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RESUMO

O acelerado crescimento populacional atrelado ao consequente aumento na
demanda de alimentos tem impulsionado os esforcos dos setores primarios da
economia a ampliarem sua producéo e produtividade para serem capazes de suprir
a necessidade alimenticia mundial. Contudo, o constante uso de agroquimicos e a
negligéncia nas dosagens tém conduzido a uma contaminacdo de sistemas
ambientais, principalmente os recursos hidricos, oferecendo riscos sanitarios e
ambientais. O objetivo do presente estudo foi a confeccdo de um sensor
eletroquimico para a quantificagao rapida, in sito, sem preparo prévio da amostra do
inseticida imidacloprido em amostras de aguas naturais. O desenho experimental
utilizado foi o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) para otimizagao
dos parametros: frequéncia, amplitude e incremento de varredura, totalizando 17
ensaios. As técnicas de voltametria ciclica e de onda quadrada foram empregadas
para a caracterizagdo do eletrodo de trabalho e quantificagdo do agrotéxico. Os
resultados analiticos do sensor, nas analises do imidacloprido em amostra natural,
foram comparados com as analises empregando a espectroscopia UV-Vis. Os
valores dos parametros otimizados foram 55Hz, 43mV e 5mV, respectivamente. As
analises empregando o sensor eletroquimico apontaram LD de 1,49-10"" mol L™ e
LQ de 4,96:10""mol L. Foi detectado imidacloprido em amostras reais com R? de
0,994 e recuperacao de 98,94% evidenciando a efetividade do sensor para
aplicacdo em aguas naturais. O método espectroscopico, com o qual o sensor foi
comparado, obteve R?*de 0,997 e 99,74% de recuperacdo. Dessa forma, conclui-se
que o eletrodo de ouro pode ser empregado para detecgdo de imidacloprido em
aguas naturais sem preparo prévio de amostra e sem alteragao de sua superficie.
Existe ainda a perspectiva de miniaturizacdo do sensor para usa-lo in situ em
monitoramentos ambientais em tempo real. A expectativa &€, por meio desse trabalho
e futuros outros, contribuir com o aumento do desenvolvimento de tecnologias e
inovagodes brasileiras relacionadas a sensores para fins ambientais.

Palavras-chave: Detecgdo eletroquimica. Inseticida. Monitoramento ambiental.

Superficie transdutora de ouro.



ABSTRACT

The rapid population growth along with the consequent food demand increase have
been pushing up the primary economy sectors efforts for achieve the globa
alimentation necessary. Nevertheless, the persistent use of agrochemicals and the
inattention of dosages have been conducting to a contaminated environment,
especially water resources, offering health and environmental risks. The objective of
the present study was to develop an electrochemical sensor for rapid, in situ
quantification, without prior sample preparation, of the insecticide imidacloprid in
natural water samples. The experimental design used was the Central Composite
Rotational Design (CCRD) to optimize the parameters: frequency, amplitude and
scan increment, totaling 17 tests. The cyclic and square wave voltammetry
techniques were used to characterize the working electrode and quantify the
agrochemical. The analytical results of the sensor, in the analyses of imidacloprid in
a natural sample, were compared with the analyses using UV-Vis spectroscopy. The
optimized parameter values were 55Hz, 43mV and 5mV, respectively. Analyzes
using the electrochemical sensor indicated LD of 1.49-10"" mol L' and LQ of
4.96-10™"" mol L™, Imidacloprid was detected in real samples with R? of 0.994 and
recovery of 98.94%, demonstrating the effectiveness of the sensor for use in natural
waters. The spectroscopic method, with which the sensor was compared, obtained
R? of 0.997 and 99.74% recovery. Therefore, it is concluded that EAu can be used to
detect imidacloprid in natural waters without prior sample preparation and without
altering its surface. There is also the prospect of miniaturizing the sensor to use it in
situ for real-time environmental monitoring. There is also the prospect of miniaturizing
the sensor to use it in situ for real-time environmental monitoring. The expectation is
that, through this work and future work, we will contribute to increasing the
development of Brazilian technologies and innovations related to sensors for
environmental purposes.

Keywords: Electrochemical detection. Insecticide. Environmental monitoring. Gold

transducer surface.
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1 INTRODUGAO

Em meados dos anos 1900 a populagdo mundial alcangava a marca de 2
bilhées de pessoas, tempo quando o crescimento demografico ainda atendia a um
padrao linear de evolugdo. Apds esse periodo, a populacdo se enveredou por um
crescimento em padrdo exponencial atingindo niveis populacionais cada vez
maiores em intervalos de tempo progressivamente menores. Dessa forma, por volta
dos anos 2000 ja atingiamos o montante de 7 bilhdes e previsdes discursam que em
2050 chegaremos a 9,8 bilhdes (United Nations, 2017). Dado esse contexto, é
indubitavel e consequente o aumento da demanda por recursos ambientais que,
para atendé-la, segundo Allan Bojanic (2017 apud Representante..., 2017), a
agricultura devera ampliar em 70% sua produgao (Representante..., 2017).

Segundo Laudemir Miller, secretario de Agricultura Familiar do Ministério do
Desenvolvimento Agrario, a agricultura familiar seria responsavel pela producéo de
70% dos alimentos consumidos no pais (Portal Brasil, 2011; Pasqualotto; Kaufmann;
Wizniewsky, 2019; Junia, 2022). Ja Hoffmann (2014) contradiz tal afirmacéao
alegando falsidade e diz ndo haver documentagdo comprobatéria dessa
porcentagem; para o autor, a contribuicdo da agricultura familiar nas despesas
alimenticias de familias brasileiras seria menor que 25%.

Embora haja discordancias quanto ao nivel de participacdo da agricultura
familiar e ndo familiar nos alimentos consumidos no Brasil, o papel auxiliador do
agronegocio, como um todo, no cenario de abastecimento de alimentos, na geracao
de empregos e na contribuicdo sobre o PIB do pais séo inquestionaveis (Castro,
2022; Jacintho, 2022).

Apos a chamada Revolugao Verde, que se desdobrou na década de 60 com o
massivo investimento em tecnologias de producéao, uso de fertilizantes e agrotoxicos
e melhoramento genético de sementes, a produgao agricola viu seus numeros
alcancarem patamares outrora inalcangaveis contribuindo, assim, para a
competitividade no setor agricola e reducédo da fome no mundo (Matos, 2010). Para
Conway (2003), esse revolucionamento contribuiu para a ampliacdo da produgao
alimenticia e foi decisivo para que, hoje, a subalimentacao fosse menor.

Contudo, deve-se enfatizar que a agricultura esta indissociavelmente ligada e

condicionada ao meio ambiente dada as demandas consideraveis de area e
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recursos ambientais para a sua consolidacdo. Estima-se que cerca de 50% da
superficie terrestre, sendo excluidas as areas desérticas, rochosas, boreais e de
geleira, estdo sob o manejo de agricultores (Tilman et al., 2001; Ritchie; Roser,
2019).

O desafio &, portanto, conforme palavras plausivelmente sinalizadas pelo
professor e ganhador do Prémio Mundial da Paz em 2007 e Prémio Mundial da
Alimentacdo em 2020, Rattan Lal, na ocasido da 272 Conferéncia das Nacodes
Unidas sobre Mudanga do Clima (COP27) em 2022. Lal disse que: “o principal
desafio global é o de garantir a seguranga alimentar, a ser obtida por meio de uma
producédo que resulte em mais alimentos, fazendo uso de menores porgoes de terra,
agua e fertilizantes” (Claudia, 2022).

Quando se une conceitos de seguranga alimentar, valor, mas finitude dos
recursos ambientais e saude publica tangenciamos, por conseguinte, o arcabougo
das discussbes sobre sustentabilidade e saude ecoldgica. Posto isso, € necessario
uma visao sindptica dos possiveis efeitos sobre a recorrente utilizacdo de
agroquimicos nos recursos ambientais, sobretudo hidricos, dada a sua
vulnerabilidade e as constatagdes de contaminacdes.

