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RESUMO

MARQUES, Maria Carolina da Costa. Desenvolvimento de Sensor Eletroquimico Impresso
para a Determinacio do Inseticida Imidacloprida em Amostras de Agua. Rio de Janeiro,
2025. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Quimica Industrial) - Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

Considerado potencialmente neurotoxico, o neonicotindide Imidacloprida (IMI) é um
pesticida com acdo duradoura, estabilidade e solubilidade em agua de aproximadamente 0,58
g/L, comercializado para diversas finalidades, como desinsetizar campos de agricultura ou atuar
como principio ativo de antipulgas e anticarrapatos para animais domésticos. Apesar de ser bem
efetivo no combate as pragas, o uso excessivo desse inseticida acaba sendo um fator de risco
para contaminagdo ambiental. Estudos de monitoramento ambiental mostram que o
Imidacloprida pode persistir por mais de 100 dias em ambientes aquaticos, por se degradar
lentamente por meio de sua reducdo. Portanto, por ser tratar de um poluente emergente, o
desenvolvimento de técnicas analiticas para determinar pesticidas em amostras reais ¢
essencial, tendo recebido muito reconhecimento nos ultimos anos. Embora existam métodos
analiticos convencionais, como de cromatografia gasosa e liquida, os quais apresentam uma
boa sensibilidade para a determinagdo de IMI, suas analises demandam tempo, habilidade para
manuseio e diversas etapas de preparagao de amostras. Nesse sentido, ¢ de extrema relevancia
o desenvolvimento de novos métodos analiticos mais rapidos e sensiveis para determinagdo de
IMI. Sendo assim, nesse estudo, analisa-se o comportamento do inseticida Imidacloprida por
meio de métodos de deteccdo eletroanaliticos. Dessa forma, o sensor descartavel
SPE/CQDots/CuNPs apresentou desempenho eficiente e confidvel na detec¢do de IMI em
matrizes ambientais aquosas. Sua estrutura porosa e rugosa, associada a modificagdo com
CuNPs, favoreceu a adsor¢do do analito e proporcionou maior sensibilidade ao sistema. Os
resultados obtidos indicaram uma ampla faixa linear de deteccdo entre 0,06 € 0,52 pmol/L, um
limite de deteccdo de 10,8 nmol/L e um limite de quantificacio de 36,1 nmol/L, alta
reprodutibilidade e estabilidade. Além disso, a analise de interferéncia evidenciou a seletividade

do sensor na presenca de ions e outros pesticidas.

Palavras-chave: Eletroquimica; Sensores impressos; Nanoparticulas; Imidacloprida.



ABSTRACT

MARQUES, Maria Carolina da Costa. Development of a Printed Electrochemical Sensor
for the Determination of the Insecticide Imidacloprid in Water Samples. Rio de Janeiro,
2025. Undergraduate Thesis (Bachelor’s Degree in Industrial Chemistry) — Escola de Quimica,

Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

Considered potentially neurotoxic, the neonicotinoid Imidacloprid (IMI) is a pesticide
with long-lasting action, stability, and water solubility of approximately 0.58 g/L. It is marketed
for various purposes, such as pest control in agricultural fields and as an active ingredient in
flea and tick treatments for domestic animals. Although it is highly effective against pests, the
excessive use of this insecticide poses a risk for environmental contamination. Environmental
monitoring sTudies have shown that Imidacloprid can persist for more than 100 days in aquatic
environments, due to its slow degradation via reduction. Therefore, as an emerging pollutant,
the development of analytical techniques to determine pesticides in real samples is essential
and has gained significant attention in recent years. While conventional analytical methods,
such as gas and liquid chromatography, provide good sensitivity for IMI detection, they require
time-consuming procedures, skilled handling, and multiple sample preparation steps. In this
context, the development of new, faster, and more sensitive analytical methods for IMI
determination is of great relevance. Thus, in this study, the behavior of the insecticide
Imidacloprid was analyzed using electroanalytical detection methods. The disposable
SPE/CQDots/CuNPs sensor demonstrated efficient and reliable performance in detecting IMI
in aqueous environmental matrices. Its porous and rough structure, combined with CuNPs
modification, favored analyte adsorption and enhanced the sensitivity of the system. The results
showed a wide linear detection range from 0.06 to 0.52 umol/L, a detection limit of 10.8
nmol/L, and a quantification limit of 36.1 nmol/L, as well as high reproducibility and stability.
Furthermore, interference analysis confirmed the selectivity of the sensor in the presence of

ions and other pesticides.

Keywords: Electrochemistry; Screen-printed electrode; Nanoparticles; Imidacloprid.
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1 INTRODUCAO
1.1 PESTICIDAS

Essenciais nas atividades de producdo agricola, os pesticidas tém ganhado cada vez mais
espago como recurso de controle de pragas, como insetos, ervas daninhas, nematoides, fungos
e bactérias. E notorio que o crescimento da populagio mundial no século XX esta diretamente
ligado ao aumento da producao de alimentos, area na qual os pesticidas apresentam um papel
significativo na qualidade da producao de frutas, vegetais e cereais, reduzindo doencas e
aumentando a produtividade agricula em escala global. Contudo, levanta-se alarde pela extensa
contaminagdo de pesticidas e suas consequéncias negativas para o meio ambiente (Tudi ef al.,
2021). Sendo assim, ressalta-se que o uso de pesticidas deve ser devidamente regulamentado,
em conformidade com a legislacdo, além de corretamente manuseado e aplicado, visando tanto
a protecdo da saude ambiental, quanto populacional.

Embora possam ser classificados quanto a sua toxicidade, modo de agdo, origem
(natureza organica ou inorganica), entre outros critérios, a forma de classificacdo mais comum
adota como parametro a finalidade de uso do pesticida, sendo estes: inseticidas, fungicidas,

herbicidas, raticidas, entre outros.
1.2 INSETICIDAS

Os inseticidas, como o proprio nome indica, t€ém como finalidade o controle de insetos,
bem como de seus ovos e larvas. De acordo com o Comité Internacional de A¢do a Resisténcia
a Inseticidas (IRAC), os modos de acdo podem ser classificados com base na fungao fisioldgica
do inseto que ¢ afetada, como o sistema nervoso e muscular, o crescimento fisico, a respiracao,
entre outros.

Nesse contexto, uma das classes de inseticidas que atuam no sistema nervoso do inseto
sd0 os neonicotinoides, derivados da nicotina, que incluem: Acetamiprida, Clotianidina,
Dinotefuran, Imidacloprida, Nitenpiram, Tiacloprido e Tiametoxam. Além da sua ampla
aplica¢do na producdo agricola, os neonicotinoides também desempenham um papel importante
na medicina veterinaria, auxiliando para o combate de pulgas e carrapatos. Resumidamente,
essa classe atua diretamente nos receptores nicotinicos pos-sinapticos dos insetos, afetando o
principal neurotransmissor excitatorio do seu sistema nervoso central, a acetilcolina (Ensley,

2018). Fixando-se ao sitio desse neurotransmissor, nos receptores nicotinicos de acetilcolina
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(nAChR), esse tipo de inseticida provoca uma série de sintomas que vao desde hiperexcitacao

até letargia, paralisia e morte do inseto (IRAC, 2019).
1.2.1 Neonicotinoide Imidacloprida

Pertencente a classe dos neonicotinoides, o Imidacloprida (IMI) foi o primeiro inseticida
a ser sintetizado a partir da nicotina natural e a apresentar o mecanismo de agdo de agonista da
acetilcolina. No ano de 1991, o IMI foi o primeiro neonicotinoide lancado pela Bayer
CropScience, e tornou-se o inseticida mais vendido do mundo por muitos anos (Jeschke et al.,
2011). As suas principais aplicagdes ocorrem em culturas de tomate, batata, alface, milho, soja,
trigo, algodao, entre diversas outras.

Como comentado brevemente na se¢do 1.1, o mecanismo de acdo do Imidacloprida
consiste na ligacdo do inseticida aos receptores nicotinicos da enzima neurotransmissora
acetilcolina. Tendo em vista de que essa ligacdo ¢ irreversivel, a enzima acetilcolinesterase,
responsavel por degradar a acetilcolina, ndo consegue degradé-la e nem quebrar a molécula do
neonicotinoide. Assim, a agdo da enzima acetilcolina mantém-se permanente ativa,
proporcionando a hiperexcitabilidade dos neuronios do inseto e, consequentemente, a sua
letalidade (Silva ef al., 2016).

