua 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 107" mol L™, allowing quantification of IM in river water in the
range of 2.40 x 107 to 3.50 x 10 mol L 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. INTRODUCAO

Com o crescimento populacional, a demanda por alimentos € crescente. Para atender
a essa demanda, produtores agricolas tem se tornado cada vez mais dependentes do uso de
agroquimicos, como os pesticidas por exemplo, no intuito de controlar pragas e doengas
prejudiciais as lavouras, melhorando a producdo das culturas. Porém, o uso intencional e
desenfreado desses defensivos expde, direta ou indiretamente, animais e seres humanos a
substancias toxicas por meio da contaminacdo de alimentos e dos recursos naturais, como a
agua, que uma vez ingeridos podem causar doengas cronicas nos seres humanost®l. Assim,
faz-se necessario o monitoramento de tais compostos nos cursos d’agua, destino final da
maioria dos contaminantes, para que se possa prevenir impactos, indicar o uso adequado dessas
aguas, além de fornecer subsidios quanto ao tipo de tratamento a ser realizado para distribuicéo
a populacdo. Portanto, é de grande relevancia o desenvolvimento de tecnologias de anélise de
agroquimicos que sejam simples, rapidas e de baixo custo.

De acordo com dados do Sistema de Informacdo de CondicGes de Notificacdo
Obrigatoria (SINAN), entre 2007 e 2011 o coeficiente de intoxicacBes no Brasil teve um
aumento geral de 126,8%!"l. Segundo Soares e Porto (2009), o aumento gradual do consumo e
a intensificacdo da utilizacdo de agrotdxicos por paises em desenvolvimento provocam custos
sociais, ambientais e de saude, que na melhor das hipoteses, quando parte dos fatores de riscos
sdo minimizados, chegam a aproximadamente 8% dos beneficios obtidos pelo uso de inseticidas
e herbicidas. No entanto, a capacitacdo deficiente da forca de trabalho para novas tecnologias
faz com que os custos por envenenamento agudo possam vir a representar 64% dos beneficios.
Esses ainda se agravam ao analisarmos periodos maiores de tempol8l.

Os defensivos agricolas chegam ao solo atravées das chuvas ou da irrigacao, e no solo
seguem diferentes rotas, principalmente o escoamento superficial, contaminando os sistemas
aquaticos e areas adjacentes. Dependendo do grau de contaminac¢do, 0s agroquimicos, uma vez
no organismo humano, podem causar danos irreversiveis a salde, devido ao fato de causar
efeitos adversos ao sistema nervoso central e periférico, além da a¢do imunodepressora ou
cancerigenal®1,

O Brasil tem se destacado como um dos maiores produtores de alimentos, algodéo,
madeira, celulose e biocombustivel do mundo. E na ultima década, seu mercado de pesticidas
experimentou uma acelerada expansao (190%), com ritmo de crescimento mais do que o dobro

do mercado mundial (93%), colocando o Brasil como maior mercado de agrotdxicos do mundo
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desde 200891, Em 2011, resultados do Programa de Andlise de Residuos de Pesticidas
Alimentares, desenvolvido pela ANVISA, mostraram que 78% das 1.628 amostras analisadas
apresentavam esses contaminantes. Constatou-se ainda, a presenca de pelo menos dois
pesticidas sem registros no Brasil, azaconazol e tebufenpyrad, indicando uso ilegal de
produtos(*?l,

Estudos realizados no Estado do Ceara mostraram que 60% dos pocos subterraneos
analisados continham principios ativos de agrotdxicos, indicando a contaminacdo do aquifero
Jandaira, que é o segundo maior do Nordeste e esté localizado no subsolo da Chapada do Apodi,
entre os estados do Ceard e Rio Grande do Norte!®®l. No Rio Grande do Norte, estudos de
monitoramento das aguas do Rio do Carmo indicaram altas concentracGes do inseticida
imidacloprid (IM) préximo as areas de cultivo de mel&o!*4l.

Cenérios futuros sobre o modelo de desenvolvimento e sua implicacdo na salde
publica podem ser projetados com base nas estimativas do Ministério da Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento - MAPA 2020/2021, que preveem um aumento de 55% na producéo de soja,
56,46% na de milho e 45,8% na do aclcar, em comparacéo ao ano de 20111, Isto sugere um
aumento das atuais tendéncias de contaminacdo, tornando crucial o monitoramento desses
residuos.

Tradicionalmente, os pesticidas tém sido analisados por métodos cromatogréficos, mas
estes requerem alto investimento e ndo sdo aplicados para medidas in loco devido a
complexidade de seus procedimentos operacionais*®’l. Neste sentido, as técnicas
eletroanaliticas, que sdo mais robustas e menos susceptiveis a interferentes naturais e
antropicos, possibilitam analises in loco e em tempo reall®®l; além disso, a diversidade de
materiais condutores desenvolvidos nos ultimos anos tem propiciado a construcdo de uma
variedade de sensores com caracteristicas que atribuem grande sensibilidade aos procedimentos
de analise.

Desta forma, a eletroandlise torna-se uma importante ferramenta para o
desenvolvimento de métodos de analise de pesticidas, devido a sua versatilidade, uma vez que
a interface eletrodo-solucdo pode ser modificada, e como consequéncia, possibilitando obter
melhores respostas quando comparadas aos eletrodos ndo modificados, com destaque para a
eletrocatalise de reactes redox[l.

Recentemente, o uso de nanomateriais condutores como 0s nanotubos de carbono
(CNT) tem atraido muita atencdo para a construcdo de sensores eletroquimicos, seja por meio

da formulacéo de compositos ou da modificacdo de superficies condutoras, para determinagéo
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de pesticidas em diferentes matrizes?>2®l, em funcdo de suas propriedades mecanicas e
eletronicas.

Neste trabalho foi aplicado um método eletroquimico para investigar o comportamento
redox do pesticida IM, bem como detectar e quantificar este composto sobre um sensor
construido por meio do recobrimento da superficie de um eletrodo de carbono vitreo (ECV)
com CNT funcionalizados em meio &cido. Posteriormente, o procedimento foi utilizado para

quantificar esse pesticida em amostras complexas de aguas naturais (agua de rio).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Pesticidas

O termo pesticida €é utilizado para designar substancias ou misturas de compostos
quimicos empregadas na manutencdo de lavouras, contra a acdo de insetos, roedores, ervas
daninhas, &caros, bactérias e outras formas de vida animal ou vegetal prejudiciais as culturas(?4l,
No entanto, uma vez no meio ambiente os pesticidas podem contaminar alimentos, solo, &gua,
peixes, animais € 0 homem. Estima-se que 300.000 pessoas morrem a cada ano devido a
intoxicacdo por pesticidas em todo o mundo, sendo que na maioria dos casos, as intoxicacdes
agudas sdo causadas por inseticidas organofosforados e carbamatos!?®!. Os pequenos produtores
acabam sendo as principais vitimas de intoxicacGes agudas causadas por esses produtos,
geralmente explicadas pela adogdo de tecnologias de aplica¢do que os tornam mais vulneraveis
aos riscos e ao alto potencial de exposi¢do ocupacional, embora 0 maior consumo de pesticidas

seja registrado nas grandes plantacdest®?!,

2.1.1. Classificacéo dos pesticidas

Os agrotoxicos compreendem uma variedade de substancias quimicas com diferentes
grupos funcionais (organoclorados, carbamatos, organofosforados, piretroides, derivados de
amoénio quaternario, triazinas, clorofendis, clorofenoxiacetatos e neonicotindides) e
consequentemente, com diferentes modos de acédo, de biotransformacdo e de eliminacéo, sendo
classificados de acordo com o modo de acdo no organismo alvo, os efeitos que causa a saude
humana, a avaliacdo da neurotoxicidade, & sua estrutura quimica, entre outros?>2l,

Os pesticidas se dividem em quatro classes de acordo com a toxicidade para seres
humanos (Tabela 1)1,

Tabela 1 — Classificacdo dos pesticidas de acordo com toxicidade para seres humanos

CLASSE TOXICIDADE
I Alta
I Média
i Baixa
v 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 acédo
(ingestdo, contato, microbiano e fumegante), sendo possivel um pesticida se enquadrar em mais
de uma classe. Quanto a origem, podem ser divididos em compostos inorgénicos (compostos
de mercdrio, bério, enxofre e cobre), pesticidas de origem vegetal, bacteriana e fungica
(piretrinos, antibioticos e fitocidas), e em pesticidas organicos(?82°1,

Pesticidas organicos constituem o maior grupo de produtos com alta atividade
fisiologica, sendo os organoclorados e os organofosforados as principais classes desses
compostos. Como os préprios nomes sugerem, organoclorados apresentam em sua estrutura
atomos de carbono e cloro, enquanto que os organofosforados apresentam atomos de carbono
e fosforo.

Inseticidas carbamatos possuem caracteristicas de acdo semelhantes a dos inseticidas
organofosforados. No entanto, o0 envenenamento por carbamato é geralmente menos grave e
possui duracdo 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!?°l,

Os pesticidas mais recentes, que estdo se tornando amplamente utilizados, sdo o
glifosato e os inseticidas neonicotindides. O glifosato tem sido comumente usado no mundo
como herbicida pds-emergéncia e possui baixa toxicidade para os seres humanos, uma vez que
seu principio de acédo interfere na sintese de aminoacidos que s6 ocorre nas plantas. Porém, é
usualmente formulado com 7% a 15% de polioxietilenoamina (POEA) como surfactante,
composto cardiotdxico para mamiferos?>3%,

Os inseticidas neonicotindides sdo analogos sintéticos da nicotina e seus compostos
mais utilizados sdo acetamiprid, tiaclopride, imidacloprid e thiamethoxam, que agem através
da estimulacdo 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 neonicotindide imidacloprid é o insecticida mais vendido

mundialmentel31-33],

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 sistémico pertencente a classe dos neonicotindides que

comegou a ser comercializado em 1991. Por possuir toxicidade seletiva ao sistema nervoso do
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inseto, acdo duradoura e baixa toxidade para mamiferos e seres humanos, produtos contendo
IM tém sido usados em aproximadamente 120 paises e comercializados para uso em mais de
140 culturas agricolas para o controle de insetos resistentes a inseticidas convencionais, na

aplicacdo foliar e no tratamento de sementes!33-4%,

Figura 1 — Formula estrutural do imidacloprid

Fonte: autoria propria.