Segundo Caio Carbonari (2017 apud Estudo..., 2017), durante o evento
Didlogo: Desafio 2050 e Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel de 2017, o
Brasil € um dos paises mais eficientes no que se refere ao uso de terra e de
insumos agricolas granjeando o 7° lugar no ranking de uso por area. Quando se faz
uma analise em termos de uso comparado a produgéao, o Brasil ocupa a 112 posigcéao
em virtude de sua alta producgao agricola (Estudo..., 2017).

Apesar da utilizagdo de agroquimicos garantir a continua ampliagdo da
producao de alimentos no Brasil, o constante uso e a negligéncia nas dosagens tem
conduzido a uma contaminagao de recursos ambientais. Nao sio raros os relatos de
contaminagdo de aguas superficiais e subterrdneas por agrotoxicos (Palma;
Lourencetti, 2011) e muitos deles, inclusive, apresentam relagdo com o
desenvolvimento de doengas crénicas como, cancer, malformacao fetal, disfuncoes
hormonais e reprodutivas (Pluth; Zanini; Battisti, 2019; Leoci; Ruberti, 2021) e
podem afetar peixes, anfibios, crustaceos, insetos e artrépodes (Nascimento; Naval,
2019; D’avila et al., 2020; Faria et al., 2021; Sanchez-Bayo, 2021).
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Portanto, o monitoramento sistematico e eficaz de aguas superficiais por meio
de técnicas menos onerosas, sensiveis, seletivas e eficientes, foco do presente

trabalho, deve ser encorajado promovendo, assim, uma boa qualidade hidrica.
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2 OBJETIVOS DA PESQUISA

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho objetivou o desenvolvimento de um sensor eletroquimico

para quantificacdo do agrotoxico imidacloprido em amostras de aguas naturais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar os parametros eletroquimicos inerentes a técnica voltametria de onda

quadrada.

e Quantificar, por meio do sensor eletroquimico, os teores de imidacloprido em
amostras de aguas superficiais coletadas no Corrego Lanoso, Uberaba-MG

(amostra real).

¢ Definir os limites de deteccao, quantificacao, linearidade e seletividade do sensor

eletroquimico utilizado nas analises quantitativas do agrotoxico.

e Comparar os resultados analiticos do sensor eletroquimico, empregando
amostra de agua natural contaminada com imidacloprido, com analises de

Espectroscopia UV-Vis.
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3 JUSTIFICATIVA

O monitoramento dos sistemas hidricos deve ser feito de forma frequente e
sistematica para garantir a adequada supervisdo dos niveis de agroquimicos na
agua. Portando, métodos que permitam uma analise rapida, que sejam acessiveis e
eficazes devem ser priorizados, contribuindo, dessa forma, para um monitoramento
constante e eficiente (Silva; Schimidt; Santos, 2021). Os sensores eletroquimicos
sdo Otimas alternativas aos métodos analiticos convencionais por serem sensiveis,
gerarem poucos residuos e retornarem um resultado imediato e in loco sem a
exigéncia de um pré-tratamento da amostra (Pacheco et al., 2013).

Desse modo, o presente trabalho podera contribuir com os fornecimentos de
dados sobre residuos de agrotoxicos em corpos hidricos os quais poderdo ser
somados a outros, de outras instituicbes de pesquisa, e compor um banco de dados
(Big Data). Esses dados poderdo compor a criagdo de séries historicas sobre a
contaminagao de corpos hidricos e auxiliar no monitoramento ambiental. A devida
integracdo e interacdo desses dados com outras areas do conhecimento (social,
econdmica e politica), instituicdes de pesquisa e ensino, agéncias reguladoras e
orgaos governamentais, podera contribuir para uma eficiente gestdo de seguranga e
qualidade da agua consorciada a politicas publicas.

Minas Gerais € o 3° maior estado produtor de cana-de-agucar (CONAB, 2021)
com progressivo aumento de area plantada (Alves et al., 2021) e um de seus
municipios- Uberaba - assumiu a lideranga de produgao no pais em 2020 (Manfrim,
2021). E é sob esse contexto produtivo, com algumas plantag¢des préximas a corpos
d’agua e nascentes, que se sumariza a preocupacgao € a intengdo do presente
projeto em utilizar sensores eletroquimicos para a quantificagdo do imidacloprido nas
aguas do Codrrego Lanoso.

Esse corrego € um dos afluentes do Rio Uberaba, onde ocorre captacéao de
agua para abastecimento publico, e o imidacloprido € um agrotoxico potencialmente
toxico para os seres humanos frequentemente usado na cana-de-agucar que tem
apresentado crescente expansao e proximidade com a nascente do Rio Uberaba e
com sua Area de Protecdo Ambiental - APA (Pereira et al., 2016).

E apreciavel, no meio cientifico, a interdisciplinaridade dos temas por

favorecer uma compreensao sinoptica e integrada dos desafios que a sociedade
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enfrenta. Uma visdo cartesiana, baseada na fragmentacdo do todo para
compreensao do mesmo, muitas vezes restringe o entendimento integral e exclui os
possiveis resultados advindos das interagcdes existentes entre os componentes de
um sistema. Dessa forma, a atuacao desse estudo excede os limites subjetivos de
uma unica area do conhecimento e permeia outras areas como Biologia,
Quimica/Eletroanalitica, Sustentabilidade, Saude Publica e Ciéncias Politicas
reforcando o carater interdisciplinar das Ciéncias Ambientais e contribuindo para seu

desenvolvimento.
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4 ESTADO DA ARTE

4.1 CONTAMINAGAO HIDRICA

A contaminagéo dos corpos d’agua pode se dar através do influxo proveniente
de efluentes ou estagbes de tratamento de aguas residuais - as chamadas fontes
pontuais - ou por meio do escoamento superficial proveniente de areas urbanas, de
cultivo ou de silvicultura - as fontes difusas (Vadde et al., 2018).

Dessa forma, fatores como toxicidade dos contaminantes, concentragcdo na
agua e o grau de exposigao diario pelas pessoas devem ser considerados para
estabelecer o grau de risco que o uso de determinada fonte hidrica representa para
seus usuarios (USEPA, 2019).

Normalmente o periodo das chuvas coincide com o da aplicacdo dos
agrotoxicos e da maior atividade agricola acelerando a descarga de substancias
poluentes nos sistemas hidricos, decorrente do escoamento superficial, e tornando a
contaminagao das aguas superficiais e subterrdneas um problema real e carente de
atencao (Dores; De-Lamonica-Freire, 2011).

A legislacdo brasileira que trata sobre a gestdo dos recursos hidricos é
relativamente recente e demanda atualizacbes e revisdes para acompanhar a
consolidagao da agricultura. Além disso, atualmente o monitoramento no Brasil de
residuos de agrotoxicos na agua é€ incipiente e carece de dados envolvendo um
maior engajamento por parte dos érgdos governamentais para fomentar esse tipo de
pesquisa e promover um trabalho sistematico norteado por objetivos claros e bem
definidos (Silva; Schimidt; Santos, 2021).

Percebe-se que ha limites diferentes e que ha aprovacgdes diferentes para
uma mesma substancia a depender do pais. Isso demonstra uma ma padronizagao
internacional, adocao de diferentes critérios para avaliagcdo e aprovagao de novos
produtos e uma politica de regulagdo parcial que acarreta uma fragilidade no
monitoramento de agrotdxicos na agua e solo (Silva; Schimidt; Santos, 2021).