No contexto agricola, apresentando uma forma de agdo sistémica, o IMI trata-se de um
toxico que ao ser aplicado em folhas, caules ou raizes de plantas, ¢ rapidamente absorvido e
transportado juntamente da seiva. Dessa forma, a planta torna-se completamente danificada
pelo inseticida, que consegue contaminar toda sua regido e, assim, proporcionando quantidades
suficientes para matar insetos que se alimentam nesses locais. Ademais, esse inseticida também
pode ser aplicado diretamente em sementes, que ao germinarem, dardo origem a uma planta ja
com Imidacloprida circulando em sua seiva (Gervais ef al., 2010).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés,
International Union of Pure and Applied Chemistry — IUPAC), ( [1-(6-cloro-3-piridilmetil)-N-
nitroimidazolidin-2-ilidenoamina], o Imidacloprida possui uma estrutura quimica caracterizada
por uma molécula de imidazolina substituida por um derivado cloronicotinilico na posi¢ado 1,
conforme apresentado na Figura 1-1. Esse inseticida se apresenta na forma de pequenos cristais
incolores, com massa molecular de 255,66 g/mol, densidade de 1,54 g/mL (a 20°C) e
solubilidade em agua de 0,61 g/L a 20°C (Jeschke et al., 2011). Adicionalmente, o IMI

apresenta acao duradoura e baixa degradacao por fotolise.
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Figura 1-1 — Estrutura molecular do Imidacloprida.

Fonte: Ensley, 2018.

Apesar de ser bem efetivo no combate as pragas, o uso excessivo desse inseticida acaba
contaminando plantas e vegetais em quantidades prejudiciais a satide de animais e de agentes
polinizadores, como as abelhas. Analogamente, por ser altamente soluvel em agua, sua
persisténcia em sistemas aquaticos também torna-se nociva. Além disso, embora apresente uma
toxicidade maior para insetos e invertebrados do que para mamiferos, estudos recentes indicam
que a exposicdo ao IMI pode afetar a saide humana, causando efeitos adversos no
desenvolvimento, malformagdes congénitas, alteracdes hematoldgicas, hepaticas e renais, além
de desequilibrios hormonais, problemas respiratorios e distirbios metabdlicos (Zhang; Lu,
2022).

Com base nesses impactos negativos, o uso do Imidacloprida foi proibido em cultivos
agricolas no Canada e na Unido Européia. No entanto, a producao de agrotoxicos a base desse
neonicotinoide e sua aplicagcdo ainda sdo permitidas nos Estados Unidos e no Brasil, sob
supervisdo de orgdos reguladores. Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental
(USEPA) estabelece limites de referéncia para a prote¢ao da vida aquatica, com valores de 0,01
ug/L para exposicao aguda e 0,385 pug/L para exposicao cronica em invertebrados de dgua doce
(USEPA, 2017). J& no Brasil, as recomendagdes do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA) variam conforme o tipo de cultura a ser tratada com o inseticida,
especificando o modo de uso e as doses premissadas, como, por exemplo, para culturas de
algodao, a dose maxima deve ser de 640 g de IMI ativo por hectare por ano (MAPA, 2022).

Portanto, diante desse problema, ¢ de extrema importancia o desenvolvimento de métodos
de detecg¢@o que preservem o meio ambiente, com o objetivo de identificar a presenca de IMI
em amostras como agua, plantas e alimentos. Dessa forma, torna-se possivel a reavaliagdao de
sua aplicacdo, com intuito de reduzir seu impacto ambiental, além de estimular pesquisas sobre

sua toxicidade a longo prazo, visando garantir a seguranga de seu uso de forma sustentavel.
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1.3 METODOS ANALITICOS PARA DETECCAO DE NEONICOTINOIDES

Antes da introdugdo dos neonicotinoides no mercado, os métodos de detec¢dao e
quantificagdo de inseticidas baseavam-se principalmente na cromatografia a gas (do inglés, Gas
Chromatography — GC), com destaque para as aplicagdes com detector de captura de elétrons,
e com detector fotométrico de chama. Com o avango das pesquisas e com o surgimento dos
neonicotinoides, a cromatografia a liquido de alta eficiéncia (HPLC) passou a ganhar maior
relevancia. Isso se deve ao fato de que o pré-tratamento da amostra ¢ fundamental para garantir
dados precisos em qualquer método de detecgdo e, como os neonicotinoides se degradam com
o calor, a andlise por GC exige etapas de pré-tratamento adicionais, como a derivatizacao,
tornando o processos mais complexo em comparacdo ao método de HPLC. De acordo com a
literatura, as técnicas de HPLC equipadas com detectores UV (HPLC-UV) e com detectores de
arranjo de diodos (HPLC-DAD) comegaram a ser utilizadas na detec¢@o de inseticidas instaveis
ao calor (Watanabe, 2012).

Com a evolugdo das técnicas analiticas, a cromatografia a liquido acoplada a
espectrometria de massas (do inglés, liguid chromatography coupled to mass spectrometry —
LC-MS) passou a se destacar por conta de sua alta sensibilidade na determinagao de inseticidas
pouco volateis e instdveis ao calor. Diferentemente do HPLC-UV e do HPLC-DAD, que
apresentam uma menor seletividade e sensibilidade de detec¢do, o LC-MS tornou-se um dos
métodos mais utilizados atualmente. Contudo, apesar de suas vantagens, € importante
considerar o efeito de matriz, que pode interferir na analise de residuos de pesticidas presentes
em diferentes tipos de amostras (Watanabe, 2012).

Ademais, por meio da eletroanalitica, as técnicas de voltametria apresentam uma
alternativa promissora, por utilizar instrumentos mais simples, de baixo custo, baixa
manuten¢do e com maior flexibilidade de manuseio para monitoramento em campo. Além
disso, sdo caracterizadas por apresentarem um baixo limite de deteccdo, o que as torna
adequadas para detectar baixas concentragdes do analito de interesse em amostras. No entanto,
¢ necessario realizar com frequéncia a limpeza e a calibragdo dos sensores eletroquimicos. Com
base em estudos j& publicados, a determinacao de neonicotinoides que apresentam grupos nitro
pode ser realizada por meio da reducdo irreversivel do grupo nitro eletroativo a respectiva amina
(Lezi; Economou, 2015). Dessa forma, o desenvolvimento de sensores eletroquimicos para a
deteccao de inseticidas em amostras reais, como 0s neonicotinoides, tem ganhado destaque

recentemente e serve de base para o presente projeto.
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1.4 METODO ELETROANALITICO

O método da eletroanalitica baseia-se nas interacdes fisicas e quimicas de um analito,
suscetivel a oxidacdo ou redugdo, com os componentes ou interfaces de uma célula
eletroquimica, os quais devem estar devidamente polarizados. O método desse estudo aplica
técnicas voltamétricas, que consistem na aplicacdo de um potencial controlado e, a partir da
diferen¢a de potencial, realiza-se a medi¢ao da corrente gerada. As interagdes provocadas por
pertubagdes no sistema, como a aplicagao desse potencial, permitem a quantificacdo das
propriedades elétricas do meio. Dessa forma, por meio de métodos voltamétricos, obtém-se um
sinal analitico que pode estar diretamente relacionado a algum parametro do analito em estudo,
como, por exemplo, sua concentragao (Skoog et al., 2006).

As técnicas de voltametria utilizadas neste estudo, detalhadas na se¢do 1.4.2, geralmente
empregam células eletroquimicas formadas por trés eletrodos: de trabalho, de referéncia e
contra-eletrodo, além de uma solugdo de eletrélito suporte € um potenciostato para alimentagao
elétrica do sistema, como representado na Figura 1-2.

O eletrodo de trabalho ¢ responsavel por conduzir a reagdo eletroquimica de interesse e
deve ser composto por um material inerte na faixa de potencial aplicada. Sua escolha pode
variar de acordo com o experimento, permitindo ajustes na janela de potencial e no
comportamento de adsor¢do das espécies analisadas. O eletrodo de referéncia, como o do tipo
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), possui um potencial de equilibrio estavel e bem definido,
servindo como referéncia para a medi¢ao do potencial aplicado. A diferenca de potencial entre
o eletrodo de trabalho e o de referéncia ¢ controlada pelo potenciostato, que regula a condi¢do
eletroquimica do sistema. J4 o contra-eletrodo tem a fungdo de fechar o circuito elétrico,
permitindo o fluxo de corrente entre ele e o eletrodo de trabalho durante a eletrolise (Elgrishi
etal.,2017).