Este composto é categorizado como Classe Il de toxicidade dos pesticidas
(moderadamente perigoso) pela Organizagdo Mundial da Saude (World Health
Organization)“l. No entanto, seu intenso uso tem suscitado preocupacdes ambientais devido
ao possivel impacto sobre as populacdes de abelhas e sua capacidade de causar o desbaste da
casca de ovo das aves, provocando diminuicdo na producdo de ovos e incubacdo. Além disso,
este pesticida toxico também tem causado preocupacdes devido as suas propriedades quimicas
como solubilidade relativamente elevada (0,58 g L), estabilidade em agua e baixa degradac&o
por fotolise, que o tornam um contaminante em potencial de &guas superficiais e
subterraneasl*243l,

A exposic¢do a residuos deste contaminante representa sérios riscos para a satde como
asma, defeitos congénitos e mortel*-#7l: dai a necessidade de maior fiscalizagio do uso deste
nas suas variadas aplicacfes. Muitos paises restringem legalmente o uso do IM. De acordo com
as regulamentacdes da Unido Européia (UE)E°4849 alguns produtos como tomate, pimentao,
pepino e feijdo verde ndo devem conter mais de 0,05-0,5 mg kg* desse pesticida.

Devido a crescente preocupacdo com os efeitos causados em organismos nao-alvo do
IM no ambiente, se faz necessario o desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis e
seletivos para quantificacdo de residuos deste inseticida na 4gua, nas plantas e no solo. E neste
sentido, as técnicas voltamétricas tém despertado grande interesse para analise de pesticidas em

diferentes matrizes, inclusive o IM®,
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2.2. Voltametria

As técnicas eletroanaliticas correspondem a um conjunto de métodos analiticos
qualitativos e quantitativos que se baseiam em medidas de propriedades elétricas como uma
funcdo da concentragdo do analito em solucédo. Essas técnicas sao caracterizadas por fenémenos
que ocorrem na interface entre o eletrodo e a solugdo. Assim, as técnicas eletroanaliticas
estudam a resposta quimica de um sistema a um estimulo elétrico, ou seja, as informacdes
obtidas durante a reducéo e/ou oxidacéo sofrida pelas substancias durante um estimulo elétrico.

Entre as principais informagBes que podem ser obtidas com os métodos
eletroanaliticos estd o numero de elétrons envolvidos na reacdo redox, o0s critérios de
reversibilidade, cinética eletrodica, mecanismos e existéncia de reacbes paralelas. Também
possuem caracteristicas vantajosas quando comparados aos métodos cromatogréaficas
convencionais, desenvolvidos com cromatografia gasosa (GC) e cromatografia liquida de alta
resolucdo (HPLC), como elevada especificidade nas determinacGes, portabilidade, rapidez e
custos moderados. Em alguns casos, possibilita analise in loco® e em matrizes coloridas ou
contendo particulas sélidas dispersas sem a necessidade de etapas de pré-purificacdo ou de
separacOes prévias, geralmente necessarias nos métodos convencionais!?233:52-54,

Deve-se enfatizar que as reacdes eletroliticas sdo heterogéneas e ocorrem na regido
interfacial entre o eletrodo e a solucgdo, regido onde a distribuicdo de carga difere dagquela no
interior da solucdo. Para as espécies em solucdo, o eletrodo pode atuar como doador (durante
processos de redugdo) ou receptor (durante processos de oxidacéo) de elétrons®®. Durante um
experimento eletroquimico, a resposta obtida vai depender das relagGes diretas existentes entre
o0s parametros medidos e as espécies em solucdo. Diferentes combinacGes de parametros e tipos
de eletrodos de trabalho (ET) resultam em uma vasta lista de técnicas, dentre as quais, a
voltametria € uma das mais utilizadas.

A voltametria é amplamente empregada nas diversas areas da quimica para estudos
fundamentais de processos de oxidacdo e reducdo, processos de adsorcdo e mecanismos de
transferéncia de elétrons em superficies eletrodicas com e sem modificagao?22356.57
Atualmente, varios tipos de voltametria encontram-se em uso para fins analiticos. Dentre os
métodos de varredura de potencial, a voltametria ciclica (VC) é a técnica mais comumente
usada para obter informacGes qualitativas sobre os processos eletroquimicos. Ela mostra-se
particularmente eficiente devido & habilidade de fornecer informacdes réapidas sobre a
eletroatividade de compostos, reacdes quimicas acopladas, processos adsortivos, cinética de

reacOes heterogéneas de transferéncia de elétrons e a termodinamica de processos redox!>l,
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Normalmente, utiliza-se uma célula convencional composta por um sistema de trés
eletrodos: um eletrodo de trabalho (ET), um de referéncia (ER) e um auxiliar (EA) imersos em
uma solucdo mantida em condicGes estaticas. A técnica consiste na medida da corrente em
funcdo 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 ndo incida nenhum processo
redox em uma direcdo e, em seguida, na direcdo inversa. A forma de aplicacdo do potencial
encontra-se representada na Figura 2; durante a varredura do potencial, um potenciostato
registra a corrente que é gerada como funcgéo do potencial aplicado (Figura 3); acurva l vs. E é

denominada voltamograma ciclico.

Figura 2 - Forma de aplicacdo do potencial para voltametria ciclica
4

Fonte: autoria propria.

Figura 3 - Voltamograma ciclico tipico para processos redox reversiveis
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Fonte: autoria propria.
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O potencial é aplicado ao ET, que se torna polarizado eletroquimicamente, e varia
continuamente com o tempo, promovendo a ocorréncia de reacdes de reducédo e/ou oxidacédo de
espeécies eletroativas presentes na solucdo. Com o potencial variando de forma a favorecer a
reducdo ou oxidagdo de um ou mais compostos em solugdo, gera-se um ou mais picos de
corrente proporcionais as concentracdes dos mesmos, fendmeno este que pode ser utilizado
para fins analiticos, possibilitando a quantificacdo das espécies eletroativas em solucdo.
Durante a varredura do potencial no sentido de valores mais positivos, faz-se o estudo anodico
da curva, referente aos processos de oxidacdo; quando realizado no sentido de potenciais mais
negativos (ou menos positivos) faz-se o estudo catodico, associado aos processos de reducao.

Dois componentes principais determinam as reacdes que ocorrem no eletrodo, a
transferéncia difusional de massa do analito em solucdo para a superficie do eletrodo e a
transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo. Em alguns casos, também pode
ocorrer rea¢des quimicas acopladas a um ou outro processo.

Para uma reacdo reversivel, ou seja, para uma reacdo que ocorre com velocidade
suficientemente alta para estabelecer um equilibrio dindmico na interface (cinética da reacédo de
transferéncia de carga rapida, Ks > 10 cm s?), apenas a etapa de transferéncia de massa
determina o processo. Neste caso, os produtos formados durante a varredura de potencial no
sentido direto (e que ainda se encontram préximos a superficie do eletrodo) sofrerdo reacéo
contréaria quando a varredura for realizada no sentido inverso, gerando um pico simétrico ao
observado durante a varredura no sentido direto (Figura 3). Dependendo da informacéo
desejada durante um experimento de VC, pode-se utilizar um ciclo simples, um ciclo parcial ou
varios ciclos e o tipo de voltamograma gerado vai depender do tipo de mecanismo redox sofrido
pelo composto em questdo no eletrodo!®.

Considerando o voltamograma ciclico tipico de uma espécie eletroativa difundindo-se
livremente em solucdo, os parametros importantes sdo os potenciais de pico anddico e catddico
(Epa € Epc), as respectivas correntes de pico (ipa € ipc), todos identificados na Figura 3, e a
diferenca dos potenciais de pico (AEp). Para um sistema reversivel ideal, a razdo das correntes
de pico (ipa/ipc) Serd igual a 1, independentemente da velocidade de varredura, e a diferenca de
potencial de pico sera 59/n mV (a 25°C). Desvios destes indicam complicagdes cinéticas ou
quimicas e a média dos potenciais de pico serd o potencial padrdo formal (E) para o par
redox[®l,

Em sistemas eletroquimicos irreversiveis ndo ocorre o equilibrio Nernstiano, ou seja,

a velocidade de transferéncia eletronica ndo mantém o equilibrio das espécies eletroativas na
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superficie do eletrodo (velocidade de transferéncia de carga lenta quando comparada com a
velocidade de varredura, Ks < 10® cm s™). Como consequéncia, a forma do voltamograma
ciclico é modificada, caracterizada geralmente pela auséncia de pico durante a varredura reversa
de potencial. No entanto, a auséncia de pico na varredura reversa ndo é o suficiente para
classificar um sistema como eletroquimicamente irreversivel, pois uma rea¢do quimica rapida
acoplada ao processo de transferéncia de elétrons pode estar associada ao sistema
eletroquimico, consumindo rapidamente a espécie formada na varredura direta®!l. Os critérios
de diagnostico para um sistema eletroquimico irreversivel sdo: auséncia de pico na varredura
reversa de potencial; I, proporcional a 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 — Ep1r2|
=48/n mV.

Para uma reagdo quase-reversivel (10 > Ks > 10° cm s™), a corrente é controlada por
ambas as etapas, o transporte de massa e a transferéncia de carga. De forma geral, o VC exibe
uma maior separacdo dos potenciais de pico anddico e catodico, quando comparado com aquele
de um sistema reversivel®®,

Em relacdo ao ET, eletrodo onde ocorre a reacdo de interesse e por isto denominado
de sensor, este pode ser composto de diferentes materiais, como carbono, ouro, platina, carbono
vitreo, etc., e com o avango das pesquisas, uma variedade de novos sensores vem sendo

desenvolvidos visando maior sensibilidade e seletividade nos procedimentos analiticos.

2.3. Sensores eletroquimicos

Sensores eletroquimicos (eletrodos) sdo dispositivos usados para coletar dados sobre
reacOes quimicas sofridas pelas moléculas de determinado material apds um estimulo elétrico,
sendo os resultados obtidos provenientes da oxidacéo ou da reducdo do material em estudo e os
quais sdo analisados e correlacionados com outros parametros no meio em que estdo inseridos.
Os parametros comumente medidos sdo: potencial (E), carga (Q), corrente (1) e tempo (t), sendo
que a resposta vai depender de quais parametros sdo usados como sinal de excitacao, obtendo-
se informagdes sobre mecanismos de reacéo, cinética, entre outros comportamentos da especie
em solugéo. Estudos dessa natureza tem aplicacdo na medicina, farmacologia, meio ambiente,
agricultura e indastrial®2°! que demandam métodos eletroanaliticos cada vez mais eficientes e
rapidos.