A intensificacdo de atividades antropicas, como a rapida urbanizagcdo e
industrializagdo, associadas com os correntes usos do solo, podem aumentar a
introducdo da carga de poluentes nos sistemas hidricos provocando uma

degradacao e deterioracdo de sua qualidade (Vadde et al.,, 2018). A presenca
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desses residuos na agua, portanto, se constitui interesse de saude publica uma vez
que se tém estudos associando algumas doengas a algumas substancias
agrotoxicas (INCA, 2022).

Infelizmente, os estudos sobre contaminantes agroquimicos no solo e agua
ainda sao feitos de forma isolada e sem uma unificacdo dos dados aos moldes do
que é feito para os alimentos no Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos
em Alimentos (PARA), coordenado pela Anvisa (Agéncia Nacional de Seguranca
Sanitaria)(Silva; Schimidt; Santos, 2021).

O Instituto Nacional de Cancer (INCA) aponta possiveis riscos de exposigao
aos agroquimicos e afirma que toda populacdo esta suscetivel a exposi¢oes
multiplas a agrotoxicos (INCA, 2022). H& também trabalhos que demonstram
residualidade desses produtos nos sistemas ambientais, solo e agua (Lima-Junior et
al. 2024; Lima et al., 2020), e que associam o aparecimento de doengas ao uso
desses produtos, tornando, portanto, essencial sua regulagcdo na producgdo, no
comeércio, uso e na disposi¢ao (Aranha; Rocha, 2019; Morais, 2019)

Minas Gerais € um expressivo estado produtor de cana-de-acucar no Brasil,
ficando na 3° posicao dentre os maiores produtores dessa cultura com 854,2 mil
hectares de area plantada (CONAB, 2021) e, segundo Alves et al. (2021) em uma
analise realizada no periodo de 2000 a 2020, o estado, juntamente com S&o Paulo,
Goias e Mato Grosso do Sul apresentou um aumento da area plantada bem como
da produtividade no setor sucroalcooleiro.

Destaca-se que das 12 mesoregides do estado mineiro, o Triangulo Mineiro e
Alto Paranaiba (TMAP) é o maior responsavel por esse status produtivo de Minas
Gerais.Com uma producdo de 7,97 milhdes de toneladas, Uberaba assume
lideranga no pais em 2020 entre as principais cidades produtoras de cana (Manfrim,
2021).

A cana-de-agucar é bastante cultivada em Uberaba-MG e em regides
adjacentes com crescente expansao e esta proxima ao Corrego Lanoso, a nascente

do Rio Uberaba e a sua Area de Protecdo Ambiental (Pereira et al., 2016).
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4.2 IMIDACLOPRIDO

Imidacloprido é um ingrediente ativo pertencente ao grupo quimico dos
neonicotinoidesepresente em inseticidas de acao sistémica. Seu nome quimico € 1-
(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-nitroimidazolidin-2-ylideneamine cuja estrutura quimica
esta representada na Figura 1. Pode ser aplicado para tratamento de sementes e via
foliar e via sulco de plantio para controle de insetos praga tendo um amplo uso
agricola em mais de 40 culturas como abacaxi, alface, algodéao, arroz, batata, cana-
de-agucar, citros, feijdo, fumo, milho, soja, tomate, trigo dentre outros (ANVISA,
2022; ADAPAR, 2021).

Figura 1 - Estrutura quimica do imidacloprido.
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Fonte: Leiva et al., 2017.
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Os neonicotinoides tém em sua estrutura o grupo nitro aromatico
(nitroguanidina) o qual é responsavel pela atividade eletroquimica. Esse grupo
funcional é reduzido a hidroxilamina em um processo envolvendo 4 elétrons. Dessa
forma, torna-se dificil distinguir os neonicotinoides quando em amostras combinadas
dessas substancias ja que esse grupo esta presente em todos os neonicotinoides.
Quando em amostras contendo outras classes de pesticidas € possivel separa-los
(Johnson et al., 2021).

O modo de acdo dos neonicotinoides é atuar como antagonistas do
neurotransmissor acetilcolina (ACh), atuante em jungdes neuromusculares, sinapses
nos ganglios do sistema nervoso visceral e em uma ampla variedade de locais no
sistema nervoso central.Dessa forma, o imidacloprido mimetiza a ACh se
conectando aos receptores nicotinicos de ACh (nAChRs) comprometendo a

transmissao neural e provocando um acumulo de ACh na regidao sinaptica
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resultando em paralisia e/ou em morte do inseto (Gibbons; Morissey; Mineau,
2015)(Figura 2).

Figura 2 - Mecanismo de acéo do imidacloprido.
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Fonte: Eslami; Mahdavi; Taidar-Orani, 2021.

O Diario Oficial da Unido (DOU) no dia 10/07/2012 publicou o Comunicado
n°139 emitido pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA) que diz respeito ao processo de reavaliagdo ambiental do
imidacloprido e outros trés ingredientes ativos (Tiametoxam, Clotianidina ou Fipronil)
(DOU, 2012, n° 139, secgao 3).

Em 31/03/2021 é publicado o comunicado n° 9630881referente a finalizagao
da etapa de reavaliagdo do risco dos produtos contendo imidacloprido para as
abelhas no ambito da instituicdo. Dessa forma, o imidacloprido foi excluido da
previsdo de uso para algumas culturas e modos de aplicagdo, proibido a
pulverizagao aérea e a pulverizacao terrestre ndo dirigida, excluido da possibilidade
de uso combinado em mais de um modo de aplicagdo no mesmo ciclo de cultivo,
dentre outras restricdes (DOU, 2021, n° 9630881, secgao 3).

As substancias imidacloprido, clotianidina e tiametoxam foram banidas da
Uniao Europeia em 2018 (European Comission, 2018) e o fipronil em 2010 (Friedrich
et al., 2021; European Union, 2013).
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De acordo com a instituicdo estadunidense National Center for Biotechnology
Information (NCBI), a exposi¢cdo humana ao imidacloprido pode resultar em sinais
clinicos como erupcado cutanea, dificuldade respiratéria, dor de cabeca, olhos
lacrimejantes, nauseas, prurido, tonturas, aumento da salivagao, vémitos, dorméncia
e boca seca.Possui classificagdo toxicologica categoria Il - altamente tdxico - e
classificagdo de periculosidade ambiental nivel 3 - perigoso ao meio ambiente
(INPEA, 2017).

No ambito da toxicidade ecoldgica, um estudo experimental realizado por
Merga e Brink (2021) em mesocosmos constatou haver efeitos adversos a
invertebrados aquaticos e uma maior sensibilidade da microfauna aquatica tropical
ao imidacloprido quando comparada a de regides temperadas. Esse trabalho foi o
primeiro a estudar os efeitos do imidacloprido em caracteristicas estruturais e
funcionais de ecossistemas tropicais aquaticos.

Martienéz et al. (2019) observaram alteragbes histoldgicas e citologicas
provocadas pela exposi¢do ao imidacloprido na espécie Podisus nigrispinus Dallas
(Heteroptera: Pentatomidae), um percevejo predador natural de pragas encontrado
nas ameéricas e usado em lavouras e florestas em programas de controle bioldgico.
Apods 6h e 12h de exposicao a substancia as células digestérias sofreram alteragdes
drasticas incluindo apoptose celular, vacuolizagédo citoplasmatica e irregularizagéao

epitelial culminando na morte do inseto entre 48h e 72h.