Com o uso desses sensores voltamétricos, obtém-se uma corrente ndo nula e um potencial
controlado. De forma geral, a andlise eletroquimica deste estudo ocorre por um processo
interfacial dindmico, no qual a reagcdo se da na superficie do eletrodo de trabalho. Contudo,

existem também andlises ndo-interfaciais, as quais ocorrem no seio da solucao.
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Figura 1-2 — Esquema instrumental para o método de analise.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Ao ser submetida a um potencial elétrico, a célula favorece uma reagdo eletroquimica,
que pode resultar na oxidag¢do ou na reducdo do analito de interesse presente solugdo. E nesse
meio, na solugdo de eletrdlito suporte, que ocorre o contato elétrico entre os eletrodos. As
reacdes, assim como a transferéncia de carga, acontecem na interface entre o eletrodo e a
solugdo. Nessa etapa, gera-se uma corrente elétrica composta pela corrente faradaica,
proveniente da reacdo de oxirredu¢do do analito, e pela corrente capacitiva, relacionada a carga
da dupla camada elétrica formada nessa interface (Pacheco et al., 2013).

Para o funcionamento do sistema, inicialmente ocorre o deslocamento do analito até a
superficie do eletrodo de trabalho e, por conseguinte, a reacao eletroquimica acontece nessa
interface. Esse contato do analito com a camada difusa do eletrodo gera o sinal de uma corrente
elétrica, e a medi¢ao da sua magnitude fornece informacdes sobre o inseticida em analise,
considerando que a concentragdao do analito nessa regido € proporcional a sua concentracao no
interior da solugdo. Assim, pode-se dizer que a corrente ¢ determinada por trés etapas:
transferéncia de massa, transferéncia de carga e reagdes quimicas que podem ocorrer antes ou
apos a transferéncia de elétrons (Pacheco et al., 2013).

Como mencionando anteriormente, ¢ por meio da solugdo de eletrélito suporte que se
estabelece o contato elétrico entre os eletrodos. Composta por sais inertes em concentragdes
relativamente elevadas, essa solucdo ndo apenas favorece a condutividade elétrica do sistema,
como também mantém a forca idnica constante e contribui para o controle de pH (Pacheco et

al.,2013).
1.4.1 Sensores eletroquimicos impressos

Uma alternativa promissora, que vem ganhando destaque nas analises eletroquimicas, sao

os sensores impressos, do inglés screen-printed electrode (SPE). Esses dispositivos retinem,
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em um unico sensor, os trés eletrodos necessarios: eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia
e contra-eletrodo, substituindo assim os eletrodos tradicionais, que sdo utilizados
separadamente. Essas duas configuragdes podem ser observadas na Figura 1-3.

O aparato tradicional da célula eletroquimica, que utiliza trés eletrodos separados, opera
com volumes na escala de mililitros. Ja no caso dos sensores impressos, esse volume pode ser
reduzido para a escala de microlitros, contribuindo para a diminuicdo dos residuos e da

quantidade de amostra e solvente necessarios para analise (Paimard; Ghasali; Baeza, 2023).

Figura 1-3 — Célula eletroquimica tradicional (A) e sensor impresso (B).

[—* Conectores
(A) (B)
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Contra-eletrodo
——r.
Eletrodo de Referéncia
\ 1 _) Conectores
L i
Eletrodo de Referéncia +—— Contro-eletrodo

‘'————— Eletrodo de Trabalho

Fonte: Elaboragéo propria.

O método de fabricacdo mais utilizado para os sensores impressos ¢ a serigrafia, devido
ao seu baixo custo e simplicidade. Além de apresentarem flexibilidade de manuseio, podendo
ser adaptados a dispositivos mdveis e transportados com facilidade para aplicagdes em campo,
os SPEs sdo descartaveis e permitem a modificacdo da sua superficie de deteccao de maneira
simples, fazendo com que seu desempenho seja ampliado (Khosrokhavar et al., 2020).

Com objetivo de ampliar a performance do eletrodo de trabalho, destacam-se os estudos
voltados para a modificagdo de sua superficie de detec¢do (area eletroquimicamente ativa), uma
vez que essa estratégia permite amplificar o sinal de corrente elétrica em potenciais menores.
Para isso, suspensdes de materiais modificadores sdo depositadas sobre a superficie do eletrodo
por meio do método drop-casting, formando filmes em camadas que conferem propriedades
fisico-quimicas e eletroanaliticas que ndo sdo observadas em eletrodos ndo modificados. Deve-
se destacar que a escolha do material tem como finalidade promover a eletrocatéalise das reacdes
de oxirredu¢do do meio, para aumentar a eficiéncia do sensor (Monteiro; Santos; Junior;

Sussuchi, 2020).
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Nesse contexto, a combinag¢do de materiais nanométricos, especialmente nanoparticulas
inorganicas, tem ganhado cada vez mais visibilidade. Além do baixo custo, esses materiais sdo
capazes de quantificar a resposta de diferentes analitos, mesmo em concentracdes reduzidas.
As nanoparticulas de cobre (CuNPs), por exemplo, representam uma alternativa promissora,
sendo um metal de baixo custo quando comparado a outros. Estudos mostram que o cobre, além
de apresentar boa condutividade elétrica, favorece a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e
a solucao, proporcionando uma boa separagao de picos e contribuindo para a redugao do
sobrepotencial (Kassem et al., 2022). Dessa forma, esse nanomaterial ndo apenas potencializa
sua capacidade de detecg¢do, como também aumenta a seletividade em relacdo ao analito no

meio (Fernandes et al., 2025).
1.4.2 Técnicas de voltametria

Para a aplicacao dos sensores eletroquimicos, existem diversas técnicas eletroanaliticas
voltametricas, trazendo destaque para a voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial.
Essas e demais técnicas de voltametria, tém como objetivo a determinacdo de moléculas
eletroativas, usando como base as interagdes que ocorrem na interface entre a solugdo que
contétm o analito de interesse e a superficie do eletrodo de trabalho. Além disso, sdo
classificadas como dindmicas, tendo em vista de que a célula eletroquimica funciona a partir de
uma corrente elétrica ndo nula, que ¢ medida em funcdo da aplicagdo de um potencial

controlado (Pacheco et al., 2013).
1.4.2.1 Voltametria ciclica

Para andlises eletroanaliticas, a voltametria ciclica ¢ capaz de fornecer, de forma répida,
informacdes sobre os processos redox do meio analisado, tanto em relagdao a termodinamica
quanto a cinética das reacdes, permitindo também a obtencao de resultados qualitativos dos
processos eletroquimicos que ocorrem no meio (Brett ef al., 1996). Além disso, essa técnica se
destaca em estudos mecanisticos, uma vez que apresenta como resultado um voltagrama
baseado no mecanismo redox que o analito sofre na superficie do eletrodo de trabalho (Pacheco
etal., 2013).

A varredura de potencial aplicada nessa técnica € realizada inicialmente em uma dire¢ao
e, em seguida, na direcdo oposta, enquanto a corrente gerada ¢ continuamente medida. Essa
resposta de corrente, obtida com um eletrodo estacionario imerso em uma solu¢ao em repouso,

¢ induzida por uma forma de onda triangular, que promove a variacdo do potencial no sentido
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direto e, depois, no inverso. Esse comportamento ¢ ilustrado na Figura 1-4, onde o potencial
varia linearmente de -0,8 V até 0,15 V em relagdo ao eletrodo saturado, ponto em que a dire¢ao

da varredura ¢ invertida e o potencial retorna ao valor inicial de -0,8 V (Skoog et al., 2006).

Figura 1-4 — Grafico de potencial em funcio do tempo da técnica de voltametria

ciclica.
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Fonte: Adaptado de Skoog et al., 2006.

A partir da aplicacdo de um potencial, realiza-se uma varredura linear desse potencial
no eletrodo de trabalho, alternando-o entre valores crescentes ¢ decrescentes dentro de um
intervalo definido (Pacheco et al., 2013). Dessa forma, torna-se possivel identificar os
fendmenos eletroquimicos que o analito sofre durante a analise. Como ilustrado na Figura 1-5,
observa-se a varredura tanto no sentido direto quanto no inverso, dentro do intervalo de
potencial estabelecido. Essa varredura pode ser realizada em um ou mais ciclos (Brett et al.,
1996).

A curva exibe um pico caracteristico, cuja corrente medida ¢ influenciada por dois
componentes. O primeiro corresponde a uma variagao rapida de corrente, necessaria para que
a concentracdo do reagente na superficie do eletrodo atinja o equilibrio estabelecido pela
equagao de Nernst. O segundo componente trata-se da corrente normal controlada por difusdo,
que passa a predominar com o tempo. A corrente inicial diminui rapidamente a medida que a
camada de difusdo se propaga para regides progressivamente mais distantes da superficie do
eletrodo (Skoog et al., 2006).

Nos estudos de varredura, € possivel observar os processos eletroquimicos reversiveis e

irreversiveis. A redug¢dao de um analito, por exemplo, ocorre com a variagao do potencial em
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regides catddicas, ou seja, mais negativas. Nessa faixa, a redu¢do do composto gera um pico de
corrente proporcional a sua concentracdo. Da mesma forma, a oxidacdo ocorre quando o
potencial € varrido no sentido inverso. Para reagdes reversiveis, as espécies formadas na etapa
de reducdo sdo oxidadas na varredura inversa, originando um pico simétrico. Ja para os casos

de reacdes irreversiveis, apenas ocorre a oxidagdo ou a reducao (Pacheco et al., 2013).