Idealmente, quando aplicados em eletroanalise, 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 limitacdes como
baixa seletividade ou interferéncias de excipientes, mas que tenham afinidade pela superficie
do eletrodo, provocando o bloqueio do sinal analitico ou o aparecimento de sinais indesejados.
Entdo, se percebeu a necessidade de desenvolver novos sensores no intuito de eliminar ou
minimizar tais limitagdes, surgindo assim, os Eletrodos Quimicamente Modificados
(EQM)[66’67].

O termo EQM foi utilizado na eletroquimica pela primeira vez em 1975, por Moses e
colaboradores®, para designar eletrodos que apresentam em sua composicao uma substancia
pré-concentradora ou eletroativa, convenientemente imobilizada em sua superficie. Os EQMs
consistem em um eletrodo base (substrato) em cuja superficie € incorporado ou imobilizado um
modificador quimico. O substrato deve apresentar caracteristicas eletroquimicas adequadas ao
tipo de modificador (mediador redox) e ao método de imobilizagdo selecionado. Como
substrato tem sido utilizado materiais convencionais como platina, carbono vitreo, ouro, grafite
pirolitico, pasta de carbono e fibras de carbono. Dentre estes, destaca-se o carbono vitreo (CV),
que apresenta boa condutividade elétrica, estabilidade térmica e robustez, o que permite a sua
utilizacdo como eletrodo base para modificacdo, usando tanto substancias inorganicas quanto
organicast?1:6%-71,

A modificacdo do eletrodo tem como objetivo transferir as propriedades quimicas e
fisico-quimicas do agente modificador para a superficie do eletrodo, de modo que se obtenha
um comportamento pré-planejado do conjunto eletrodo/solucdo, melhorando a sua reatividade
elou seletividade, e dessa forma, ser utilizado para varios fins e aplicacdes de interessel’>74,
como alterar as propriedades de transporte para a superficie do eletrodo, criando barreiras para
excluir interferentes; forcar reacdes na superficie do eletrodo; melhorar a transferéncia de
elétrons; bem como promover a catalise de reacdes na superficie do eletrodo.

Uma variedade de métodos vem sendo empregada na modificacdo de superficies de
eletrodos, em que a mais comum tem sido a deposic¢éo de camadas dos agentes modificadores.
Os métodos mais importantes usados para esse fim consistem na adsorcéo irreversivel direta,
que se baseia na dissolucdo do agente modificador em um solvente apropriado seguido da
exposicdo do eletrodo a esta solucdo, seja por imersdo ou por transferéncia de um volume
conhecido para a superficie a ser modificada; na ligacdo covalente entre sitios especificos da
superficie do eletrodo e o agente modificador; no recobrimento com filmes poliméricos; na

imobilizacdo de enzimas, dentre outros(?7>76],
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Em relagdo aos agentes modificadores, varios materiais tém sido utilizados para o
desenvolvimento de sensores e, dentre estes, 0s nanotubos de carbono (CNT) tém se destacado.
Embora estes materiais possuam muitas propriedades que os outros tipos de carbono ja
apresentem, eles oferecem vantagens Unicas, como propriedades eletrdnicas aprimoradas e

grande area superficial®" 7778,

2.4. Nanotubos de carbono

Os CNT foram descobertos por Sumio lijima em 1991, ao observou que, a partir de
vapor de carbono em altas temperaturas e atmosfera de hélio, formava-se tubos de carbono, o0s
quais foram descritos como materiais compostos por folhas de grafeno enroladas na forma de
cilindro fechado, com estrutura de hexagonos ligados entre sil”®l. Assim, os CNT consistem em
uma forma alotrdpica do carbono, com hibridizagio nominal sp?, que forma arranjos hexagonais
de atomos desse elemento se acomodando ao longo de superficies cilindricas com didmetros da
ordem de nandmetros e comprimentos da ordem de micrémetros®l. Esses materiais podem ser
fabricados em duas estruturas distintas, nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTSs, do
inglés single walled carbon nanotubes)®Yl ou nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT, do inglés multi walled carbon nanotubes)” (Figura 4).

Figura 4 — Nanotubos de carbono de (A) parede simples e de (B) paredes multiplas
A

1-2 nm 2-25 nm
Fonte: http://downtudogei.blogspot.com.br/2012/04/nanotubos-de-carbono-e-baterias-de.html.

Em termos estruturais, os CNT sdo definidos pelo seu didametro, comprimento e

simetria axial (quiralidade). Dependendo da orientacdo do plano cristalino do grafeno sobre a
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superficie tubular, para formar os SWCNTSs, eles podem assumir trés 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 didmetros ficam envolvidos uns dentro
dos outros de maneira concéntrica, e 0 modelo pergaminho, caracterizado pelo envolvimento

de uma folha de grafeno enrolada vérias vezes em torno de si mesmal®?l.

Figura 5 — Diferentes morfologias dos CNTSs: (I) armchair; (I1) zig-zag; (111) quiral

ZiRZ oS
\'f

o*:;.: 3l

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

O diametro e a quiralidade dos CNTs também determinam as suas propriedades
eletrbnicas, uma vez que a forma de enrolar a folha de grafeno influencia na posicéo das bandas
de valéncia e conducgio desse material®l. Desta forma, os nanotubos com estrutura do tipo
armchair s&o condutores, enquanto que as de estruturas zig-zag e quiral sdo semi-condutores(®,
Considerando que para os SWCNT a razdo entre os nanotubos condutores e semicondutores
seja 1/3 para 2/3, respectivamente, pode-se esperar que 0s MWCNT tenham carater condutor,
uma vez que pelo menos uma de suas camadas seja do tipo armchairt®l.,

MWCNTSs e SWCNTs possuem propriedades semelhantes. No entanto, a natureza dos
MWCNTs faz com que os CNT internos sejam protegidos de interagcbes quimicas com
substancias externas, devido as paredes dos CNT externos; podem apresentar propriedades de

alta resisténcia a tragdo, pouco observada em SWCNTSs ou observada de forma parciall®!,
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De forma geral, os CNT e seus comp6sitos apresentam alta resisténcia mecanical®”-%el,
elevada condutividade elétrical®®’ e excelente condutividade térmical®, caracteristicas
marcantes que tém atraido grande interesse e possibilitado uma variedade de estudos baseados
em sua sintese, propriedades e aplicacBes, colocando-os em posicdo de destaque no meio
cientifico e tecnoldgico nas mais diversas areas de pesquisa como biologia, medicina,
eletronica, ciéncia da computacéo, fisica, quimica e engenharia dos materiaist®2-%"1,

Dentre as diferentes formas de aplicacdo dos CNT, esta o desenvolvimento de sensores
eletroquimicosl’”78%-101 " em virtude desses materiais apresentarem alta 4rea superficial,
possibilitando amplificacdo do sinal analitico, e propriedades eletrocataliticas, que estdo
diretamente relacionadas ao transporte eletrdnico no material.

Segundo Baughman et al. (2002), o transporte eletrdnico nos CNT ocorre de forma
balistica, ou seja, sem espalhamento no decorrer do comprimento do tubo, possibilitando a
conducéo de corrente através de grandes extensdes dos nanotubos®?l. Em 2007, Masheter et
al. demonstraram gue o transporte eletrdnico pode ocorrer de forma balistica no plano basal, no
entanto, a presenga de grupos funcionais distribuidos nos CNT aumentam a velocidade no
transporte eletronicol*®l, Estes grupos estdo 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 condugdo balistica quanto a presenga dos grupos funcionais fornecem aos
nanotubos a capacidade de mediar a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a solugio**,
ou seja, as propriedades eletrdnicas dos CNT, assim como as mecanicas, podem ser
consideravelmente modificadas, para uso em sensores, por meio de um processo de
funcionalizacdo através de suas paredes, pontas ou por encapsulamentot5:10],

As estruturas quimicamente modificadas podem facilitar a interacdo e dispersdo dos
nanotubos com moléculas organicas e bioldgicas, ou facilitar a dispersdo dos mesmos em
solventes organicos e inorganicos'%17l. por exemplo, a incorporacio de grupos carboxilicos
por meio de tratamento oxidativo em meio a 4cidos fortes!*%®1%l proporciona maior propriedade
hidrofilica, facilitando sua dispersdo em agual*l, além de facilitar a funcionalizag&o por outras
especies quimicas que substituem ou se ligam mais facilmente a esses grupos carboxilicos,
como grupos aminol**L121 polimeros(**3141 dentre outros*!512%,

Enfim, os CNT atendem as caracteristicas fundamentais para aplicacdo no

desenvolvimento de sensores eletroquimicos, que sdo alta velocidade de transferéncia



30

eletronica, alta area superficial e presenca de grupos funcionais que permitem a sua modificacdo
com diversos tipos de compostos ou hanoparticulas.

A literatura reporta varios trabalhos envolvendo sensores a base de CNT. O trabalho
desenvolvido por Britto, Santhanam e Ajayan (1996) ganha destaque como pioneiro™?!. No
entanto, foi a partir de Musameh et al. (2002) que o tema ganhou notoriedade, pois através da
modificacdo da superficie de um ECV com MWCNTs e SWCNTs obtiveram-se sensores
amperométricos estaveis, de baixo potencial e altamente sensiveis*??. A partir de entfo,
diversos trabalhos tém relatado vantagens da utilizagdo dos CNT no desenvolvimento de
sensores, como aumento da intensidade de corrente e da taxa de transferéncia eletronica
heterogénea, estabilidade mecanica e efeito eletrocatalitico no processo redox de diferentes
compostos*??1251 mostrando que os CNT tém propriedades eletroquimicas iguais ou superiores
aos eletrodos de outros materiais[t18:123.1261

Menores potenciais redox seriam explicados devido a uma possivel migracdo do
comportamento difusional planar do eletrodo ndo modificado para um comportamento
difusional lamelar no EQM com CNTSs, uma vez que o0 novo eletrodo pode se comportar como
um filme lamelar poroso e condutivol*?%l ou devido & presenca de impurezas
metalicast*?®1%%, Assim, eletrodos modificados com CNTs vém sendo aplicados com sucesso
em eletroanalises de diversos compostos, como dopaminal*?%1?l NADHI*?2 peréxido de
hidrogénio™®,  nicotina™®,  nitritol**?,  6-mercaptopurinal*®! e pesticidas como

organofosfatol?®l, carbamatos(?231 e imidacloprid!*3+1%! dentre outros*'&124,

2.5. Determinacao eletroquimica de imidacloprid

Em relacdo a determinacdo eletroanalitica do imidacloprid (IM), um neonicotindide
capaz de afetar o sistema nervoso central de insetos e 0 metabolismo de mamiferos, varios
métodos tém sido reportados na literatura envolvendo diferentes sensores e amostras
reais?257.69.134-1%51  pe forma geral, os estudos tém como base a reducdo irreversivel desse
analito sobre o ET, sendo que a eletrorreducéo envolve duas etapas: na primeira 0 grupo nitro
é reduzido a hidroxilamina e na segunda, a uma amina.