4.3 QUANTIFICAGAO ELETROQUIMICA DO IMIDACLOPRIDO

Recentes trabalhos tém conseguido com éxito determinar o imidacloprido
(IMI) com sensores eletroquimicos em diferentes matrizes. Luo et al. (2022)
confeccionaram e usaram um eletrodo quimicamente modificado (EQM) a base de
carbono vitreo (GCE) para detectar imidacloprido em amostras de banana, manga e
couve chinesa. O eletrodo GO/AuNPs/B-CD/GCE alcangou um limite de deteccao
(LOD) com valor de 1,33 x 107"° mol L™ com voltametria de pulso diferencial (VPD).
De acordo com um quadro comparativo feito pelos autores, o referido eletrodo
apresentou a melhor sensibilidade dentre outros, resultado esse devido aos

multiplos amplificadores de sinal empregados em sua confecgao.
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Bruzaca et al. (2021) desenvolveram um EQM com multicamadas de
nanotubos de carbono e Nafion® e obtiveram um LOD de 3,74 x 10® mol L™ com
voltametria de onda quadrada (VOQ). N&o houve interferéncia significativa de
espécies organicas e inorganicas constatada apos testes de interferéncia
sinalizando ser um sensor capaz de manter sua seletividade e acuracia mesmo
submetido a matrizes complexas. Os testes de recuperagédo conduzidos em agua de
torneira, melao e camarao resultaram em valores superiores a 93%.

O eletrodo de pasta de carbono (EPC) foi modificado com nanoparticulas de
quitosana e silicato de aluminio por Elbaz et al. (2022) para detecgcdo de
imidaclorpido em folhas de tomilho e goiabeira. O inseticida imidaclorido foi aplicado
sobre as folhas e posteriormente os extratos das mesmas foram analisados. O
eletrodo demonstrou boa sensibilidade e alcangou LOD de 1,5 x 10 mol L™ com
VOD. Essa modificagdo ampliou a corrente de pico anddica com o imidacloprido
oxidando em 1,04 V, contrastando com os outros trabalhos consultados que
exploraram a corrente de pico catddica a qual se tem formado em potenciais de pico
(Ep) entre -1,38 V a-0,83 V.

Nasr-Esfahani, Ensaf e Rezaei (2019) conceberam uma modificagado quimica
sobre um GCE com pontos quanticos de grafeno/liquido ibnico/multicamadas de
nanotubos de carbono e filmes de PANI para determinagdo de imidacloprido. Foi
obtido um LOD de 9,0 x 10° mol L™ e valores de recuperagdo acima de 96.7% em
amostras reais de tomate, maga e pepino. Estudo de interferéncia com outros
pesticidas foi conduzido e o eletrodo GQDs/IL/IMWCNTs/PANI/GCE demonstrou
manter sua seletividade na presenca de acetamiprida, indoxacarbe, diclorvos,
deltametrina, etion, tiametoxam e clotianidina nas concentragcbes e procedimentos

estabelecidos pelo estudo.
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4.4 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Sao variados os métodos analiticos disponiveis no meio cientifico para
extragdo e posterior quantificacdo de analitos em uma mistura. Alguns como a
cromatografia, extragdo liquido-liquido (ELL), extragdo em fase solida (SPE),
extragao por fluido supercritico (SFE), microextracdo em fase sélida (SPME) podem
ser reconhecidamente aplicados a extracdo de agrotoxicos na agua. Contudo,
algumas desvantagens reforgam a busca por técnicas alternativas (Santos, Siqueira,
2005).

A vista disso é que técnicas igualmente eficazes, alinhadas & Quimica Verde
e com menor custo de aplicacdgo devem ser prospectadas. Os métodos
eletroanaliticos tém demonstrado ser uma valiosa alternativa dada as suas
vantagens como a seletividade e especificidade das determinagdes, a grande
sensibilidade, os baixos limites de deteccdo, a facilidade em miniaturizagcdo e
automatizacdo, a relativa simplicidade de aplicacao e a rapidez no retorno dos
resultados (Paiola et al., 2017).

As técnicas eletroanaliticas baseiam-se nos parametros elétricos de reacdes
de oxirreducdo para a obtencdo de informacdes qualitativas e quantitativas de uma
determinada solugdo em analise e tém sido empregadas no controle de qualidade de
alimentos, produtos farmacéuticos, analise de combustiveis e monitoramento
ambiental (Pacheco et al., 2013).

Os métodos eletroanaliticos sao categorizados a depender de quais
parametros elétricos sdo mensurados para quantificacdo do analito. Dessa forma
tém-se a potenciometria, que mede o potencial elétrico, a amperometria, que mede a
corrente elétrica, a condutometria, que mede a condutividade elétrica e a
eletrogravimetria, que determina a quantidade do analito depostidado no eletrodo
verificando a diferenga de peso. Na voltametria, as informagdes do analito séo
obtidas analisando-se a magnitude da corrente elétrica gerada entre os eletrodos
apos a aplicagcdo de uma diferenca de potencial controlada. Na coulometria, a
quantidade de carga elétrica consumida em reagdes redox € medida para se ter uma
analise quantitativa (Braun, 2021; Harvey, 2020).

Estudos que utilizam técnicas voltamétricas de analise para a determinagao
de herbicidas e pesticidas tém sido conduzidos para diversas substancias

agroquimicas conforme revisao feita por Barbosa et al. (2019).
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4.4.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) €é uma técnica eletroquimica usada,
majoritariamente, para estudos mecanisticos onde informagbes qualitativas como,
termodindmica de processos redox, cinética de reagdes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e reagcdes quimicas acopladas a processos adsortivos séo
rapidamente fornecidas (Wang, 1994).

O sinal analitico obtido € uma corrente elétrica (i) gerada quando da aplicagao
de um potencial (E) entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. Essa aplicagéo
de potencial é feita de modo triangular, ou seja, no sentido direto (valores mais
positivos - regido anddica) e no sentido inverso (valores mais negativos - regiao
catddica) explorando ambos os processos de redugao e oxidagao (Figura 3).

Estudos de reversibilidade quimica, os quais se fundamentam na cinética de
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e o analito, também podem ser executados
fornecendo informacdes quanto a estabilidade do composto face a reacdes redox
subsequentes (Elgrishi et al., 2017). Quando o processo é reversivel, toda a espécie

que foi oxidada (R=0 +ne’), durante a varredura direta, é reduzida (O+ne =R) e

esse processo se repete durante os ciclos estabelecidos para o procedimento

gerando um voltamograma caracteristico (Figura 4).

Figura 3 - (a): Varredura triangular. (b): Voltamograma ciclico.
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Figura 4 - (a): Voltamogramas de processos reversiveis. (b): Processos
irreversiveis.
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Fonte: Adaptado de Wijeratne, 2018.

No presente trabalho, a voltametria ciclica foi utilizada para verificar a
atividade eletroquimica do analito bem como para encontrar o valor do potencial de

reducao e de oxidagao nas condi¢des experimentais estudadas.

4.4.2 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) é considerada a mais rapida e mais
sensivel técnica voltamétrica podendo ser empregada para medidas analiticas e
eletrocinéticas e para avaliagdo de processos mecanisticos e cinéticos do eletrodo.
Seu limite de deteccdo pode ser comparado aos das técnicas cromatrograficas e
espectroscopicas (Simodes; Xavier, 2017).

E uma técnica pulsada e consiste da aplicacdo de um duplo pulso simétrico e
inverso sobre cada degrau de uma rampa de potencial em forma de escada
(staircase) (Figura 5a e 5b). Um pulso € aplicado no sentido direto a staircase e
outro no sentido inverso gerando duas medidas de corrente elétrica. As correntes
sdo amostradas ao final de cada pulso (Figura 6a) e como o decaimento da corrente
capacitiva € mais rapido que o da faradaica ha uma minimizagcao da contribuicdo da
corrente capacitiva na medicao final prevalecendo a corrente faradaica. O sinal final
€ obtido como uma intensidade da corrente resultante (Al) (Figura 6b) de forma
diferencial justificando a excelente sensibilidade da técnica (Souza; Machado;
Avaca,2003; Budhathoki, 2022).
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Figura 5 - (a): Representagcdo da onda quadrada e da rampa de potencial. (b): curva
de potencial-tempo.
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Fonte: Adaptado de conteudo audiovisual da internet.