Figura 1-5 — Exemplo de voltamograma de varredura direta e inversa do
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Em taxas de varredura mais rapidas, a camada de difusdo torna-se menor, resultando em
correntes mais elevadas. Para processos reversiveis com espécies redox que se difundem
livremente, a Equacdo 1.1 de Randles-Sevcik mostra que a corrente de pico i, aumenta
linearmente com a raiz quadrada da taxa de varredura. Nesses casos, o equilibrio eletroquimico
¢ rapidamente estabelecido na interface eletrodo-solu¢do, de modo que a transferéncia
eletronica ndo limita a reacdo de oxirredugdo, sendo esta controlada unicamente pela difusao

da espécie eletroativa (Elgrishi ef al., 2017).

n*F*v*D)l/2 (1.1)

iP=O,446*n*F*A*C*( RT
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Onde 7 é o nimero de elétrons transferidos no evento redox, 4 (cm?) é a area da
superficie do eletrodo, D (cm?/s) ¢ o coeficiente de difusdo do analito, e C (mol/cm®) é a
concentracao em volume do analito na solugao.

Com isso, a equacao de Randles-Sevcik pode ser utilizada para verificar se o analito se
encontra livremente difundido em solu¢do. Como algumas espécies podem se adsorver na
superficie do eletrodo, ¢ fundamental assegurar que o analito permaneca distribuido de forma
homogénea na solugdo eletrolitica antes de avaliar sua reatividade eletroquimica.

Nessa técnica, vale ressaltar que os principais parametros sao a voltagem na qual ocorre
0 pico anddico ou catddico de corrente e o valor da corrente nesse pico. Cada ion presente na
solugdo possui um potencial padrdo de reacdo distinto e, por isso, pode gerar um pico de
corrente especifico, o que também depende do material utilizado no eletrodo de trabalho

(Franklin et al., 2016).
1.4.2.2 Voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial (do inglés, differential pulse voltammetry — DPV)
baseia-se na aplicacao de pulsos curtos de potencial de amplitude fixa, sobrepostos a uma rampa
de potencial continuo linearmente crescente, aplicada ao eletrodo de trabalho. A corrente €
registrada duas vezes: uma imediatamente antes da aplicagdo do pulso e outra ao final do pulso.
Essa dupla medi¢do permite corrigir a corrente capacitiva, o que aumenta significativamente a
precisdo do sinal analitico. Na pratica, a corrente medida antes do pulso (I1) ¢ atribuida a rampa
de potencial continua, enquanto a corrente medida ao final do pulso (I2) inclui a contribui¢ao
do pulso aplicado. A diferenga entre esses dois valores (I2-11) representa a corrente associada
ao pulso de potencial. Como resultado, os voltamogramas obtidos apresentam picos de corrente
com formato gaussiano, como mostrado na Figura 1-6, refletindo a forma diferencial da técnica.
Devido a essa estratégia de medicdo, a DPV ¢ altamente sensivel e capaz de atingir limites de
detecgdo na ordem de 10® mol/L, sendo amplamente utilizada para a analise de espécies em

baixas concentragoes (Pacheco et al., 2013; Westbroek, 2005).
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Figura 1-6 — Exemplo de voltamograma de pulso diferencial a esquerda e curva
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Fonte: Adaptado de Skoog et al., 2006.

A medida que a voltagem aumenta de forma linear, observa-se o registro da variagdo de
corrente por pulso, representada por Ai. Esse comportamento gera uma curva diferencial,
também conhecida como curva analitica, que € caracterizada pela presenca de um pico,
conforme ilustrado na Figura 1-6 acima. Nessa técnica, a area do pico (Ai) € proporcional a

concentra¢do do analito avaliado (Skoog et al., 2006).
1.5 PROPOSITO E RELEVANCIA DO ESTUDO

Como discutido, o desenvolvimento de métodos para detec¢do de Imidacloprida em
amostras reais ¢ de grande relevancia para a saide publica e ambiental. Por meio do uso das
técnicas voltamétricas abordadas na se¢do 1.4.2, torna-se possivel otimizar um sensor impresso
para a determinagdo desse analito, avaliando seu comportamento eletroquimico e os limites de
detec¢do obtidos a partir da curva analitica, além de avaliar sua eficiéncia na presenca de
possiveis interferentes no meio. Dessa forma, este estudo aborda o desenvolvimento de um
sensor eletroanalitico impresso sensivel, descartavel, de facil manuseio e aplicavel a anélises

in situ.
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2 OBJETIVOS

O presente Trabalho de Conclusdo de Curso tem como objetivo geral o desenvolvimento
de um sensor eletroquimico voltado para a deteccao do inseticida Imidacloprida, visando uma
determinag¢ao mais eficiente do analito.

Além disso, como objetivos especificos, propde-se o estudo do mecanismo de
oxirreducdo desse inseticida, a avaliagdo de potenciais interferentes e aplicagdo do sensor

diretamente em amostras reais.
3 MATERIAIS E METODOS
3.1 REAGENTES E INSTRUMENTACAO

Para todas as solugdes utilizadas neste estudo, empregaram-se reagentes de grau analitico.
As solucdes aquosas foram preparadas com agua ultrapura, proveniente do sistema Merck
Milli-Q (Estados Unidos), com resistividade de 18,2 MQ cm. J4 para as solu¢des em etanol, a
preparacao foi feita com alcool etilico da marca Synth (Brasil).

Na etapa de fabricagdo dos eletrodos do sensor, utilizaram-se tintas condutivas de carbono
(C2030519P4) e de prata/cloreto de prata (C2130905D3), fornecidas pela Gwent Electronic
Materials Ltd. (Reino Unido). Para a confec¢do dos sensores impressos, utilizou-se o software
Silhouette STudio 4.4 em conjunto com a impressora de corte CAMEO 4, ambos da marca
Silhouette America (Estados Unidos).

Para a caracterizacdo do material de modificagdo composto de nanoparticulas de cobre,
empregou-se o microscopio eletronico analitico JEOL JEM 2100, da JEOL Ltd. (Japao), para
a microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HR-TEM). A suspensao foi dispersa
em alcool isopropilico e, em seguida, preparada sobre um filme de carbono CF-300-Ni-50. Para
a identificagdo dos compostos presentes no material de modificacdo, utilizou-se o método de
espectroscopia UV-Vis (ultravioleta visivel), com auxilio do espectrofotometro GENESYS 10S
da Thermo Scientific (Estados Unidos), utilizando-se uma cubeta de quartzo e etanol absoluto
como solvente.

A solugao tampao Britton-Robinson (BR) 0,2 mol/L em pH 9 foi utilizada como eletrolito
suporte, sendo preparada com 4cido bdrico (H3BOs3), acido fosforico (H3POs) e acido acético
(CH3COOHR). O ajuste de pH foi realizado com uma solu¢do de hidroxido de sédio (NaOH) a
0,2 mol/L, e as medigdes foram feitas com o pHmetro W3B, da BEL Equipamentos Analiticos

(Brasil).
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Os demais reagentes utilizados neste estudo, como o alcool isopropilico, hidréxido de
sodio, nitrato de cobre, PFAS (fluoreto de sulfonila de perfluoro-1-butano), Imidacloprida
(IMI), Glifosato (GLI) e Carbendazim (CBZ), assim como os fons metéalicos K*, Na*, Ca** e
Mg?*, foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Alemanha). Para o preparo das solugdes padrio,
utilizou-se o banho de ultrassom Branson 1510, da Branson Ultrasonics Corporation (Estados
Unidos), a fim de garantir a homogeneizagdo das solugdes preparadas.

Para as analises voltamétricas, utilizou-se o potenciostado pAUTOLAB Tipo III e o

software NOVA 2.1, ambos da marca da Eco Chemie (Holanda).
3.2 SINTESE DO MATERIAL DE MODIFICACAO

O material utilizado para modificagdo do sensor deste trabalho foi preparado conforme
descrito por Fernandes et al. (2025). A sintese inicial consistiu na obtencdo dos CQDots, sigla
em inglés para carbon quantum dots, para serem empregados posteriormente como
catalisadores no processo de formagao das nanoparticulas de cobre.