Dentre os trabalhos reportados, Navalon et al.[**® estudaram a reagéo de reducdo do
IM utilizando eletrodo de mercdrio como sensor, a polarografia como técnica analitica e solugdo
tampé&o Britton-Robinson pH 8,0 como eletrdlito 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 analitico na
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determinacéo do pesticida em formulages comerciais, obtendo um limite de deteccéo (LD) de
3ngmL™,

Guiberteau et al.*** desenvolveram uma metodologia de determinagdo do pesticida
IM em tampdo Britton-Robinson pH 7,2, utilizando eletrodo de gota pendente de mercurio
(EGPHQg) e voltametria stripping adsortiva, com tempo de acumulagéo de 50 s no potencial de
-1,05 V (EGPHg vs. Ag/AgCI-KCI 3,0 mol L). O método desenvolvido apresentou LD igual
a 1,6 x 108 mol L™ para uma faixa de concentragdo de 2 x 10® a 5 x 10" mol L. Quando
aplicado para a determinagdo direta de IM em amostras de agua de rio, o valor da resposta de
recuperacdo foi de 104+3% para uma concentragdo de 4,1 x 10 mol L, sem necessidade de
etapa de pré-concentracdo. No entanto, para concentracfes mais baixas realizou-se o pré-
tratamento das amostras com diclorometano, obtendo-se valores de recuperacao de 89+4% para
2 x 10® mol L e 90+6% para 8 x 10° mol L. Esse método alcancou LD semelhante aos
obtidos por técnicas cromatogréficas.

Em 2005, Guzsvany et al.’*d desenvolveram um método para determinacgéo
simultanea de IM e tiametoxam, utilizando um eletrodo de carbono vitreo (ECV) e VC como
técnica analitica. O metodo foi aplicado na investigacdo desses pesticidas em amostras de
batatas pulverizadas com produtos de formulagcdes comerciais, apresentando LD e limite de
quantificacdo (LQ) de IM iguais a 0,0077 mg cm™ e 0,026 mg cm™, respectivamente. A
acuracia dos resultados foi avaliada por meio de medida de recuperacéo, que variaram entre 95-
102%.

J& em 2008, Guzsvany et al.l'*l desenvolveram um método eletroanalitico para
determinar IM e acetamiprid, dois inseticidas neonicotindides, por meio de voltametria de pulso
diferencial (VPD), utilizando ECV modificado com filme de bismuto (BIiFE) e solucdo aquosa
de tampao Britton-Robinson como eletrélito suporte. Os picos de reducéo dos pesticidas foram
observados em potenciais proximos a -0,5 V (BiFE vs. Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L™). O melhor
sinal foi obtido para o IM em pH 8,0 e para o acetamiprid em pH 3,0. As curvas de calibracdo
foram lineares na faixa de concentraco de 2,43-51,1 mg cm™ para IM e 2,95-47,3 mg cm
para acetamiprid; os LD foram de 0,73 mg cm™ e 0,88 mg cm™ para IM e acetamiprid,
respectivamente. O metodo foi aplicado no monitoramento da degradacdo fotocatalitica
heterogénea (O2/TiO2/UV) dos dois compostos. Os dados eletroquimicos foram utilizados para
determinar a dindmica e a taxa de reacdo, as quais foram validadas com medidas de
cromatografia liquida 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 Xido-Yal'*! desenvolveram um método para a determinacdo de IM
estudando a reducéo eletroquimica desse pesticida pela técnica de voltametria de varredura
linear (VVL) em meio a uma solugdo de tamp&o amoniacal 0,1 mol L™; como sensor, utilizaram
um ECV modificado com Azul da Prassia e MWCNT. A metodologia analitica apresentou boa
relago linear entre a corrente de pico e a concentragio do pesticida para faixa de 1,34 x 107 a
2,94 x 10° mol L e alcangou um LD de 5,0 x 108 mol L,

Em 2009, Papp et al.'*?l investigaram a resposta voltamétrica do IM sobre trés tipos
de eletrodos de pasta de carbono (EPC), & base de fosfato de tricresil, 6leo de silicone e n-
tetradecano. O melhor desempenho analitico, em relagéo a forma do pico e intensidade do sinal,
foi observado para o EPC a base de fosfato de tricresil. A metodologia foi desenvolvida usando
VPD e aplicada na determinacdo de IM em amostras de agua de rio e formulacdes comerciais,
apresentando boa precisio para a faixa de concentragdo de 1,7 a 30 pg mL™, em que se obteve
desvio padrao relativo de 1,4% entre as medidas.

Majidi et al.l'*® desenvolveram um EQM incorporando ftalocianina de cobre (1)
(CuPc) numa rede de carbono ceramico, o qual foi utilizado para determinacdo de IM em
tampdo fosfato 0,1 mol L pH 7,0, usando VPD. O EQM resultante apresentou um
deslocamento positivo do Epc € um aumento da Ipc em relacdo ao eletrodo ndo modificado.
Investigou-se a percentagem de CuPc na composicdo do sensor e as propriedades redox em
varios valores de pH, onde a melhor resposta analitica foi obtida em meio neutro (pH 7,0) para
um EQM composto de 4% CuPc em relacdo a quantidade de p6 de grafite. A corrente catalitica
variou de forma linear em relagdo a concentracdo de IM nas faixas de 0,67-17 umol Lt e 17-
93 umol L1, apresentando coeficientes de correlagdo (R?) iguais a 0,9999 e 0,990,
respectivamente. O LD foi de 0,28 umol L™ para a faixa de menor concentragdo. O sensor
também apresentou alta seletividade para o IM, pois ndo sofreu perda do sinal analitico quando
analisado na presenca de varios pesticidas, avaliados como possiveis interferentes. A
metodologia foi empregada na determinagéo de IM residual em tomateiro cultivado em estufa
e em formulacdo comercial, obtendo resultados consistentes com os obtidos por HPLC.

Guzsvany et al.[® aplicaram dois sensores a base de bismuto para determinagdo de
inseticidas neonicotindides, sendo um produzido pela modificacdo da superficie do ECV com
filme de bismuto (BiFE) por meio de eletrodeposicdo e o outro um EPC & base de fosfato de
tricresil modificado em massa com bismuto. A melhor resposta analitica foi obtida para a

modificagdo de EPC com 5% m/m de Bi, permitindo a determinacdo de IM numa faixa de
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concentracdo de 1,7 a 60 pg cm™, LQ de 1,6 ng cm™ e boa reprodutibilidade do sinal analitico,
com DPR de 2,4% entre as medidas. A técnica usada nos estudos foi VPD.

Kumaravel e Chandrasekaran(?? determinaram IM em tamp&o Britton-Robinson pH
3,74, usando ECV modificado pela eletrodeposicio de prata/Nafion® e recoberto com
nanoparticulas de 6xido de titanio (TiO2) em Nafion®. Foram usados trés métodos diferentes,
VC, VPD e amperometria, obtendo boa atividade eletrocatalitica, LD e LQ iguais a 6,3 x 10
mol L e 2,1 x 10 mol L* para VC; 2,5 x 10° mol L™ e 8,3 x 10° mol L* para VPD e 9,3 x
10° mol L e 3,1 x 10°° mol L™ para amperometria, respectivamente. A metodologia apresentou
boa estabilidade e respostas eletroquimicas reprodutiveis com um DPR de 2,5%. Quando 0s
métodos propostos foram testados com amostra de agua artificialmente contaminada, os
resultados obtidos apresentaram boa concordancia com aqueles obtidos por HPLC. Tal
concordancia também foi verificada para a determinacdo de IM em amostra comercial, onde 0s
valores de concentracdo medidos tiveram uma variacdo menor que 5% com relacdo a
especificada pelo fabricante.

Ding et al.*®l desenvolveram dois biossensores por meio da imobilizacio de
oligopeptideos denominados Cys-P1 e Cys-P2 sobre a superficie de um chip de ouro para
determinacdo dos neonicotindides thiacloprid e imidacloprid, respectivamente. Estes
biossensores possibilitaram a detec¢do rapida e em tempo real das moléculas alvo em meio a
solugdes tampdo HBS-EP (0,01 mol L™t HEPES pH 7,4, 0,15 mol L™t NaCl, 3 mmol LT EDTA
e 0,005% v/v surfactante P20), alcancando um LD de 1,2 x 10 mol L™ para o tiaclopride e de
0,9 x 10® mol L™ para o IM.

LIU et al. 201344 prepararam um sensor para determinar IM, a partir da modificacdo
de um ECV com negro de acetileno. Utilizando VC como técnica analitica e tampao amoniacal
pH 9,0 como eletrdlito de suporte, conseguiram boa correlacdo linear da corrente de pico de
reducdo com a concentracdo do pesticida na faixa de 7,0 x 107a 8 x 10° mol L%, LD de 2,29 x
107" mol L! e respostas de recuperagio entre 93,5% e 105,3%.

Lei et al.l'*! investigaram o processo de reducdo do IM utilizando ECV modificado
com policarbazole e com policarbazole junto com 6xido de grafeno quimicamente reduzido
(OGQR), utilizando como técnicas de deteccdo a VC e a VPD. A espessura do polimero
depositado foi controlada pelo nimero de varreduras ciclicas feitas a 100 mV s*. Ambos
eletrodos apresentaram boa atividade eletrocatalitica para reducao do IM e a presenga do OGQR
proporcionou aumento do sinal eletroquimico e da velocidade de transferéncia eletronica,

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° mol L e 7,4 x 10° mol L para a técnica de VC e de 4,4 x 10° mol Lt e 1,52 x
10° mol L1, respectivamente, para a técnica de VPD. O teste de reprodutibilidade na fabricagio
do sensor a base de policarbazol com OGQR apresentou desvio padréo relativo (DPR) de até
0,6%, reforcando a precisdo do método.