Figura 6 - (a): Momento de medicao das correntes elétricas. (b): Resultado das duas
correntes e corrente resultante.
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potencial
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Fonte: Adaptado de conteudo audiovisual da internet.

A voltametria de onda quadra foi utilizada nesse trabalho com o propésito de
alcancar niveis de deteccdo e quantificagcdo ainda menores dada a sua alta
sensibilidade.



30

5 METODOLOGIA

Neste item sao apresentados informagdes quanto a area de estudo, a

instrumentacao e procedimentos empregados para as analises.

5.1 AREA DE ESTUDO

A cidade de Uberaba esta localizada no Oeste do estado de Minas Gerais
(latitude sul a 19°45°27" e longitude oeste a 47°55°36"), proximo a fronteira do estado
de Sao Paulo. Conta com uma populacado de 337.846habitantes. Sua area territorial
total é de 4.523,957km? (IBGE - Censo de 2022).

E reconhecida por sediar a mais famosa feira de exposicdo de gado Zebu - a
Expozebu - que recebe criadores e visitantes de todo o pais e exterior anualmente
favorecendo a economia local, fortalecendo os lagos entre grandes criadores e
empresas e atraindo o interesse do agronegocio (ERural, 2023).

Além de sua importancia na pecuaria, Uberaba também tem se destacado na
producédo agricola. Entre os 100 municipios mais ricos no agronegécio, Uberaba
ocupa a 2° posigao dentre os municipios mineiros (MAPA, 2023).

O rio Uberaba ¢é a principal fonte hidrica de abastecimento publico da cidade
cuja bacia detém areas com atividade agricola e pastagens (Tabela 1). Expressivas
lavouras de cana-de-acucar ao norte da APA do Rio Uberaba somadas a outras
areas sujeitas a exposig¢ao por agrotoxicos, como Capelinha do Barreiro, ao longo da
MG427, e a sub-bacia do Rio Uberabinha além de areas de alta declividade sujeitas

a erosao, sao algumas das fragilidades ambientais presentes (CODAU, ?).



Tabela 1 - Uso e ocupacgao do solo nas proximidades do rio Uberaba - Bacia

hidrografica.

Uso e Ocupacao do Década de 60 Década de 90

Solo Area % do Area % do

(ha) total (ha) total
1- Vegetagdo MNativa 97.365,2 40,7| 46.715,5 19,7
2 - Area Agricola 26.960,9 11,6| 46.661.4 19,6
4 - Pastagens 111.350,0 46,8|139.156 4 58,5
5 — Area Urbana 1.945,2 08| 3.250,0 1,4
6- Lagoas, Represas 115,0 0,1 1.951,31 0,8

Fonte: Diagnéstico Ambiental da Bacia Hidrografica do Rio Uberaba-MG apud Projeto Agua Viva,

1e2, ?.

A microbacia do cérrego Lanoso (Figura 7) esta localizada na Area de
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Protecdo Ambiental (APA) do rio Uberaba, no municipio de Uberaba-MG entre,

aproximadamente, as seguintes coordenadas projetadas: 188.000 — 192.000m a

Leste e 7.823.000 — 7.831.000m ao Norte, conforme area destacada. Possui um

desnivel altimétrico de 160m, sendo o chapadado o ponto mais alto, a 895m, e o

ponto mais baixo a 745m (Valle Junior et al., 2010). O clima regional é definido por

temperaturas médias anuais na faixa de 20 a 22°C (Abdala, 2005), apresentando

uma classificagao climatica, segundo classificagao internacional de Képpen, do tipo

Aw - tropical quente umido com inverno frio e seco e com verao chuvoso (Abdala,

2012).

Figura 7 - Uso do solo na APA - Rio Uberaba.
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Fonte: Plano de Manejo APA, 2022 (adaptado).
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5.2 AMOSTRAS REAIS

Amostras de agua superficial do corrego Lanoso foram coletadas em pontos
estrategicamente préximos a plantagbes de cana-de-agucar a cada duas semanas,
nos periodos de 03/01/2024 a 05/06/2024. As diferentes amostras foram alocadas
em um mesmo recipiente a fim de se obter uma amostra composta, permanecendo
devidamente armazenadas sob refrigeragéo de 4°C e sem iluminagao.

Antes da realizagdo dos experimentos aguardou-se alguns minutos para que
as particulas sdlidas contidas pudessem sedimentar até o fundo do recipiente e foi
entdo realizada a transferéncia para a célula eletroquimica. As analises foram
realizadas sem qualquer pré-tratamento das amostras, nem mesmo filtragem, a fim

de garantir a eficiéncia do sensor em matrizes realmente complexas.

5.3 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

Para analises eletroquimicas foi utilizado um sistema com trés eletrodos da
LabSolutions®: eletrodo de trabalho (Et), eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo e

eletrodo de referéncia (Ee)(Figura 8).

A escolha desse sistema frente ao composto por apenas dois eletrodos, de
trabalho e referéncia, se fundamenta nas vantagens que ele dispbée e nos
inconvenientes que o sistema duplo apresenta. No arranjo com trés eletrodos o
sistema potenciostatico € assegurado e a corrente gerada pelo potenciostato passa
entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo mantendo a integridade do eletrodo

de referéncia e evitando disturbios em sua configuragao (Pacheco et al., 2013).
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Figura 8 - Célula eletroquimica de trés eletrodos.

Contra-eletrodo

Eletrodo de
trabalho

Eletrodo de
referéncia

Fonte: Adaptado de ALS Co.,Ltd.

Os procedimentos eletroquimicos foram realizados pelo
potenciostato/galvanostatoAutoIab® modelo PGSTAT 320N, controlado por notebook
contendo o software NOVA 2.1 (Metrohm). Os graficos foram plotados por meio do
OriginPro® 2019b da OriginLab(0233867; OriginPro®pt-Br, 2019).

As medicbes de pH foram realizadas por meio de pHmetro de bancada
(Tecnopon modelo MPA-210).

Para as medicbes espectrofotométricas foi usado um espectrofotbmetro UV-
Vis Lambda 25 PerkinElmer.

Foram utilizados eletrodos de trabalho de ouro (EAu) e de diamante dopado
com boro (EDDB). O eletrodo de referéncia utilizado foi o de Ag/AgCl em uma
solucao de KCI 3 mol L™ e o eletrodo auxiliar, um fio de platina (Pt) de 5 cm.

Os eletrodos de trabalho de ouro (Au) e de diamante dopado com boro (DDB)
foram submetidos a condicionamento por meio de limpeza eletroquimica em solugéo
de HySO4 a 0,1 mol L™ por voltametria ciclica (VC) até estabilizagdo do perfil
eletroquimico do eletrodo (Wu, 2022).

Para o preparo das solucdes foi utilizada agua ultrapura do sistema Milli-Q®
da Millipore, com resistividade de 18 MQcm. Todos os reagentes apresentavam
padrdes analiticos de qualidade (Tabela 2). A solugao estoque de imidacloprido foi
preparada com o produto comercial Granary (700g/kg), registrado pela empresa

Albaugh, e com o padréo puro de pureza 99% da Sigma Aldrich®.
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Como eletrdlitos suporte, foram utilizados Tampao BR & 0,1mol L™ (pH 2-10),
solugdo de Acido Sulfurico a 0,1 mol L' e Tampdo PBS Salino & 0,1 mol L™
Baseado no estudo do efeito de eletrdlitos suporte e pH conduzido com o
imidacloprido por Bruzaca et al. (2021) foi usado o tampao PBS Salino em pH 6,0 a
0,1mol L™

Tabela 2 - Pureza e procedéncia dos reagentes utilizados.