Preparou-se uma mistura contendo 25 mL de dlcool n-propilico anidro, 5 mL de PFAS
e 25 mL de solucdo aquosa de NaOH 3 mol/L. Essa mistura foi submetida a sonicagdo por 20
minutos antes da sintese eletroquimica, realizada por cronoamperometria. O sistema
eletroquimico empregado foi composto por um potenciostato, duas placas de platina
funcionando como eletrodo de trabalho e contra-eletrodo, além de um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl. A reagdo ocorreu sob corrente de 100 mA e potencial de 7 V por um periodo de 8
horas, resultando na obten¢do dos CQDots-F, denominados CQDots.

Em seguida, as nanoparticulas de cobre (CuNPs) foram obtidas a partir da mistura dos
CQDots com uma solucao na propor¢ao de 2:1 de nitrato de cobre com alcool n-propilico. Essa
mistura foi mantida sob agitagdo constante com agitador magnético durante 24 horas, em
condi¢des normais de temperatura e pressdo. Apos a adicao dos CQDots, a solugdo inicialmente
translucida adquiriu colora¢do azul, evoluindo para uma coloragdo amarelada ao final do

processo, indicando a formag¢ao das nanoparticulas de cobre.
3.3 FABRICACAO DO SENSOR IMPRESSO

Com o auxilio do software Silhouette STudio 4.4 e da impressora CAMEO 4, os
sensores impressos foram confeccionados pelo método de serigrafia, com formato retangular
de 1,0 x 3,3 cm, contendo em sua superficie trés componentes essenciais: o eletrodo de trabalho,

o eletrodo de referéncia e o contra-eletrodo.
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Apds a impressdao dos cortes nos moldes de vinil em folhas de acetato, aplicou-se
cuidadosamente tinta de carbono sobre toda a superficie. Com a tinta seca, uma camada de tinta
de prata/cloreto de prata foi adicionada apenas na regido correspondente ao eletrodo de
referéncia. Em seguida, as folhas foram secas em estufa a 50 °C por 40 minutos.

Decorridas 24 horas, os sensores foram recortados individualmente e armazenados em
local fechado e sem luz, para evitar que possiveis processos oxidativos degradassem a superficie
do sensor. O produto final consiste em um sensor impresso com eletrodo de trabalho e contra-
eletrodo de carbono, e eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata.

A suspensao do modificador, composta por 2 mL de etanol e 2 mg de nanoparticulas de
cobre sintetizadas, foi submetida a banho ultrassonico por 30 minutos e utilizada para a
modificagao do eletrodo de trabalho. Realizou-se a modificagdo por meio do método de drop-
casting, com a deposicao de 10 uL. da suspensdo na superficie do eletrodo. Apds a secagem em
dessecador a temperatura ambiente, o eletrodo foi completamente modificado e preparado para
as analises.

O esquema de confec¢do e de modificagdo do sensor SPE/CQDots/CuNPs ¢ ilustrado

na Figura 3-1 abaixo.

Figura 3-1 — Esquema de confeccio e modificacio dos sensores eletroquimicos.
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de referéncia
Fonte: Adaptado de Ariasena et al., 2023.

3.4 ANALISES ELETROQUIMICAS
3.4.1 Eletrolito suporte e avaliacdo de pH

Para o eletrolito suporte deste estudo, preparou-se uma solucao aquosa de tampao usando
o método descrito por Britton e Robinson (1931), a partir da mistura de volumes iguais de
solucdes 0,07 mol/L de acido bérico (H3BO3), acido fosforico (H3POs) e acido acético

(CH3COOHR). Por conseguinte, para aferir os valores de pH, foi-se adicionando gotas de uma
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solucdo de NaOH 0,2 mol/L a solugdo, com o auxilio de um pHmetro para controle do pH.
Desta maneira, desenvolveu-se quatro solu¢des tampao, aferidas em pH 7, 8, 9 e 10.

Para o preparo da solugao padrao do analito, diluiu-se 2,60 mg de padrao de Imidacloprida
em 2,0 mL de alcool isopropilico, utilizando-se um tubo do tipo Eppendorf de 2,0 mL. Em
seguida, essa solugdo foi diluida com solu¢do tampao BR 0,2 mol/L nos diferentes pHs, de
modo que a concentragao final de IMI fosse de 50 pmol/L.

Com as solugdes tampao preparadas em diferentes faixas de pH, conduziu-se um estudo
experimental com o objetivo de determinar a condi¢ao de pH mais favoravel para a deteccao
do analito IMI. As andlises foram realizadas utilizando o software NOVA 2.1, por meio da
técnica de voltametria de pulso diferencial. Inicialmente, os pardmetros de varredura foram
definidos como: amplitude de pulso de 70 mV, velocidade de varredura de 10 mV/s e step
(incremento de potencial) de 1 mV. Esses pardmetros foram posteriormente otimizados,
conforme descrito na se¢ao 3.4.3. Para cada andlise, adicionou-se uma aliquota de 50 pL da
amostra sobre a superficie do eletrodo impresso, realizando-se a varredura em uma faixa linear
de potencial entre -0,8 V e -1,4 V, utilizando o eletrodo modificado com CuNPs. Apods os testes
com a solugdo tampao em pH 7, novas varreduras foram realizadas com solugdes de pH 8, 9 ¢
10. Cada analise foi conduzida separadamente, com o preparo adequado dos materiais € o

descarte do sensor ao final de cada medida.
3.4.2 Analise de resposta do eletrodo de trabalho modificado

Para avaliar a resposta eletroquimica do eletrodo de trabalho modificado em
compara¢do ao eletrodo ndo modificado, foram realizados experimentos voltamétricos
utilizando as técnicas de voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial, na faixa de
potencial de -1,6 V.a 0,2 V.

Adicionalmente, para investigar o fendmeno de transporte de massa associado a redugao
do Imidacloprida (IMI) no sensor SPE/CQDots/CuNPs, foram conduzidas andlises por
voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura, variando de 20 a 200 mV/s, em uma
faixa de potencial de -1,6 Va0 V.

Todos os experimentos foram realizados com uma solucdo padrdo de IMI na
concentragdo de 50 pmol/L, preparada em tampao Britton-Robinson (BR) 0,2 mol/L, ajustado
para pH 9. As medigdes foram feitas em triplicata, com o objetivo de assegurar a

reprodutibilidade dos resultados.
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3.4.3 Otimizacio de parametros

Na etapa de otimizagdo dos parametros operacionais da varredura, foram avaliados os
efeitos do step, da amplitude de pulso e da velocidade de varredura sobre a resposta
eletroquimica do analito. Assim como as demais andlises anteriores, utilizou-se a solugdo
padrdo de IMI na concentracdo de 50 umol/L, preparada em tampao BR 0,2 mol/L, ajustado
para melhor condi¢do. Apds a aplicagdo de 50 uL. da amostra sobre a superficie do eletrodo do
sensor modificado com CuNPs, as varreduras foram realizadas na faixa de -0,8 Ve -1,4 V.

A otimizagao foi realizada em trés etapas. Primeiramente, testou-se o parametro step nos
valores de -1, -2, -3, -4 ¢ -5 mV, mantendo-se fixos os demais parametros. Em seguida, com o
step otimizado, avaliou-se a amplitude de pulso nos valores de 10, 20, 30, 40 ¢ 50 mV. Por fim,
com ambos 0s parametros ajustados, investigaram-se velocidades de varredura de 5, 10, 15, 20
e 25 mV/s. Todas as analises foram realizadas individualmente, com o preparo adequado dos

materiais e descarte do sensor ao término de cada medida.
3.4.4 Construcao da curva de calibracao

Com todos os parametros otimizados, sendo a amplitude de modulagdo de 50 mV, a
velocidade de varredura de 10 mV/s e o potencial de step de 1 mV, foi possivel realizar a anélise
da curva analitica. Inicialmente, preparou-se uma solu¢do estoque de IMI com concentragao
aproximada de 4,13 mmol/L, utilizando éalcool isopropilico como solvente. Essa solugdo foi
submetida ao banho de ultrassom para garantir a homogeneiza¢do completa da amostra e,
posteriormente, realizaram-se diferentes diluicdes com o eletrdlito suporte, tampao BR a 0,2
mol/L em pH 9, com o objetivo de obter uma faixa de concentragdes adequada para a construgao
da curva analitica.

Foram preparadas dez amostras com diferentes diluicdes da solugdo estoque, nas
seguintes concentragdes: 0,06, 0,12, 0,17, 0,22, 0,28, 0,33, 0,38, 0,42, 0,47 e 0,52 umol/L.
Durante o experimento, a andlise de cada amostra foi realizada mediante a aplicacdo de uma
aliquota de 50 pL diretamente sobre a superficie do sensor eletroquimico como apresentado na
Figura 3-2. Ap6s cada medicao, procedeu-se ao descarte apropriado do sensor utilizado. Todas
as determinagdes foram conduzidas em triplicata, a fim de assegurar a reprodutibilidade e a
confiabilidade dos resultados.