Guzsvany et al.%l utilizando um eletrodo de pelicula de améalgama de prata
(Hg(AQ)FE) como sensor, solucdo aquosa de tampéo Britton-Robinson como eletrolito suporte
e voltametria de onda quadrada (VOQ) como técnica analitica, desenvolveram uma
metodologia rapida e sensivel para a caracterizacdo e determinagao do inseticida IM. Dois picos
de reducédo 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 medi¢des analiticas foram realizadas com base no
primeiro pico, com o meio reacional em pH de 7,0 e numa faixa de concentracdo de 0,91 a
47,48 pug cm do analito. O DPR foi menor que 1% e os valores de LD e LQ foram de 0,27 ug
cm3e 0,91 ug cm3, respectivamente. A aplicabilidade do método desenvolvido foi testada no
monitoramento da concentracdo de IM durante sua degradacéo fotolitica solar e fotocatalitica
na presenca de dois catalisadores heterogéneos, 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 degradacao do pesticida IM.

Kong et al.["l desenvolveram um sensor eletroquimico para a determinacéo de IM a
base de membranas de poli(o-fenilenodiamino) (PoFD) molecularmente impressas sobre ECV,
modificado com 6xido de grafeno reduzido (OGR). As membranas de PoFD foram sintetizadas
sobre a superficie OGR por eletropolimerizacdo, utilizando o-fenilenodiamino como
monomero funcional. A caracterizacdo eletroquimica do sensor impresso foi realizada em
tampdo fosfato pH 7,0 por VC e VVL. Com relacdo ao ECV, o sensor eletroquimico PoFD-
OGR apresentou melhor sensibilidade e seletividade, obteve boa estabilidade, repetibilidade e
reprodutibilidade, além de alcancar um LD de 4,0 x 107 mol L utilizando a técnica de VVL.
A aplicabilidade do sensor foi testada por meio da determinacéo direta de residuos 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 deteccéo de
IM.

Chen et al.[*"] construiram um sensor a base de OGR modificado com o polimero B-
ciclodextrin (B-PCD) imobilizado sobre ECV para investigar a reducéo eletroquimica do IM.

Estudos de VC e VPD mostraram que o 3-PCD/OGR exibe alta capacidade de reconhecimento
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e enriquecimento supramolecular, apresentando excelente resposta eletroquimica em relagéo ao
pesticida IM. O desempenho do sensor em tampéo fosfato pH 6,8 revelou gque a corrente de
pico de reducdo aumentou de forma linear com a concentracdo de IM, tanto por VC como por
VPD, alcangando LD de 1 x 107 mol L e 2 x 10® mol L para as respectivas técnicas. A
sensibilidade do método foi atribuida principalmente a presenca do OGR e 3-PCD no sensor,
uma vez que o OGR proporciona excelente condutividade e aumento da &rea superficial do
eléctrodo modificado e o B-PCD melhora o reconhecimento das moléculas do IM.

LIU et al.l** construiram um sensor eletroquimico para IM modificando um ECV
com um compdsito de MWCNTSs com poli(acido aspartico). Com renovacao facil da superficie,
boa reprodutibilidade de fabricacdo e estabilidade inerente, o sensor obteve resultados
satisfatorios para amostras complexas e demonstrou confiabilidade do método proposto, uma
vez que o0s MWCNTS junto com o polimero proporcionaram uma resposta eletroquimica
significativamente melhorada, em termos de sensibilidade, exatiddo e alcance analitico,
apresentando respostas lineares para determinacdo do IM na faixa de concentracdo de 1,53 x
10°gL*a153x102gL?t comLDde1,15x10°gL™.

Kashid e Pawar%®l desenvolveram um método eletroquimica para monitorar a
mineralizacdo de IM em meio aquoso, utilizando polarografia de pulso diferencial (PPD). Foi
usado um eletrodo gotejante de mercurio (EGHg) como eletrodo de trabalho e tampéo Britton-
Robinson pH 8,0 como eletrolito suporte. A curva de calibracdo para monitoramento do
pesticida durante o processo de degradagdo forneceu um LD de 0,6552 ng mL™* e um LQ de
2,184 ng mL™ numa faixa linear de trabalho de 1,0 ng mL™* a 12,0 ug mL. A precisio 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™*! desenvolveram um método eletroanalitico para a determinagéo
de IM e outros 4 pesticidas neonicotindides (Clothianidin, Thiamethoxam, Nitenpyram e
Dinotefuran) separadamente, com base na reducéo eletroquimica destes compostos em tampéo
Britton-Robinson, utilizando VPD como técnica analitica e sensores descartaveis impressos
contendo uma pelicula de bismuto pulverizado. A metodologia desenvolvida foi aplicada para
a determinacgéo dos pesticidas em amostras de dgua sintética e reais. Os valores dos LQ para a
determinacéo do IM de forma direta foram 0,76 mg L™ para 4gua destilada, 0,96 mg L™ para
agua da torneira, 1,03 mg L™ em agua mineral e 1,33 mg L™ para agua superficial. Efeitos de
possiveis interferentes observados nas analises de adgua mineral e &gua superficial foram

minimizados por meio do procedimento de extracdo em fase sélida e eluicdo com metanol,



36

possibilitando LQ de 0,93 mg L™t em agua mineral e 0,90 mg L em agua superficial. As
respostas de recuperagdo de IM nas concentragdes de 20 e 50 mg L™, em &gua superficial, foram
de 105 e 103% com DPR de 5,5 e 4,3%, respectivamente.

Brahim et al.'>% utilizando VOQ como técnica analitica, sulfato de sodio (Na2SOa)
como eletrélito suporte e o processo de reducdo eletroquimica do IM sobre eletrodo de diamante
dopado com boro (DDB) como sinal analitico, ocorrido em -1,21 V vs. eletrodo de calomelano
saturado (ECS), desenvolveram um metodo sensivel para a determinacéo desse pesticida. A
metodologia apresentou uma linearidade da Iy proporcional a concentragdo de IM na faixa de
30 a 200 pmol L e LD e LQ de 8,60 umol L™ e 28,67 umol L™, respectivamente. A
aplicabilidade do método em amostras reais foi testada analisando residuos do pesticida em
suco de ameixa, artificialmente contaminados pela adicdo de uma solucdo padrdo de IM, e
avaliada por DPR das recuperacdes em trés niveis de concentragio (50, 75 e 100 pmol L),
resultando em valores abaixo de 1,5%.

Em 2016, Durovi¢ et al.'5! desenvolveram um método cronopotenciométrico para
determinacdo de IM utilizando ECV modificado com filme fino de mercirio, em meio de
tampdo Britton-Robinson pH 9,0. O EQM apresentou melhor sensibilidade que o ECV sem
modificacdo, uma vez que proporcionou a eletrorreducdo do IM em um potencial 0,2 V (vs.
Ag/AgCl, KCI 3,5 mol L) menos negativo e faixa de concentragdo entre 0,8 a30,0 mg L. O
LD e LQ foram 0,17 mg L e 0,51 mg L™, respectivamente; o DPR foi inferior a 3,73% e a
recuperacdo foi de 97,3 a 98,1%. A seletividade do método foi avaliada analisando o IM em
meio de interferentes inorganicos e herbicidas. A validacdo foi feita determinando IM em
formulacBes comerciais, sendo que os resultados apresentaram baixo DPR e boa correlagéo
com os valores declarados pelos fabricantes. A metodologia também foi aplicada na
quantificacdo de IM em amostras de dgua de rio e os resultados apresentaram boa concordancia
com as analises obtidas por cromatografia liquida com detec¢do espectrométrica de massas
(LC-MS/MS).

Yan et al.[*? modificaram a superficie de um ECV com filme de 6xido de grafeno
reduzido eletroquimicamente (OGRE) por meio da aplicagdo de um potencial de pulso, e
utilizaram-no como sensor eletroquimico para determinagdo de IM em tampéo fosfato pH 7,0
usando voltametria stripping adsortiva. O EQM com o filme de OGRE proporcionou um
aumento significativo das correntes de pico de reducdo do 1M, deslocou o potencial de pico
para um valor menos negativo e apresentou resposta voltamétrica linear com a concentragdo do
pesticida na faixa de 3,0x10® a 1,1x10° mol L, LD de 1,0 x 10® mol L, 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 analitica ndo sofreu alteracdo significativa de possiveis
interferentes mesmo em concentracdes superiores a 100 vezes a concentracdo do analito. O
sensor foi testado para investigacdo de residuos do pesticida em amostras reais (dgua de lago e
agua da torneira), obtendo-se boas respostas de recuperacdo para trés concentracGes diferentes
em ambas as matrizes, com DPR menores que 5%.

Majidi et al.[**1 desenvolveram um sensor por meio da modificacéo de um eletrodo de
carbono cerdmico com liquido idnico 1-alil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([AMIM]
[BF4]) e o aplicaram na determinacéo eletroquimica de IM em produtos agricolas e formulagdo
comercial. O EQM exibiu boa atividade eletrocatalitica para a reducdo da molécula alvo, devido
a alta condutividade iénica do liquido iénico (LI) e quantidade consideravel de defeitos de
bordas, causados pela formagéo de nano plaquetas de grafeno durante a deposicdo do LI na
superficie do eletrodo, que proporcionaram maior area superficial ao sensor. A técnica analitica
usada foi a VPD e o eletrolito suporte foi uma solugédo tampao fosfato pH 5,0. A linearidade foi
obtida na faixa de 5,0 x 10®%a 7,0 x 10® mol L* de IM e o LD foi de 3,1 x 108 mol LX. A
seletividade do método foi testada em meio a varios outros pesticidas, em concentracfes até
200 vezes maiores que a do 1M, que n&o teve sua determinacdo prejudicada. A repetibilidade e
a reprodutibilidade do sensor apresentaram resultados satisfatérios com DPR de 1,4% e 2,6%,
respectivamente; a estabilidade apresentou 98,4% da resposta inicial do sinal analitico do IM
apos trés dias e 95,6% apos 20 dias. Quando o método proposto foi aplicado na determinacao
de IM em amostras reais, 0s resultados obtidos apresentaram concordancia com os obtidos pelo
método de HPLC.