Reagente Pureza (%) Procedéncia
Acido sulfarico 98 CRQ
Cloreto de potassio 99,75 Synth
Hidréxido de sédio 99 Neon

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

5.4 VOLTAMETRIA CIiCLICA

Foram feitas varreduras ciclicas em potenciais anddicos e catédicos nas
respectivas faixas, -1,4V a-0,6Ve 0,0a1,6V.

5.5 VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA
5.6.1 Delineamento composto central rotacional - DCCR

Para otimizagao e definicdo dos parametros da VOQ, foi utilizado o desenho
experimental DCCR - Delineamento Composto Central Rotacional - baseado em um
planejamento fatorial 2 buscando um estudo das inter-relacdes entre as respostas
(variaveis dependentes) com as variaveis independentes (fatores) e seus niveis
alinhado com a reducao de custo e tempo operacionais e otimizagao de produtos/
processos (Barros Neto et al.,1996).

Para a execugao da VOQ foram estabelecidos trés fatores (k = 3) sendo eles
frequéncia (f), amplitude de pulso (a) e incremento de varredura (AEs) totalizando 17

ensaios conforme equacgao 1.

2K + 2 -k + 3 repeti¢des no ponto central. (1)
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A Tabela 4 representa os valores decodificados (reais) dos pontos fatoriais

(+1; -1), axiais (+a;-a) e centrais (0).

Tabela 3 - Valores reais e codificados das variaveis em estudo.

Varidveis independentes (fatores) Niveis codificados e reais das variaveis independentes
-a -1 0 +1 +a
Frequéncia (Hz) 8 Hz 25 Hz 50 Hz 75 Hz 91,5 Hz
Amplitude (mV) 13,45 mV 25 mV 42,5 mV 60 mV 71,55 mV
Incremento de varredura (AEs) 0,69 mV 3mV 6,5 mV 10 mV 12,31 mV

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.

Os limites inferiores (-1) e superiores (+1) foram estabelecidos conforme
busca sistematica de trabalhos académicos sobre quantificagdo eletroquimica do
imidacloprido (Luo et al. 2022; Elbaz et al. 2022). Optou-se por um alfa de valor 1,66
devido a maior rotabilidade dos pontos em estudo, maior exatiddo nos pontos de
6timo.

Na Tabela 5 estdo esquematizados os 17 experimentos com seus respectivos

valores para cada fator.

Tabela 4 - Matriz do Delineamento Composto Central Rotacional.

. Variaveis independentes
Analises

(f) (a) (AEs)
1 25 Hz 25 mVv 3mVv
2 25 Hz 25 mVv 10 mVv
3 25 Hz 60 mV 3mVv
4 25 Hz 60 mV 10 mVv
5 75 Hz 60 mV 10 mV
6 75 Hz 60 mV 3mV
7 75 Hz 25 mV 3mV
8 75 Hz 25 mV 10 mV
9 91,5 Hz 42,5 mV 6,5 mV
10 8 Hz 42,5 mV 6,5 mV
11 50 Hz 71,55 mV 6,5 mV
12 50 Hz 13,45 mV 6,5 mV
13 50 Hz 42,5 mV 12,31 mV
14 50 Hz 42,5 mV 0,69 mV
15 50 Hz 42,5 mV 6,5 mV
16 50 Hz 42,5 mV 6,5 mV
17 50 Hz 42,5 mV 6,5 mV

Fonte: Elaborado pelo autor, 2023.
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57 COMPARACAO DO METODO ELETROQUIMICO COM O
ESPECTROSCOPICO

A comparagao de métodos analiticos se constitui requisito de confiabilidade,
seguranga e comprovagao quanto ao seu uso pretendido. Sua execugdo se
fundamenta em ensaios guiados por parametros e condi¢cdes técnico-operacionais
estabelecidos por 6rgdo competente. Nesse sentido, a Diretoria Colegiada da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), no uso de suas atribuicdes,
adota a Resolugédo N° 166, de 24 de junho de 2017 que dispde sobre a validagao de
métodos analiticos (Brasil, 2017). Ja o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia,
Normalizacdo e Qualidade Industrial) dispée do documento INMETRO DOQ-
CGCREO008, de fevereiro/2010.

5.7.1 Limite de Detecgédo (LOD) e Limite de Quantificagdao (LOQ)

Limite de deteccao diz respeito a menor quantidade do analito possivel de ser
detectada em uma amostra, mas nao necessariamente quantificada, sob
estabelecidas condicbes experimentais. Ja o limite de quantificacdo expressa a
menor concentracdo do analito que pode ser determinada com precisdo e exatidao
sob condigbes experimentais adotadas (Brasil, 2017).

Ambos podem ser determinados através da raz&o sinal-ruido, do desvio
padrédo do branco ou de parametros da curva de calibragdo, a considerar as
particularidades do método analitico utilizado. Além desses meios, acrescenta-se o
método visual para a determinagdo do LOD (Brasil, 2017; Brito et al., 2003). As
equacdes 2 e 3foramempregadas para determinar o Limite de Detecgao(LOD) e

Limite de Quantificagdo (LOQ), respectivamente.

3.0
LOD = — (2)
da
10.0
LOQ = ) (3)

Onde: o = desvio padrao da resposta do branco.
a = inclinagao (coeficiente angular) da curva analitica de calibracao.
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5.7.2 Linearidade

A linearidade de um método expressa a correlacao direta e proporcional entre
as respostas analiticas e a concentragdo de um analito em uma amostra dentro de
toda a faixa de trabalho estabelecida. Deve-se proceder ao estudo com pelo menos
cinco concentragdes diferentes da solugcdo de referéncia e em ftriplicatas. As
solugdes podem ser diluigdes da solugao estoque (Brasil, 2017).

Conforme Resolugédo RDC N° 166 da Anvisa, os seguintes dados devem ser
apresentados para avaliagdo da linearidade: representagdo grafica das respostas
em funcdo da concentracdo do analito; grafico de dispersdo dos residuos,
acompanhado de sua avaliagao estatistica; equagao da reta de regressao de y em x,
estimada pelo método dos minimos quadrados; avaliagao da associacao linear entre
as variaveis por meio dos coeficientes de correlagéo (R) e de determinagao (R?) e

avaliagéo da significancia do coeficiente angular.

5.7.4 Seletividade

A seletividade mensura a capacidade de um método analitico em distinguir ou
quantificar o analito alvo na presenca de possiveis interferentes como impurezas,
diluentes, componentes da matriz e produtos de degradagdo. Na hipdtese do
método n&o assegurar a seletividade, outras métricas como, linearidade, tendéncia e
precisao podem sem comprometidas. Os experimentos envolvem ensaios com
padrdes ou materiais de referéncia, amostras com e sem o analito e avaliacéo da
capacidade de identificagdo do analito de interesse na presenca de interferentes
(INMETRO, 2016).
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6 RESULTADOSE DISCUSSAO

A seguir, serdo apresentados os resultados com a utilizagdo dos eletrodos de
ouro (Au) e de diamante dopado com boro (DDB) para quantificacdo do pesticida
imidacloprido. A primeira parte dos resultados diz respeito a exploragao e otimizagao
do eletrodo de Au em tampé&o PBS Salino a pH 6,0 na regido catddica.Em seguida,
foram realizados testes exploratérios com o eletrodo de Au com outro eletrdlito
suporte (H2S8040,1 mol L") na regido catédica e anddica e com o eletrodo de DDB

na regido anddica e Tampéao BR.