As determinagdes analiticas foram realizadas por meio da técnica de voltametria de pulso
diferencial, em uma faixa de potencial de -0,85 a -1,25 V, utilizando um sensor impresso

modificado com CuNPs. Dessa forma, a curva analitica foi construida a partir do aumento
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progressivo da concentrac¢do de IMI, sendo cada ponto da curva correspondente a uma medida

distinta.

Figura 3-2 — Foto apresentando as conexdes dos sensores impressos utilizados neste

projeto de pesquisa.

Fonte: Elaboragédo propria.

Com a curva de calibrag@o concluida, deu-se continuidade ao estudo com o calculo do
limite de deteccao (LD) e do limite de quantificacdo (LQ) do sensor, conforme a Equacdo (3.1)
e a Equacdo (3.2) abaixo (Lister, 2005). Para isso, foram realizadas previamente dez varreduras
em branco, utilizando apenas o eletrdlito suporte, sem a presenga do analito, a fim de se obter
o desvio padrao médio necessario para os calculos de LD e LQ.

S
LD =33% =2 G.1)
m

LQ=10+2E (3.2)
m

Onde Sz representa o desvio padrdo médio obtido nas varreduras em branco, e m

corresponde a inclinagdo da curva de calibragao.
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3.4.5 Analise de interferentes

A seletividade do sensor SPE/CQDots/CuNPs na deteccao de IMI na concentragdo de
50 umol/L foi avaliada por meio de experimentos realizados na presenga de potenciais
interferentes, como os fons K*, Na*, Ca?>" e Mg?*, além de outros pesticidas como Clotianidina
(CLD), Glifosato (GLI), Carbendazim (CBZ) e Tiametoxam (TMX). As analises foram
conduzidas separadamente, utilizando concentragdes de 500 umol/L para os ions e 100 umol/L
para os pesticidas. Cada ensaio foi realizado em solugdo tampao BR 0,2 mol/L, pH 9,
empregando-se a técnica de voltametria de pulso diferencial. O sinal de corrente obtido na
presenga exclusiva do IMI foi utilizado como referéncia (100%), sendo os sinais medidos nas

demais analises comparados a esse valor.
3.4.6 Testes em amostras reais

Com o intuito de avaliar a aplicabilidade da metodologia proposta, realizaram-se ensaios
de recuperacao de IMI em amostras reais de 4gua. Foram coletadas amostras de agua da torneira
do laboratério deste estudo (Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil), 4gua subterranea
(poco artesiano, Niter6i, Brasil) e 4gua do rio (Rio Guandu, Rio de Janeiro, Brasil), as quais
foram armazenadas em frascos de vidro ambar, filtradas em papel de filtro qualitativo e
mantidas sob refrigeragcdo, na temperatura de 4 °C, por trés dias. Sem tratamento adicional, as
amostras de agua foram diluidas dez vezes no eletrolito suporte de solugdo tampao BR 0,2
mol/L, em pH 9, e enriquecidas com IMI nas concentragdes de 0, 0,086, 0,280 ¢ 0,430 umol/L.
Os experimentos foram conduzidos em triplicata, a temperatura ambiente, e a determinagao de
IMI em cada amostra foi realizada por voltametria de pulso diferencial, utilizando o sensor

eletroquimico baseado em SPE/CQDots/CuNPs.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE COBRE

Conforme apresentado por Fernandes et al. (2025), a caracterizagdo estrutural do
nanomaterial de cobre utilizado na modificagdo do sensor deste estudo foi realizada por meio
das técnicas de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HR-TEM) e
espectroscopia UV-Vis, conforme apresentado na Figura 4-1.

As imagens obtidas por HR-TEM revelam nanoparticulas de cobre com tamanho médio

de aproximadamente 30 nm, enquanto os CQDots apresentam dimensdes em torno de Snm.
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Ademais, a técnica de difracdo de elétrons de area selecionada (SADE) permitiu a
determinagdo dos espacamentos interplanares das nanoparticulas de cobre, cujos valores
observados foram de 0,28, 0,32 ¢ 0,35 nm, além da visualizagdo de sete espacamentos
interplanares com dimensao de 2,15 nm.

Destaca-se que os espagamentos interplanares observados na suspensdao de CuNPs
foram superiores aos valores usualmente reportados na literatura para nanoparticulas de cobre,
que variam entre 0,23 a 0,27 nm. Esse aumento pode estar relacionado a inser¢do dos CQDots
na estrutura das CuNPs. Por sua vez, o espacamento interplanar cristalino dos CQDots inseridos
na nanoestrutura CuNPs/CQDots, de aproximadamente 0,21 nm, apresenta-se de forma

caracteristica para nanomateriais de carbono.

Figura 4-1 — Imagens de HR-TEM das CuNPs e CQDots sintetizados.

Fonte: Fernandes et al., 2025.

Com base na Figura 4-2 (A), observa-se os resultados obtidos por espectroscopia UV-
Vis da nanoestrutura de CuNPs/CQDots, apresentando trés bandas em aproximadamente 229,
278 e 328 nm para os CQDots. Essas bandas correspondem, respectivamente, as transigoes n-m*
das ligacdes C=C do carbono, as transi¢des n- n* associadas a formagao de estados defeituosos

excitados devido a presenca de enxofre e flior nos grupos funcionais da superficie, e ao pico
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menos acentuado relacionado a transi¢do n-n* de grupos funcionais contendo oxigénio, fltior e
enxofre nas nanoparticulas de carbono (Fernandes ef al., 2025).

Para as nanoparticulas de cobre, o espectro apresenta duas bandas em 208 e 278 nm. A
primeira, refere-se as transi¢des m-n* das ligagdes C=C do ntcleo de carbono presente nos
CQDots dopados com fluor e enxofre, enquanto a segunda possivelmente esta relacionada as
transicdes de Brillouin de espécies de CuO (Fernandes et al., 2025). O espectro do precursor
Cu(NO3),, apresentado na Figura 4-2 (B), exibe bandas em 240 e 274 nm, atribuidas as
transi¢des de elétrons do orbital do O* (2p) para o orbital do Cu?* (3d) (Tiba et al., 2023).

Figura 4-2 — Imagens do espectro UV-Vis dos CQDots e CuNPs/CQDots (A) e
Cu(NO3)2 (B).
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Fonte: Fernandes et al., 2025.
4.2 ESTUDO ELETROQUIMICO

4.2.1 Avaliacao do efeito do valor de pH do eletrolito suporte

A avaliac¢do do efeito do pH foi realizada utilizando o eletrodo SPE/CQDots/CuNPs,
com a concentra¢do de 50 umol/L de IMI em solu¢do tampao BR 0,2 mol/L, nos pHs 7, 8, 9 e
10. As analises, conduzidas por voltametria de pulso diferencial, apresentaram os resultados

mostrados na Figura 4-3 abaixo.
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Figura 4-3 — Voltametria de pulso diferencial dos valores de pHs de 7 a 10 (A) e

grafico de pH x potenciais de reducio x correntes de pico catodico (B).
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Fonte: Fernandes et al., 2025.

Considerando que o pKa do Imidacloprida ¢ de aproximadamente 11,12, espera-se que,
em pH 9, a molécula esteja predominantemente na forma catidnica (Patil; Bote; Gogate, 2014).
Dessa forma, observa-se que a solu¢ao tampao BR em pH 9 proporcionou o melhor sinal de
pico catddico aferido para a detecgdo de IMI.

Sendo assim, a escolha desse pH como condi¢cdo ideal para o eletrdlito suporte se
justifica tanto pelos resultados experimentais quanto pelo fato de que, em pH 9, o IMI apresenta
maior facilidade de interagdo com o eletrodo, por estar em sua forma de cation. Além disso, em
pH 9 e na auséncia de luz, o pesticida apresenta uma meia-vida de aproximadamente um ano
(Koshlukova et al., 2006).

A Figura 4-4 apresenta o modelo representativo da reducdo da molécula de
Imidacloprida. Nas andlises deste estudo, a determina¢do ocorre por meio da redugdo
eletroquimica do grupo nitro presente na estrutura do composto. Esse processo envolve a
transferéncia de quatro elétrons, iniciando-se com a reducdo do grupo nitro a uma
hidroxilamina, seguida pela posterior reducdo dessa hidroxilamina a uma amina (Lezi;
Economou, 2015). Além disso, vale ressaltar que a auséncia de sinais de oxidagdo ao se inverter
a dire¢do de varredura nas analises eletroquimicas, indica que a redugdo do IMI trata-se de um

processo irreversivel.
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Figura 4-4 — Esquema representativo da reducio da molécula de Imidacloprida.
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Fonte: Fernandes et al., 2025.