Si et al.’3 construiram um EQM recobrindo a superficie de um ECV com grafeno
dopado com nitrogénio (GDN-N), preparado por método hidrotérmico utilizando vitamina B3
como reagente de dopagem. Este sensor mostrou boa interacdo entre as folnas GDN-N e as
moléculas do IM, o que proporcionou um efeito eletrocatalitico para a reducdo eletroquimica
do pesticida, caracterizada por maior densidade de corrente e potencial de reducdo mais
positivo, além de melhor resolucdo do pico de redugdo. A metodologia utilizada na
determinacéo de IM com GDN-N foi desenvolvida em tampé&o fosfato pH 5,4 e usando a VDP
como técnica analitica. A faixa de concentracdo linear de trabalho foi de 4 a 20 umol L e o
LD foi de 0,55 umol L. O sensor, apds armazenamento em agua por trés 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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Urbanova et al.[*** desenvolveram um EQM revestindo a superficie de um ECV com
oxido de grafeno por drop-coating de uma suspensédo aquosa. Quando empregado para detecgédo
dos inseticidas tiametoxam e IM, o sensor eletroquimico deslocou o potencial de pico para
valores menos negativo em 300 mV e 150 mV para tiametoxam e IM, respectivamente, com
relagdo ao ECV sem modificacdo. O sensor proposto apresentou resposta linear na faixa de
concentragéo de 10-200 pmol L para ambos os analitos com LD de 8,3 umol L™ e 7,9 umol
L1 para tiametoxam e IM, respectivamente. A seletividade da deteccdo foi verificada
adicionando varias espécies inorganicas no meio reacional; nenhuma diminuicao significativa
da resposta analitica foi observada e o DPR ficou em torno de 5%. A aplicabilidade do sensor
em amostras reais foi testada com agua de rio e mel contaminados de forma intencional, com
uma concentracdo conhecida dos pesticidas, verificando-se taxas de recuperacdo em torno de
98% para as amostras de agua e de 95% para o mel.

Majidi e Ghaderil*>! apresentaram um sensor eletroquimico para determinagdo de IM,
construido por eletrodeposicdo potenciostatica de nanodendrimeros de Ag (AgNDs) sobre
nanofolhas de grafeno (NGs) suportadas em ECV. O efeito sinérgico entre NGs e AgNDs
melhorou significativamente a resposta eletroquimica do sensor, possibilitando a determinacéo
eletroquimica do pesticida em meio de tampéo fosfato pH 7,0 e usando a técnica de VPD. A
faixa linear de concentragéo foi de 1,0 x 10°a1,0x 10*mol L?, o LD de 8,14 x 10" mol Lt e
LQ de 2,71 x 10 mol L. O sensor se mostrou estavel, tendo uma perda de 8% da resposta
inicial apos realizacdo de medidas diarias durante duas semanas; preciso, apresentando DPR de
6,12% e 2,78% para as correntes referentes ao primeiro e segundo picos de reducéo,
respectivamente; e seletivo para determinagdo da molécula alvo, que nédo teve o sinal afetado
mesmo quando investigado em meio a outros pesticidas, em concentragcfes dez vezes maiores.
A aplicabilidade do método foi testada em amostras reais, formulacdes comerciais e em pepinos
cultivados em casa de vegetacdo; as respostas de recuperagdo variaram de 92,5% a 107,5%,
sendo que os resultados foram concordantes com os obtidos pelo método analitico padréo de
HPLC.

No que diz respeito ao uso dos CNT para a determinacdo eletroquimica do IM, ha
poucos relatos e muito apresentam complexas etapas de desenvolvimento, o que dificulta sua
implementagdo em analises de rotina. Como exemplo, pode-se citar o trabalho desenvolvido
por Zhao et al.l*3 que construiram um sensor para IM & base de MWCNT modificado com
grafeno funcionalizado com o liquido ibnico (1-(a-methyl acrylate)-3-vinylimidazolium

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

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

3.1. Geral

Desenvolver uma metodologia de determinacdo de imidacloprid usando eletrodos
qguimicamente modificados com nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados
com grupos carboxilicos (MWCNT-f), visando obter um sensor eletroquimico estavel,
reprodutivel e com caracteristicas analiticas adequadas para aplicagdo na determinacao desse

inseticida em amostras de &guas naturais.

3.2. Especificos

e Preparar e caracterizar o EQM com MWCNT-f;
o Verificar a atividade eletrocatalitica do EQM/MWCNT-f quanto a reducéo eletroquimica de

imidacloprid,;

Determinar parametros operacionais e voltamétricos 6timos de analise do imidacloprid;

Determinar os valores dos limites de deteccdo e de quantificacao;

Determinar a concentracdo de imidacloprid em uma solucdo sintética deste inseticida;

Aplicar o método de analise na determinacéo de imidacloprid em &guas naturais.
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4. METODOLOGIA

4.1. Equipamentos

As medidas foram realizadas utilizando-se um sistema eletroquimico composto de um
Potenciostato/Galvanostato modelo pAutolab III, Metrohm Pensalab, conectado a uma célula
eletroquimica convencional (5 mL) composta por trés eletrodos, sendo um ECV (3 mm de
didametro) modificado com MWCNT-f como dispositivo de trabalho, um eletrodo de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCI,KClsat) como eletrodo de referéncia e um eletrodo de platina
como auxiliar (Figura 6); . As analises do MWCNT-f por FTIR foi realizada utilizando um
espectrometro modelo IRAffinity, Shimadzu, no Instituto de Quimica da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte. As imagens morfoldgicas foram feitas por meio de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um microscépio FESEM, FEG-Quanta-450 (FEI),

na Universidade Federal do Ceara.

Figura 6 — Representacdo esquematica da célula eletroquimica
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Eletrodo auxiliar
Entrada de N,

N S 1

Saida de N»

AL AR LA AL AN l‘l‘\‘ﬁ\ \)

Fonte: autoria propria

4.2. Reagentes e solucdes

Para o desenvolvimento da metodologia analitica, todos os reagentes utilizados foram
de pureza analitica e todas as solu¢des foram preparadas com agua purificada (resistividade >
18 MQ cm™), a partir da dissolucdo de uma quantidade adequada do reagente sem prévia

purificacdo. Para o desenvolvimento da metodologia utilizou-se um reagente padrdo de IM,
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marca Chem Service, com 99,5% de pureza; MWCNT com aproximadamente 10 nm de
diametro, 1,5 um de comprimento e pureza de 95% adquiridos da DropSens; alcool etilico com
grau de pureza superior a 99,9%, acido sulfurico 95-99% e acido nitrico 65% obtidos da Vetec;

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

4.3. Procedimento experimental

4.3.1. Funcionalizacdo dos MWCNT

Os MWCNT foram submetidos a um tratamento oxidativo no intuito de promover a
sua funcionalizacdo com grupos carboxilicos. A técnica utilizada para tal fim consistiu na
adaptacdo do método utilizado por Moraes et al.[**! de acordo com a Figura 7, em que 50 mg
de MWCNT, sem nenhum pré-tratamento, foram adicionados a 40 mL de uma solucéo
concentrada de H2SO4/HNO3 3:1 (v/v). O sistema foi mantido sob agitagdo magnética durante
12 h a temperatura ambiente, para obtencdo de uma suspensdo homogénea. Em seguida, foi
filtrado através de uma membrana de acetato de celulose de 0,45 um (Millipore). Os MWCNT-
f resultantes foram lavados continuamente com &gua deionizada até o pH da agua 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 funcionalizacdo dos MWCNT
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4.3.2. Preparacdo e caracteriza¢ao dos eletrodos quimicamente modificados

Antes de qualquer modificacdo da superficie, o eletrodo de disco de carbono vitreo
(ECV) foi polido com alumina (0,05 um) e, apds lavagem com agua deionizada, o eletrodo foi
imerso em um banho ultrasénico com agua por 10 minutos e novamente lavado com agua
deionizada antes de ser utilizado. Apos o procedimento de limpeza, o0s MWCNT e 0s MWCNT-
f foram depositados sobre a superficie do ECV pela técnica de drop-coating, que consistiu em
adicionar 18 pL de uma suspensao alcéolica com concentracdo de 1,0 mg/mL desse material &
superficie do ECV e deixar o solvente evaporar a temperatura e atmosfera ambientes.
Posteriormente foram feitas ciclagens sucessivas de potencial usando os eletrodos modificados
resultantes, em solucéo 0,10 mol L de KCI, entre -1,2 e 1,0 V vs. Ag/AgCI,KClss, a uma
velocidade de varredura de 25 mV st até o perfil voltamétrico permanecesse constante.

A caracterizacdo eletroquimica dos EQMs foi realizada a partir da comparacdo dos
perfis voltamétricos dos eletrodos de carbono vitreo sem modificacdo e modificado com
MWCNT e com MWCNT-f em eletrolito suporte de KCI 0,10 mol L, desaerado durante 15
minutos. Os voltamogramas foram obtidos na velocidade de varredura de 25 mV s*. Ja a
caracterizacdo dos materiais modificadores foi feita por meio de analise visual comparativa das
imagens MEV obtidas em diferentes niveis de magnificacdo e pelos espectros de FTIR. Todos

o0s ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente.

4.3.3. Comportamento redox de imidacloprid
Para avaliar a atividade catalitica do EQM, inicialmente foi verificado o
comportamento redox do IM (9,8 x 10° mol L?) sobre o ECV, ECV/IMWCNT e

ECV/MWCNT-f, em KCI 0,10 mol L e pH 7,0, por meio de VC av=25mV's".
Posteriormente, o comportamento voltamétrico do IM sobre 0 ECV/MWCNT-f foi
verificado em eletrdlito suporte de KCI 0,10 mol L%, em diferentes valores de pH (3,0, 4,0, 5,0,

7,0, 8,0 e 9,0), ajustados pela adicdo de HCI ou KOH. Apds otimizar o pH de trabalho, fez-se

0 estudo de velocidade de varredura (v = 10, 25, 50, 100 e 200 mV s'l). Vale ressaltar que todos
os experimentos foram realizados com solugdes previamente desaeradas com gas nitrogénio

durante 15 minutos.

4.3.4. Metodologia analitica e figuras de mérito
Todos os pardametros utilizados na determinagdo do IM foram adequadamente

otimizados, pois seus valores exercem influéncia consideravel sobre a sensibilidade das



44

medicdes voltamétricas!*>"18] levando-se em consideragdo o valor maximo da corrente de pico
e a largura do pico a meia altura.

A determinacdo voltamétrica de IM foi realizada por meio de adi¢des sucessivas de
uma solucdo 1,2 x 10 mol L* do analito na célula eletroquimica. Para cada adicdo, foi
registrada uma varredura de potencial e o conjunto de curvas voltamétricas forneceu os dados
de corrente para o levantamento da curva analitica. Para todos os experimentos, antes de iniciar
as medidas, as solucbes foram desaeradas com nitrogénio durante 15 minutos e ap0s cada
adicdo do analito o borbulhamento foi por 3 minutos, para promover a agitacdo do meio e
renovar a superficie do eletrodo por remocéo de produtos adsorvidos. A velocidade de varredura
de potencial utilizada foi de 50 mV s e antes de iniciar cada experimento analitico um novo
sensor era construido e submetido a 6 ciclos voltamétricos no intervalo de -0,6 a -1,1 V para
estabilizacdo da linha de base do branco (eletrdlito suporte).