6.1 DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL - OTIMIZAGAO DOS
PARAMETROS DA VOQ PARA O ELETRODO DE Au EM TAMPAO PBS

Os voltamogramas ciclicos dos 17 ensaios do delineamento estdo dispostos

na Figura 9. Utilizou-se uma solugdo de imidacloprido a 500mgL™ (1,9 x 10° mol L’

1)-

Figura 9 - Voltamogramas dos 17 experimentos do DCCR na concentragdo de
500mgL™" em Tampao PBS Salino 0,1M (pH 6,0). Frequéncia (f), amplitude de pulso

(a) e incremento de varredura (AEs) variaveis. Regiao catddica.
25

Ip (nA)

| —

. . , .
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7
E (V) vs. Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024
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Na Figura 9 é possivel vislumbrar o pico de redugéo (Ep) do imidacloprido o
qual oscilou na regido compreendida entre -0,8V e -0,9V. Essa oscilagédo se deve ao
fato da mudanga nos parametros (frequéncia, amplitude e incremento de varredura)
inerentes a VOQ efetuada para otimizacdo experimental. Trabalhos como os de
Silva (2023), Urbanova et al. (2017), Oliveira, Bettio e Pereira (2018) e Paiva et al.
(2018) também encontraram Ep nessa regiao.

A Tabela 6 apresenta os resultados dos 17 ensaios realizados conforme o
desenho experimental estabelecido (Tabela 5). Com o uso do DCCR foi possivel
além de encontrar os valores 6timos das variaveis independentes - frequéncia (f),
amplitude de pulso (a) e incremento de (AEs) -tornar também o uso do tempo,

produtos e processos mais eficientes (Barros Neto et al.,1996).

Tabela 5 - Resultado dos ensaios para otimizagao de parametros

. Variaveis independentes Resposta
Andlises
(f) (a) (AEs) Ip
1 25 Hz 25 mV 3mV 1,32 pA
2 25 Hz 25 mV 10 mV 1,75 pA
3 25 Hz 60 mV 3mV 2,25 pA
4 25 Hz 60 mV 10 mVv 2,48 pA
5 75 Hz 60 mV 10 mVv 2,80 pA
6 75 Hz 60 mV 3mV 2,85 YA
7 75 Hz 25 mV 3mV 1,57 pA
8 75 Hz 25 mVv 10 mVv 0,90 pA
9 91,5 Hz 42,5 mV 6,5 mV 1,59 pA
10 8 Hz 42,5 mV 6,5 mV 1,58 pA
11 50 Hz 71,55 mV 6,5 mV 2,36 pA
12 50 Hz 13,45 mV 6,5 mV 0,91 pA
13 50 Hz 42,5 mV 12,31 mV 2,15 pA
14 50 Hz 42,5 mV 0,69 mV 1,94 pA
15 50 Hz 42,5 mV 6,5 mV 2,25 pA
16 50 Hz 42,5 mV 6,5 mV 2,64 pA
17 50 Hz 42,5 mV 6,5 mV 1,52 yA

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A superficie de resposta gerada a partir do delineamento confere aos
resultados do experimento robustez e resisténcia contra impactos de condi¢des nao
ideais como erros aleatérios e pontos influentes. Além disso, possibilita a
modelagem de relagdes entre variavel resposta e fatores de forma econdémica e com

simplicidade analitica (Mendonga, 2012).



40

A seguir, tém-se as superficies de respostas com o mapeamento das regides
do 6timo para as variaveis em estudo. A Figura 10 mostra o comportamento entre as
variaveis amplitude e frequéncia com a resposta, sinal de corrente. Foi possivel
constatar que os valores que maximizam o sinal de corrente ocorreram para a faixa
de amplitude de 40mV a 50mV na frequéncia de 50Hz.

A Figura 11 apresenta o incremento do potencial de varredura com a
frequéncia em funcdo da corrente. Respectivamente, valores de maximo das
variaveis foram 8mV para incremento de varredura e 50 a 60Hz para frequéncia.

Na Figura 12 tem-se a relagéo entre incremento de varredura e amplitude em
funcdo da corrente de pico.Respectivamente, os melhores valores das variaveis

foram de 8mV para incremento de varredura e 40 a 50mV para amplitude.A Tabela 7
apresenta o valores de 6timo para as variaveis em estudo.

Figura 10 - Superficie de resposta

Figura 11 - Superficie de resposta
Amplitude vs Frequéncia.

Incremento vs Frequéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024 Fonte: Elaborado pelo autor, 2024
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Figura 12 - Superficie de resposta Incremento vs Amplitude.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

Tabela 6 - Valores otimizados de cada variavel.
(f) (a) (AEs)
55 Hz 43 mV 5mV
Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A otimizagcdo de parametros de processos experimentais contribui para a
diminuicdo dos custos e tempos operacionais ao reduzir a extensa quantidade de
ensaios realizados com cada variavel. Dessa forma, tem-se uma maximizacao da
qualidade, rendimento e produtividade aliados a segurancga e robustez (Rodrigues;
lemma, 2009). Portanto, ao otimizar os parametros da VOQ é possivel, em tempo e

custo relativamente menores, explorar a eficiéncia da técnica e garantir sua elevada

performance analitica sem

comprometer a qualidade dos resultados.

A Equacao 4 representa a modelagem do sistema com onde X, é frequéncia,
Xz, amplitude e X3, incremento de varredura.

Ip (A) = 3,05+ 0,19 -X; +0,31- X, + 1,15 - X5 + 1,53 - 1074 - (X;)2 + 2,25 - 107* - (X,)?
+1,95 1072+ (X3)? + 9,45-10* X, - X, + 572 1073+ X, - X5 + 1,02-107* -X, - X3 (4)

O ajuste do modelo pelo software com dados experimentais das variaveis nos
pontos de o6timo retorna um valor de R? de 0,9874, indicando que o modelo

matematicoobtido pela Equacdo 4 representa 98,74% dos dados experimentais
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obtidos. Os tratamentos estatisticos consideram boa aproximacgao entre os dados
para um ajuste de até 90% como explica Neto et al. (2013).

Ao analisar a Equagéao 4 pode-se averiguar que quanto maior o incremento de
varredura (X3), maior sera o sinal de corrente. Comparando com a frequéncia (X4), 0
incremento de varredura € em torno de seis vezes mais relevante com nivel de

confianca de 95%.

6.1.1 Atividade eletroquimica do imidacloprido

A Figura 13 apresenta o perfil voltamétrico do eletrodo de Au usado no
presente trabalho. Autores como Angnes et al. (2000), Campuzano et al., (2006) e
Foguel et al., (2009) apresentaram perfis semelhantes ao nosso. Dois picos sao
observados na regido aproximada de 1,25V e 0,9V os quais sao atribuidos a
formacéo e redugao de éxidos de ouro, respectivamente. Um voltamograma aferido
em solugdo de imidacloprido a 10mgL™ foi sobreposto ao grafico do perfil

voltamétrico demonstrando e comprovando a eletroatividade do analito.

Figura 13 - Perfil eletroquimico do eletrodo de Au e voltamograma ciclico em
solucao de IMI a 10 mgL™" em &cido sulfirico 0,1mol L™. v = 100mVs™.
10

Ip (MA)
N\

-10 -

—— Branco
-15 4 —— 10 mgL™"

T i T

. . . , v .
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5 1.8
E (V) vs. Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pelo autor, 2024
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Na Figura 14 é possivel vislumbrar picos de reduc¢do (Ep) do imidacloprido na
regidao entre -0,85V e -0,80V em solugbes com concentragbes gradativas. Em
concentragbes baixas observa-se picos mais alargados e menos nitidos que em
concentragcbes maiores além de sutil deslocamento do Ep. Foi utilizado como
eletrdlito suporte o tampao Fosfato Salino a pH 6,0. A escolha desse eletrdlito
suporte e esse valor de pH encontra respaldo no trabalho de Bruzaca et al. (2021)
onde 4 diferentes eletrélitos foram testados em uma janela pH de 1-12.Em
concentragdes menores que as apresentadas(< 50mgL™") o eletrodo de Au n&o foi

capaz de emitir pico de atividade eletroquimica por VC e por VOQ.