4.2.2 Resposta do eletrodo de trabalho modificado
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Para avaliar a resposta do eletrodo de trabalho modificado, foi realizado um estudo

comparativo utilizando dois sensores distintos: um sem modificacdo (SPE) e outro modificado

com as nanoparticulas de cobre (SPE/CQDots/CuNPs). O experimento foi conduzido com

padrdo de IMI na concentragdo de 50 pmol/L em solucao tampao BR 0,2 mol/L, em pH 9. A

Figura 4-5 apresenta os voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial obtidos para os sensores

avaliados, ambos demonstranto respostas voltamétricas atribuidas a reducao eletroquimica do

IMI na superficie do eletrodo.

Figura 4-5 — Voltamograma ciclico (A) e voltamograma de pulso diferencial (B)

aplicando os eletrodos de trabalho (SPE e SPE/CQDots/CuNPs) na auséncia e presenca
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Fonte: Fernandes et al., 2025.

Com a modificagdo do eletrodo por meio da suspensdo de CuNPs, observou-se uma
corrente de pico de -15,55 pA, representando um aumento de 56% em relacdo a corrente
registrada com o eletrodo sem modificagdo, de -9,97 pA. Esse aumento na resposta do sensor
possibilita uma detec¢ao mais eficiente de IMI, além do deslocamento do potencial de pico, que
contribui para a mitigagdo de possiveis interferentes. Dessa forma, conclui-se que o sensor
baseado em SPE/CQDots/CuNPs favorece a transferéncia de elétrons ao reduzir a resisténcia,
0 que promove a rea¢ao de redugdo e o aumento do sinal de resposta.

Adicionalmente, com o intuito de compreender o comportamento da reducdo
eletroquimica do analito no sensor SPE/CQDots/CuNPs e identificar o tipo de fendmeno de
transporte de massa que governa a reagdo, foram realizadas analises em diferentes velocidades
de varredura para a detec¢do de 50 pmol/L de IMI em solug@o tampao BR 0,2 mol/L em pH 9,
utilizando a técnica de voltametria ciclica. As velocidades avaliadas abrageram o intervalo de
20 a 200 mV/s e os voltamogramas obtidos para cada velocidade ¢ apresentado na
Figura 4-6 (A). A relagdo entre a corrente de pico (ip) € a raiz quadrada da velocidade de

varredura (v'’?) é apresentada na Figura 4-6 (B).
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Figura 4-6 — Voltamogramas ciclicos de diferentes velocidades de varredura (20 —
200 mV/s) utilizando o sensor SPE/CQDots/CuNPs na presenca de IMI (A) e correlaciao

linear entre (ir) e a raiz quadrada das velocidades de varredura (B).
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Fonte: Fernandes et al., 2025.

Os resultados obtidos evidenciam um aumento no modulo da corrente de pico
proporcional ao aumento da raiz quadrada da velocidade de varredura. A Figura 4-6 (B)
demonstra uma relacio linear entre ip e v'’2, com um coeficiente de determinacio (R?) igual a
0,991, descrita pela equagdo ip (LA) = -201,9 v (V/s)!? -15,54. Sendo assim, esses dados
indicam que o processo de difusdo € o principal responsavel por controlar a cinética da reagao

no sensor SPE/CQDots/CuNPs.
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4.2.3 Otimizacao de parametros

Para aprimorar a sensibilidade do método utilizado, foi realizado um estudo voltado a
otimizacdo dos parametros da técnica de DPV aplicados ao processo de reducao do IMI. Para
isso, foram avaliados os seguintes parametros: potencial de step, amplitude de pulso e
velocidade de varredura. A solugdo de IMI (50 umol/L) em tampao BR 0,2 mol/L (pH 9) foi
submetida a steps de -1, -2, -3, -4, e -5 mV, amplitudes de pulso de 10, 20, 30, 40 e 50 mV, e
velocidades de varredura de 5, 10, 15, 20 e 25 mV/s. Os resultados correspondentes a cada

parametro estao apresentados na Figura 4-7 (A), (B) e (C), respectivamente.

Figura 4-7 — Parametros de DPV do sensor SPE/CQDots/CulNPs: step de -1 a -5
mV (A), amplitude de pulso de 10 a 50 mV (B) e velocidade de varredura de 5 a 25 mV/s

(C), na presenca de IMI.
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Fonte: Fernandes et al., 2025.
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De acordo com os dados obtidos, o melhor desempenho analitico foi alcangado com step
de -1 mV, amplitude de pulso de 50 mV e velocidade de varredura de 5 mV/s. Assim, esses
valores foram adotados como parametros ideais para a continuidade dos experimentos.

A amplitude de pulso, nesse contexto, atua como um parametro adicional aplicado a
cada step. Os trés parametros otimizados contribuem significativamente para o aprimoramento
da resposta do eletrodo SPE/CQDots/CuNPs na deteccdo de IMI, promovendo maior
sensibilidade do método, uma vez que minimizam o efeito da corrente capacitiva na superficie

do eletrodo, evitando perdas na eficiéncia da detecgao.
4.2.4 Construcio da curva analitica

O estudo do comportamento da curva analitica teve como objetivo determinar os limites
de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ) do eletrodo desenvolvido nesta pesquisa. Portanto,
apos a caracterizagdo eletroquimica e a otimizagao dos parametros de DPV, foi possivel obter
a curva de calibracdo para detec¢ao de IMI, construida a partir de concentragdes crescentes do
analito na célula eletrolitica e dos sinais de corrente de picos catddicos. Os voltamogramas de
pulso diferencial obtidos para essas diferentes concentragdes de IMI utilizando o sensor

SPE/CQDots/CuNPs estdo ilustrados na Figura 4-8 (A).

Figura 4-8 — Voltamogramas de pulso diferencial (A) para diferentes
concentracoes de IMI: 0,06 (a), 0,12 (b), 0,17 (¢), 0,22 (d), 0,28 (e), 0,33 (f), 0,38 (g), 0,42
(h), 0,47 (i) e 0,52 pmol/L (j), utilizando SPE/CQDots/CuNPs em soluciao tampao BR 0,2

mol/L (pH 9, n=3), e grafico de corrente (i) em funcio das concentracdes de IMI (B).
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Fonte: Fernandes et al., 2025.

Com base nos resultados da curva construida utilizando uma faixa de concentracao de
0,06 a 0,52 umol/L, elaborou-se o grafico da curva de calibracdo apresentado na Figura 4-8 (B),
relacionando os valores de corrente (i) obtidos com as respectivas concentragcdes de IMI. A
curva demonstrou uma relagdo linear entre as concentragdes e a intensidade do pico, com
intervalo dentro da faixa de concentragao analisada.

A equacdo da reta obtida foi ip (HA) = -21,65 [IMI] - 2,65, com coeficiente de
determinagio R? = 0,997, indicando forte correlacdo entre os dados experimentais e a linha de
regressao, além de boa repetibilidade e sensibilidade do método.

Para o calculo do LD e do LQ, utilizou-se a Equagdo (3.1) e a Equacido (3.2), nas quais
foi aplicado o coeficiente angular da curva apresentada na Figura 4-8 (B). Sendo assim, os

valores obtidos foram 10,8 nmol/L para o LD e 36,1 nmol/L para o LQ.
4.2.5 Desempenho do método

O desempenho do sensor SPE/CQDots/CulNPs desenvolvido neste trabalho foi avaliado
em compara¢do com outros sensores eletroquimicos descritos na literatura para a detecg¢do de
Imidacloprida. Conforme mostrado na Tabela 4-1, observou-se que o sensor baseado em
SPE/CQDots/CuNPs apresenta uma faixa linear mais ampla, de 0,06 a 0,52 umol/L, e um limite
de deteccdo de mais baixo em relagdo aos sensores eletroquimicos previamente reportados.
Esses resultados evidenciam sua elevada sensibilidade e eficiéncia analitica. Além disso, a
simplicidade do método de fabricagdo contribui para sua viabilidade pratica. A relevancia desse

sensor se destaca no contexto da protecdo ambiental, considerando a crescente demanda por
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tecnologias capazes de controlar ¢ monitorar contaminantes e substincias bioacumulativas,
como o IMI. Sendo assim, por apresentar um limite de detecgdo inferior ao de estudos recentes,
o sensor desenvolvido demonstra maior aplicabilidade e sensibilidade para a deteccao de

concentragdes mais baixas em matrizes aquosas.

Tabela 4-1 — Comparacio entre o eletrodo SPE/CQDots/CuNPs e eletrodos reportados

na literatura.