Para a construcdo da curva analitica, o volume final da solucéo, ap6s cada incremento
do analito, foi corrigido e usado para determinar a concentracéo final do IM; e os valores de
corrente de pico foram obtidos por meio da média aritmética (x) referente a trés medidas
realizadas para cada concentracéo.

O limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ), foram obtidas por meio da
relacdo entre os desvios padrdo (DP) dos interceptos (a) e a X das inclinacdes (b) das curvas

analiticas*®®, conforme indicado nas seguintes equagdes.

DP,

LD =3x — 1)
b

LQ = 10 x 2= ()
Xp

Para avaliar a exatiddo da metodologia desenvolvida, as analises de recuperacao de IM
foram feitas em amostras de agua natural, simulando uma contaminacgdo. A porcentagem de
recuperacdo (%R) foi obtida pelo método de interpolacdo na curva analitica, realizado em
triplicata, e utilizando-se a Equacdo 3, sendo [IM]Rrecuperada © [IM]Adicionada 0S Valores das

concentracgdes recuperadas e adicionadas de IM, respectivamente.

%R = 100 x IRecuperada .

[IM]Adicionada

A precisdo da metodologia foi avaliada pelo desvio-padrao relativo (DPR) obtido com

diferentes concentracdes de 1M, e calculados aplicando-se a Equacéo 4.
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Onde DP é o desvio padrao da média dos valores de corrente de pico obtidos em uma
concentracdo conhecida e X € 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 trés medidas, obtidas em meio a uma solucao padréo de
concentragéo igual a 1,77 x 10 mol L, sendo a repetibilidade avaliada utilizando um Gnico
sensor e a reprodutibilidade utilizando trés réplicas do ECV/IMWCNT-f, preparadas nas

mesmas condicdes.

4.3.5. Aplicacéo da metodologia

A aplicabilidade da metodologia em amostra real foi avaliada usando uma amostra
coletada no Rio do Carmo, area rural que sofre influéncia de atividades agricolas, como o
cultivo de meldo, feijdo e milho, localizado entre as cidades de Mossoro6 e Areia Branca, estado
do Rio Grande do Norte. Antes das andlises, as amostras foram filtradas em papel de filtro
qualitativo para remover o material particulado e mantidas sob refrigeracdo. Estas amostras
foram utilizadas sem diluicdo e artificialmente contaminada com o IM, simulando a analise de
uma agua natural contaminada por este pesticida. Todos os experimentos voltamétricos foram
realizados sem pré-tratamento das amostras e as medidas de recuperacao foram realizadas em

triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao da etapa de funcionalizacéo

Para confirmar que o processo de funcionalizagdo ocorreu, 0S espectros de
infravermelho (Figura 8) dos pés do MWCNT (a) e MWCNT-f (b) foram registrados na faixa
de 400 a 4000 cm™*. Deve-se notar que existem diferengas significativas entre os espectros das
amostras de MWCNT antes e depois do tratamento com acido. A Figura 8 (b) mostra os picos
caracteristicos das vibragdo de estiramento nos MWCNT-f a 3130 cm™ (OH), 3038 e 2825 cm
L (CH), 1689 cm?, 1538 cm™? e 1398 cm™ relacionados a C=0, —COO— ¢ —COOH,
respectivamente, ¢ 1105 (C—0). Os grupos funcionais hidroxila, carboxila e carbonila
proporcionam um grande numero de locais de adsorcdo quimica e assim podem aumentar a
capacidade de adsor¢io de MWCNT-f. O pico a 617 cm™ (C=C) pode estar relacionado a
estrutura do grafeno no CNT, que possui carbonos com hibridizagdo sp?. De fato, essas

observacdes sugerem que a funcionalizacdo da MWCNT foi bem-sucedidal*6%1611,

Figura 8 — Espectros de FTIR das amostras de p6 (A) MWCNT e (B) MWCNT-f
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5.2. Caracterizacéo dos eletrodos quimicamente modificados

5.2.1 Caracterizacdo morfoldgica

A Figura 9 exibe as micrografias MEV do ECV modificado por MWCNT e MWCNT-
f. A morfologia caracteristica do MWCNT foi observada antes e ap6s a funcionalizaggol*62-2641,
Na Figura 9a pode ser observado uma distribuicdo desigual dos MWCNT, com formacéo de
alguns aglomerados no ECV, enquanto a imagem do ECV/MWCNT-f (Figura 9b) apresenta
distribuicdo mais homogénea, nanotubos com menores comprimentos e menor grau de
emaranhamento, o que foi atribuido a funcionalizacdo dos MWCNTI08110.1571° A modificacéo
quimica da estrutura dos MWCNT, através do tratamento oxidativo em &cidos fortes, promoveu
a incorporacdo de grupos carboxilicos e outros grupos funcionais relacionados na superficie
dos nanomateriais, aumentando sua solubilidade e facilitando sua dispersao no solvente. Khani
e Moradil*®! estudaram a influéncia da oxidacdo superficial na estrutura morfoldgica e
cristalografica de MWCNT usando diferentes oxidantes e descobriram que, apos o tratamento
com &cidos, uma clara mudanca ocorreu no didmetro do MWCNT, que foi reduzido, e na
rugosidade da superficie ao longo das paredes dos tubos. Portanto, 0 menor grau de agregagédo
em GCE/MWCNT-f foi atribuido ndo apenas aos grupos carboxila, mas também a diminuicéo

do comprimento dos nanotubos.[108:110.157.162-164]

e (B) GCE/MWCNT-f

5.2.2 Caracterizagdo eletroguimica
A funcionalizacdo quimica dos CNT em meio acido oxidante, além de facilitar a sua
solubilidade e dispersabilidade no meio reacional, auxiliando na preparacao de solu¢des mais
homogéneas, pode manifestar um carater mais eletrocatalitico e condutor nos CNT, que podem
ser analisados via caracterizacdo eletroquimica da etapa de funcionalizagdo. Assim, o
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comportamento eletroquimico dos ECV/MWCNT-f em relacdo ao ECV/MWCNT e ao ECV
sem qualquer modificacao foi caracterizado por voltametria ciclica.

Antes do estudo voltamétrico, observou-se que a superficie do ECV inicialmente
brilhante tornou-se opaca com o processo de modificagdo, o qual foi confirmado pelos
voltamogramas ciclicos obtidos para o ECV, ECV/MWCNT e ECV/MWCNT-f em meio de
KCI 0,10 mol L e pH neutro, na velocidade de varredura de potencial de 25 mV s (Figura
10). Comparando os voltamogramas, observou-se um aumento de corrente ap0s as
modificacbes do ECV, o que esta relacionado com o aumento da &rea superficial dos eletrodos
modificados. A funcionalizagdo promoveu um aumento da area superficial dos CNT, pois gerou
um aumento da area dos planos de borda disponiveis, que séo as regides mais eletroativas dos
CNT, devido a alta populacdo de grupos funcionais, o que refletiu diretamente no aumento da

rugosidade e da area do eletrodo.

Figura 10 — Voltamogramas ciclicos do ECV (cor preta), ECV/IMWCNT (cor vermelha) e do
ECV/MWCNT-f (cor azul) a 25 mV st em 0,10 mol L™t KCI como eletrélito suporte (pH =
7,0)
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5.3 Estudo do comportamento eletroquimico do pesticida IM

O comportamento eletroquimico de IM foi avaliado sobre 0 ECV antes da modificacdo
(Figura 11, voltamograma a; resultado amplificado na insergédo); observa-se que 0 pico

eletroanalitico do IM (9,8 x 10™° mol L) em -1,12 V foi pequeno, largo e inadequado para
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deteccdo de baixas concentracGes deste analito. Este processo catddico € derivado da reducgdo
irreversivel do grupo nitro.[*36:1421471 No entanto, ap6s imobilizacio de MWCNT (curva 11b) e
MWCNT-f (curva 11c) na superficie do ECV, um pico de reducdo 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 area de superficie ativa, mas no ECV/IMWCNT-f esses
fendmenos foram ainda mais evidentes, possivelmente devido as contribuicdes dos grupos
carboxilicos distribuidos nos planos basal e de borda do MWCNT-f e a melhoria da atividade
eletrocatalitica e da cinética de transferéncia de carga dos eventos redox na superficie do
eletrodo de trabalho. Além disso, a funcionalizacdo dos CNT também melhora sua solubilidade
e dispersibilidade no solvente, permitindo obter modificagdes reprodutiveis do dispositivo de
trabalho. Assim, 0o ECV/MWCNT-f foi empregado nos estudos subsequentes.

Figura 11 — Voltamogramas ciclicos obtidos para 9,8 x 10~ mol L™* de IM sobre (a) ECV, (b)
ECV/MWCNT e (c) ECV/MWCNT-fa 25 mV s em 0,10 mol L™t KCI como eletrdlito suporte
(pH = 7,0). Insercdo: Voltamograma ciclico amplificado para 9,8 x 10~° mol L de IM sobre
ECV
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Alguns trabalhos, realizados em condicdes experimentais diferentes das utilizadas
nesse, relatam a ocorréncia de dois processos redox para a molécula do IM.[*38141 No entanto,
nessas condicdes de trabalho observou-se a ocorréncia de um Unico pico nos diferentes
sensores, que, como mencionado anteriormente, é atribuido a reducdo irreversivel do grupo

nitro presente na molécula do analito para a hidroxilamina correspondente.