Técnica  Faixa linear LD

1 A .
Eletrodo aplicada (umol/L) (umol/L) Referéncia
Urbanova et
GO/GCE SWV 10-200 7,9 al 2017
MWCNTs/pAsp/GCE LSV 59.8-59845 44,98 by et ot
h-MoOs; HRs/GCE DPV 38,7-132 5,99 Kamzb(g let al.,
RGO/MnPc/GCE Cv 25-250 6,5 Pauzlgzeé al.,
Brahim et al.,
BDD SWV 30-200 8,6 016
GCE/N/Cu-HPC DPV 0,5-60 0,026 Wa;lgzelt al.,
Haritha et al.,
WS2/GCE Cv 10-90 0,28 023
B-CD/MWCNTs/MEA DPV 5,0-100 0,63 Zha;glegt al.,
MWCNTSs/GCE SWV  0,24-3,50 0,41 Pal;g legt al.,
Kaewket et al.,
MC/SPE DPV 0-1000 2,54 ey
Ag@Meso-C/Hematite Ore/GCE LSV 63-870 1,06 Rasl;%c; eral,
SPE/CQDots/CuNPs DPV 0,06-0,52 000108  Este estudo

Fonte: Fernandes et al., 2025.

! GCE: eletrodo de carbono vitreo; GO: o6xido de grafeno; MWCNTs/pAsp: filme composito de
nanotubos de carbono de paredes multiplas com poli(acido aspartico); h-MoOs HRs: sintese solvotérmica assistida
por liquido i6nico (brometo de 1-butil-3-metilimidazoélio [BMIM]+ [Br]-) de microbastdes ocos de 6xido de
molibdénio hexagonal; RGO/MnPc: 6xido de grafeno reduzido e ftalocianina de manganés (II); BDD: diamante
dopado com boro; Cu-HPC: compdsito de carbono macroporoso, mesoporoso € microporoso com cobre; WS»:
folhas (nanosheets) de dissulfeto de tungsténio; B-CD/MWCNTs/MEA: B-ciclodextrina; MEA: matriz de
microeletrodos; MWCNTSs: nanotubos de carbono de paredes multiplas; MC/SPE: eletrodos serigrafados de
carbono microporoso; Ag@Meso-C/Hematite Ore: nanocompdsito ternario de nanoparticulas de prata/carbono
mesoporoso/minério de hematita; CV: voltametria ciclica; DPV: voltametria de pulso diferencial; SWV:
voltametria de onda quadrada; LSV: voltametria de varredura linear.
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Além disso, a estabilidade do sensor foi verificada a partir de medi¢des com cinco
eletrodos armazenados por quinze dias a temperatura ambiente (25 °C), em ambiente seco e
protegido da luz, resultando em um desvio padrdo relativo (DPR) de 4,83%. Analogamente,
analisou-se também a reprodutibilidade dos sensores, com oito eletrodos distintos, obtendo-se
um DPR de 2,18%. Todos os testes foram realizados utilizando solucdo tampao BR 0,2 mol/L
(pH 9), contendo 50,0 umol/L de IMI. Os resultados podem ser observados na Figura 4-9

abaixo.

Figura 4-9 — Oito repeticoes de DPV na presenca de IMI em eletrodos
SPE/CQDots/CulNPs diferentes.
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Fonte: Fernandes et al., 2025.

4.2.6 Analise de interferentes

Considerando que a presenga de interferentes pode comprometer a sensibilidade e a
seletividade do sensor, este estudo avaliou os efeitos de diferentes substancias potencialmente
interferentes, incluindo os fons K*, Na*, Ca** e Mg?’ na concentracdo de 500 pmol/L, e os
pesticidas Glifosato (GLI), Carbendazim (CBZ), Clotianidina (CLD) e Tiametoxam (TMX) a
100 umol/L. A andlise para cada interferente foi realizada na presenga de 50 umol/L de IMI
como analito de referéncia (100%), utilizando-se o sensor eletroquimico SPE/CQDots/CuNPs.
Os resultados obtidos encontram-se no histograma apresentado na Figura 4-10.

Os ions selecionados foram escolhidos por sua ampla ocorréncia nas matrizes aquosas

analisadas neste estudo. Os dados dessa analise indicam que esses ions nao interferem na
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detecgdo de IMI, pois ndo sofrem reducdo na faixa de potencial aplicada. De forma semelhante,
os pesticidas GLI e CBZ, que apresentam comportamento eletroquimico oxidativo, nao
influenciaram na resposta do sensor, ja que este ¢ baseado em processos de eletroreducao, ou
seja, reagoes catodicas. Com isso, existe uma limitagao significativa quanto a possibilidade de
interferentes, uma vez que as substancias que passam exclusivamente por oxidacao ndo afetam
o desempenho desse dispositivo.

Entretanto, nas analises com CLD e TMX foram observadas varia¢des de 11% ¢ 14%,
respectivamente. Embora esses interferentes estejam em concentragdes duas vezes superiores a
do IMI, os resultados sugerem que pesticidas pertencentes a classe dos neonicotindides
interferem entre si na resposta do sensor desenvolvido. Essa interferéncia pode ser atribuida a
semelhanga entre os potenciais de eletroredugao do CLD, TMX e IMI, situados entre -0,9 e -
1,1 V, o que se deve a presenca de grupos quimicos similares responsaveis pela transferéncia

de elétrons.

Figura 4-10 — Comparacao entre o sinal de resposta obtido (em %) para a

amostra na auséncia (ref.) e na presenca dos interferentes.
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Fonte: Fernandes et al., 2025.

4.2.7 Testes em amostras reais

Conforme citado na se¢do 3.4.6, o sensor baseado em SPE/CQDots/CuNPs teve seu
desempenho analitico avaliado para a deteccdo de Imidacloprida em amostras de agua da

torneira, de rio e subterranea. Trés concentracdes do analito (0,086; 0,280 e 0,430 umol/L)
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foram adicionadas a cada amostra, conforme apresentado na Tabela 4-2. Os resultados
indicaram excelente desempenho do sensor nas diferentes matrizes aquosas, com valores de
desvio padrdo relativo (DPR) entre 0,36 e 3,81% e taxas de recuperagdo variando de 98,0 a
101,2%, evidenciando elevada precisdo e exatiddo. A alta sensibilidade e a resposta consistente
em diferentes tipos de amostras reforcam o potencial do sensor como uma ferramenta eficiente
para o monitoramento ambiental, especialmente na detec¢do in sifu de Imidacloprida em fontes

de 4gua contaminadas.

Tabela 4-2 — Resultados da determinacio de Imidacloprida em amostras ambientais.

IMI adicionado  IMI detectado DPR Recuperagao = DP

Amostra (umol/L) (umol/L) (%) (%)
0,000 Nao detectado - -
Agua da torneira 0,086 0,087 3,04 101,2 + 3,06
0,280 0,279 0,55 99,6 £ 0,75
0,430 0,429 0,36 99,8 £ 0,35
0,000 Nao detectado - -
Agua de rio 0,086 0,084 3,81 98,0 + 3,74
0,280 0,275 1,08 99,3+ 1,10
0,430 0,429 0,48 99,9 £ 0,51
0,000 Nao detectado - -
Agua subterranea 0,086 0,087 3,81 100,7 +£ 1,76
0,280 0,279 1,08 99,9+ 0,74
0,430 0,432 0,48 100,4 + 0,56

Fonte: Fernandes et al., 2025.

5 CONCLUSAO

Em suma, este trabalho alcangou o objetivo de desenvolver um sensor eletroquimico
voltado para a detecgdo do inseticida Imidacloprida, com foco na obtencdo de uma metodologia
analitica mais rapida e eficiente. Além disso, foram abordados o estudo do mecanismo de
oxirredugdo do analito, a avaliagdo de potenciais interferentes e a aplicagdo direta do sensor em
amostras reais.

O sensor descartavel SPE/CQDots/CuNPs apresentou desempenho eficiente e confidvel
na deteccdo de IMI em matrizes ambientais. Sua estrutura porosa e rugosa, associada a
modificagdo com CuNPs, favoreceu a adsor¢do do analito e proporcionou maior sensibilidade
ao sistema. Os resultados obtidos indicaram uma ampla faixa linear de detecgao entre 0,06 e
0,52 umol/L, um limite de detec¢ao de 10,8 nmol/L e um limite de quantificacdo de 36,1
nmol/L. Além disso, a andlise de interferéncia evidenciou a seletividade do sensor na presenca

de ions e outros pesticidas.
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Dessa forma, este trabalho contribui para o avangco de métodos analiticos sensiveis,
utilizando sensores descartaveis de facil manuseio e aplicaveis em andlises in situ. Além do
potencial para monitoramento ambiental e uso na agricultura, os resultados obtidos podem
incentivar a formulagao de politicas publicas e assegurar o cumprimento de legislagdes voltadas
para o controle da aplicacdao de Imidacloprida, com foco na preservagdo da saude publica e do

meio ambiente.
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