5.4 Efeito do pH no comportamento eletroquimico da molécula de IM

Apos conhecimento do potencial no qual ocorre o processo de reducdo da molécula
em analise, foi avaliado a influéncia da variacdo do pH (faixa de 4,0 a 9,0) no comportamento
eletroquimico do IM (9,8 x 10° mol L) em 0,10 mol L* de KCI, como eletrdlito suporte, sobre
a superficie do ECV/IMWCNT-f, usando voltametria ciclica, 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
ndo significativos e ndo lineares em direcdo a regides mais negativas, mas que a corrente de
pico (lp) foi fortemente afetada. Os valores de I, aumentaram consideravelmente quando o pH
variou de 4,0 a 7,0, mas diminuiu em pH mais alto devido a provavel hidrolise do grupo
funcional nitroguanidina do IM em meio alcalino.[*¢®]

Assim, o pH 7,0 foi selecionado para a realizacdo dos demais estudos por apresentar
excelente resposta, com corrente de pico mais intensa, possibilitando maior sensibilidade para
0 método, e boa resolucdo, reduzindo possiveis interferéncias, além do pH 7,0 ser préximo do
valor de pH encontrado geralmente nos corpos aquéticos.
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Figura 12 — Voltamogramas ciclicos de 9,8 x 10®° mol L™ de IM em 0,10 mol L™ de KCI, em
diferentes valores de pH, sobre 0 ECV/MWCNT-f, nav =25mV s
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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 superficie do eletrodo, a resposta do sensor foi avaliada em funcdo da variacdo da
velocidade de varredura de potencial (v = 10, 25, 50, 100 e 200 mV s*). Como pode ser visto
na Figura 13, o aumento da velocidade de varredura provocou deslocamentos dos valores de E,
para valores mais negativos, que € um comportamento caracteristico de processos redox
irreversiveis.[**”1 De acordo com a teoria de Laviron,[*% a relagdo entre Ep e v é descrita pela

seguinte Equacéo 5:
E,(V) = E°+ (2.303RT|anF)log(RTks|anF) + (2.303RT|anF)logv (5)

onde a é o coeficiente de transferéncia de carga, ks € a constante de velocidade heterogénea da
reacdo, n € o numero de elétrons transferidos, R € a constante dos gases, F € a constante de
Faraday e T é a temperatura absoluta. O valor tedrico an, 0,553, foi calculado a partir da
inclinac&o de E, vs. log v. Considerando o = 0,5, um valor tipico para transferéncia de elétrons
envolvendo compostos organicos,*®®! pode-se concluir que a reacdo de reducdo de IM em
ECV/MWCNT-f envolveu a transferéncia de um elétron na etapa determinante da velocidade.

Esse resultado corroborou o relatado por Majidi, Baj e Bamorowat,!**" que utilizaram um
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eletrodo de carbono-ceramico modificado por liquido i6nico para a determinagdo de IM em
produtos agricolas. Uma relago linear entre I, e v? (insercdo na Figura 13; R?= 0,998) também
foi observada, o que indicou um processo controlado por difusdo para a reducdo do IM sobre
ECV/IMWCNT-.

Figura 13 — Voltamogramas ciclicos de 9,8 x 10®° mol L de IM em 0,10 mol L™* de KCI (pH
= 7,0), sobre ECV/IMWCNT-f, para diferentes velocidades de varredura (a) 10 mV s, (b) 25
mV s, (c) 50 mV s?, (d) 100 mV st e (e) 200 mV s

100
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Adicionalmente, a ciclagem sucessiva de potencial na presenca do pesticida causou
uma diminuicdo da corrente de pico de reducdo do IM a partir do segundo voltamograma
ciclico, indicando acumulo de produtos na superficie do eletrodo (Figura 14). No entanto, testes
adicionais mostraram que a agitacdo feita através do borbulhamento de gas nitrogénio durante
3 minutos entre cada medida é suficiente para renovar a superficie do eletrodo, removendo 0s

produtos e, assim, obtendo uma reprodutibilidade adequada nas respostas voltamétricas.
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Figura 14 — Voltamogramas ciclicos sucessivos de 9,8 x 10° mol L de IM sobre o
ECV/MWCNT-f. Condicdes de analise: eletrdlito suporte de KCI1 0,10 mol L%, v =25 mV s?,
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Para a realizacdo das demais medidas e desenvolvimento da metodologia de analise
utilizou-se a velocidade de varredura de 50 mV s (curva “c” da Figura 13), que apresentou um
pico com boa resolucdo, baixa corrente capacitiva e baixa quantidade de ruido, ja bastante

perceptivel para velocidades superiores, podendo vir a comprometer a resposta analitica.

5.6 Curva analitica e figuras de mérito

Os parametros acima mencionados foram empregados para construir as curvas
analiticas utilizando o processo de reducdo do IM em meio de KCI, para avaliar a sensibilidade
da metodologia proposta, bem como para a aplicacdo do método em amostras de agua natural.
Assim, as curvas analiticas foram obtidas a partir de adi¢des sucessivas da solucdo estoque de
IM na célula eletroquimica contendo 5 mL de KCI 0,10 mol L%, pH 7,0; e como pico analitico
foi usado o pico de reducdo observado em torno de -0,97 V, obtido sobre 0 ECV/MWCNT-f.
Foram construidas trés curvas analiticas e os resultados mostrados na Figura 15 representam
uma média dos valores obtidos. Como pode ser observado, existe uma relagéo linear entre as

Ioc € as concentracgdes de IM, representada pela seguinte equagéo:
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,(A) = 2,14x 1077 (£5,9506 x 1078) — 3,5089 (£0,1358) [IM] (6)

Figura 15 — Voltamogramas de diferentes concentragdes de IM: (a) 2,40 x 107, (b) 4,78 x107,
(c) 7,16 x 107, (d) 9,52 x 107, (e) 1,19 x 10°®, (f) 1,77 x 10°%, (g) 2,35 x 10, (h) 2,93 x 10% e
(i) 3,50 x 10 mol L%, em 0,10 mol L* de KCI, pH 7,0, sobre 0 ECV/MWCNT-f, na velocidade
de varredura de 50 mV s*. A insercdo refere-se a curva analitica correspondente a média (n =
3)
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A linearidade da resposta foi obtida na faixa de concentragdo de 2,40 x 107 a
3,50 x 108 mol L%, apresentando alta correlagdo entre os pontos (r?> = 0,9968) e baixa dispersdo
entre os valores medidos. Os valores de LD e LQ foram calculados como sendo 4,15 x 108 mol
Lte 1,38 x 10°° mol L%, respectivamente.l!® Esses resultados se comparam favoravelmente
com a maioria dos relatados na literaturalt34135137.140142.143,147.15L156] (Tahela 2), utilizando
diferentes técnicas eletroquimicas e sensores mais complexos na maioria dos estudos, e

confirmam a sensibilidade da metodologia proposta.
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Tabela 2 — Parametros analiticos para a determinacdo voltamétrica de IM reportados na

literatura
Eletrodo Faixa de concentracao LD LQ Referéncia
ECV/IMWCNT-f 0,24 — 3,50 uM 0,415 puM 1,38 uM  Este trabalho
nAgn#/nTiO2n/ECV 1-7uM 0,63 uM 2,1 uM [22]
ECV 10,9 — 1956 pM 30,11pM  101,6 uM [140]

A presenca de erros aleatorios foi investigada por meio de um teste de significancia, a
fim de avaliar se a diferenca entre a intersecdo obtida nessas curvas analiticas e os valores

padréo se originou de erro aleat6rio.[*™ O teste t de student foi utilizado de acordo com:
— R—m
t=E-wWg; ()

onde X é a média dos valores de intersegdo obtidos, pn ¢ o valor padrdo esperado no caso de a
intercepcdo ser zero, n é o nimero de determinacdes e DP é o desvio padrdo das intersecdes
atuais. O valor de t calculado foi de 6,229, sendo inferior ao valor critico (teritico = 6,965) com
um nivel de confianca de 99%, indicando que ndo houve diferencas consideraveis entre o valor
médio calculado e o valor teorico, o que é indicativo de que a intersecdo foi pouco afetada por
erros aleatorios.

O intervalo de confianca (IC) para interceptacéo e declive foi calculado de acordo com

a Equacdo (8):

IC =IM] + (tn_l)% (8)

onde [IM] é a concentragdo do IM, tn.1 € 0 valor t calculado e os outros simbolos s&o semelhantes
aos usados no teste t. Estas analises também foram realizadas com um nivel de confianca de
99% e os valores calculados encontram-se representados na Equacao (6).

Outros dois parametros importantes analisados no presente estudo foram a
repetibilidade e a reprodutibilidade das respostas voltamétricas, que foram avaliadas em trés
solucdes diferentes contendo 1,77 x 10 mol L de IM. Os valores de DPR obtidos paran =3
foram 1,08% (um unico sensor) e 6,79% (trés réplicas do sensor) para a repetibilidade e a
reprodutibilidade, respectivamente, e atendem aos critérios de avaliacdo dos métodos de

andlise, para as baixas concentrag@es utilizadas neste trabalho.[7?]
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Os valores obtidos de repetibilidade e reprodutibilidade das medidas analiticas
mostraram boa precisdo do procedimento eletroanalitico e a viabilidade do sensor
ECV/MWCNT-f para aplicacdo na deteccdo e quantificacdo de residuos do IM em amostras

complexas como aguas naturais.

5.7 Aplicacdo da metodologia eletroanalitica para amostra de 4gua natural

O método analitico apresentado acima foi aplicado para uma amostra de agua 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 proximo as areas de
cultivo de mel&o, que influem diretamente nos cursos d’agua. A amostra foi filtrada e utilizada
sem nenhum tratamento adicional.

A fim de quantificar pequenos efeitos de interferéncia por parte dos componentes da
matriz, a amostra de agua do rio foi artificialmente contaminada com volumes de solucao-
padréo do analito (1,2 x 10 mol L), uma vez que néo foi detectado IM nesta amostra. As
medidas foram realizadas em triplicata e a l,c expressa pela média das medidas. As
porcentagens de recuperagdo foram obtidas utilizando a Equacgéo 6, apresentando valores de
recuperacdo que variou entre 90-95%. Assim, o método apresentado nesse estudo mostrou-se
adequado para quantificacdo de IM em amostras de aguas naturais, sem qualquer etapa de

extracdo prévia.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho contemplou o desenvolvimento de uma metodologia simples para
determinacéo eletroquimica do pesticida IM em aguas naturais, utilizando EQM com MWCNT-
f. Os MWCNT e MWCNT-f presentes nos sensores contribuiram de forma positiva para a
cinética de transferéncia eletronica, permitindo aumento da &rea superficial, o aumento na
intensidade do processo de reducéo do IM e a sensibilidade do método proposto.

A sensibilidade alcancada com o sensor de ECV/MWCNT-f permitiu quantificar o IM
em agua de rio na faixa de 2,40 x 107" a 3,50 x 10 mol L, atingindo baixos valores de LD e
LQ (4,15 x 10® mol Lt e 1,38 x 10®° mol L?, respectivamente). O método eletroanalitico
desenvolvido apresentou precisdo entre as medidas (DPR préximos de 1,0% para medidas de
repetibilidade e abaixo de 7,0% para reprodutibilidade) e boa exatiddo (%R variando de 9,0-
95% em amostras reais intencionalmente contaminadas).

Deste modo, o sensor ECV/IMWCNT-f pode ser uma ferramenta promissora para a

analise e monitoramento de IM em matrizes ambientais complexas como agua de rio.
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