Figura 14 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VOQ com gradiente de
concentracdo de IMI (50, 100, 150, 200 e 250mgL™") em Tampao PBS Salino 0,1 mol
L™ (pH 6,0). f= 55Hz, a = 43mV, EAs = 5mV

——— Branco

10 —— 50mgL"’
—— 100mgL "’
—— 150mgL"
—— 200mgL""
—— 250mgL™"
8 -

Ip (LA)

6 _W
. _\_/\

. . .
-0,95 -0,90 -0,85 -0,80 -0,75 -0,70

E (V) vs. Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

O pico de reducédo do imidacloprido corresponde a reducgao irreversivel do
grupo nitro em hidroxilamina. Em uma segunda etapa a hidroxilamina também pode
sofrer reducgao resultando em derivados de amina (Figura 15) (Silva, 2023). Dessa
forma € comum encontrar dois picos de reducdo em potenciais proximos (Maijidi;
Ghaderi, 2017; Kaewket; Ngamchuea, 2023).
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Figura 15 - Etapas de redugéo do IMI

NHOH
No; ,

cl Cl Cl_ _N

N e
o
\ \ ~
< | )\N,H tae+al N\ | )\N’H +2¢ +2H" | }\‘\ H
N Siiadiieiad™ N L XN T
H,0 “H,0 \_J

Fonte: Majidi; Ghaderi, 2017

A faixa de potencial de pico encontrada nesse setup experimental esta
condizente com os potenciais encontrados por varios outros autores que exploraram
a redugao do imidacloprido com diferentes eletrodos. Silva (2023) encontrou um pico
de redugao do imidacloprido em -0,9 V com eletrodo sélido de amalgama de prata
(AgSAE). Outros trabalhos como os realizados por Urbanova et al. (2017), Oliveira et
al. (2018) e Paiva et al. (2018) encontraram picos de reducéo da referida substancia
em potenciais catédicos de -0,95V, -0,95V e -0,98V,respectivamente. Tais trabalhos
implantaram modificagbes quimicas na superficie dos eletrodos os quais, em grande
maioria, sdo de carbono vitreo ou de pasta de carbono. Até a presente data ndo ha

trabalhos com eletrodo de Au para quantificagdo de imidacloprido.

6.1.2 Curva analitica empregando padrées do imidacloprido na regiao catédica

Conforme apresentado anteriormente na Figura 14, é possivel observar
aumento gradativo das Ip conforme aumento nas concentragbes das solu¢gdes com
imidacloprido. A Figura 16 apresenta a correlagado entre as respostas analiticas e as
concentracdo do analito na faixa de 50 a 250mgL'1. O coeficiente de determinacao

(R?) teve valor de 0,998.A equacdo da reta é dada por y = a + b*x, onde Ip (A) =
3,88636:10° + 0,00166 -CimpacLOPRIDO.
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Figura 16 - A) Relacdo da Ip com concentracdo de IMI (50, 100, 150, 200 e 250
mgL™"). f=55Hz, a = 43mV, EAs = 5mV. B) Resposta eletroquimica do eletrodo de
Au em VOQ com gradiente de concentracéo de IMI (50, 100, 150, 200 e 250mgL™")
em Tampao PBS Salino 0,1 mol L’ (pH 6,0). f=55Hz, a =43mV, EAs = 5mV
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

6.1.3 Limite de Detecc¢ao e Limite de Quantificagao

O método proposto com eletrodo de Au por meio de VOQ apresentou LOD de
2,02:10*mol L e LOQ de 6,75 - 10*mol L. Trabalhos como o de Haritha et al.
(2022), Kaewket e Ngamchuea (2023) e Oliveira Fernandes et al. (2024)
encontraram limites de deteccdo de 1,2:10® mol L, 2,54-10° mol L e 4,0-10®
mol L™", respectivamente (Tabela 1). Esses autores empregaram modificagdes
quimicas na superficie dos eletrodos para alcangar melhores niveis de quantificagéo

e amplificar a seletividade.

6.2 EXPLORACAO ELETROQUIMICA DO ELETRODO DE Au NA REGIAO
ANODICA PARA QUANTIFICACAO DO IMIDACLOPRIDO

O intuito da realizagdo de ensaios na regido anoddica com outro eletrdlito
suporte (H2SO,) foi o de alcancar limites de detecgao e quantificagcdo menores que
os a priori encontrados (2,02-10* mol L e 6,75-10“ mol L™, respectivamente) na

regiao catddica e tampao PBS Salino. Para aplicagdes ambientais e fins comerciais
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€ relevante que o sensor tenha baixo LOQ sendo, portanto, eficiente na
quantificacdo de imidacloprido em recursos hidricos naturais. O imidacloprido suscita
preocupagdes ambientais e de saude publica em virtude de seus potenciais riscos
provocados ao ambiente e seres humanos (INPEA, 2017; Merga e Brink, 2021;
Martienéz et al., 2019).

6.2.1 Regiao anédica por Voltametria Ciclica

Na Figura 17 é possivel observar picos de oxidagao (Ep) do imidacloprido na
regiao entre 1,43V e 1,46V em solugdes com concentragdes gradativas. Conforme
apresentado no trabalho de Elbaz et al. (2022) em que a oxidagao do imidacloprido é
explorada, o Ep encontrado foi em torno de 1,12V. A maioria dos trabalhos explorou
a reducdo do imidacloprido (Papp et al., 2009; Lei et al., 2013; Oliveira; Bettio;
Pereira, 2018; Nasr-Esfahani; Ensaf; Rezaei, 2019; Zhao et al., 2020; Johnson et al.,
2021; Haritha et al., 2022; Silvia, 2023; Oliveira Fernandes et al., 2024).

Em concentracdes na faixa de 0,99 e 1,98mgL'1 observam-se picos mais
alargados e menos nitidos que em concentracdes maiores (3,98 e 5,95 mgL™") além
de sutil deslocamento do Ep. Entre as possiveis causas do referido deslocamento
destacam-se a dimerizacdo eletroquimica do imidacloprido ou os processos de
saturagao/passivacdo gerados pela adsor¢cdo de compostos passivantes na
superficie do eletrodo de trabalho (Barek, 2021). Foi utilizado como eletrdlito suporte

solucdo de H.SO4 a 0,1 mol L.
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Figura 17- Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VC com gradiente de
concentragdo de IMI (0,99; 1,99; 2,98; 3,98; e 5,96 mgL™") em acido sulfdrico 0,1mol
L. v=100mvVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A Figura 18 apresenta a correlacdo entre as respostas analiticas e as
concentragcbes do analito na faixa de 0,99 a 5,95 mgL'1. O coeficiente de
determinagdo (R?) teve valor de 0,997. A equagdo da reta é dada por y = a + b*x,
onde Ip (MA) = 0,81667 + 0,22798-CimipAcLOPRIDO-
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Figura 18 - Relagao da Ip com concentracéo de IMI (0,99; 1,99; 2,98; 3,98 e 5,96
mgL™"). v=100mVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

O método proposto com Eau por meio de VC apresentou LOD de 1,49-10™"
mol L™ e LOQ de 4,96-10""" mol L™,

A Figura 19 expressa voltamogramas ciclicos com gradiente de concentragao
para solugdes confeccionadas com o padrao puro de imidacloprido (99% - Sigma
Aldrich®). Percebe-se um comportamento de deslocamento de pico mais
pronunciado do que os vistos nas Figuras 14 e 17. Portanto, tal comportamento
provavelmente advém das condi¢gdes de uso do eletrodo e ndo dos interferentes
presentes no produto comercial.

Os multiplos usos do eletrodo de Au (ndo descartavel) podem ter afetado a
superficie do eletrodo resultando no deslocamento do Ep. Esse deslocamento é
resultado da diminuicdo da taxa de reagdao do eletrodo devido a
passivacao/deposicao de compostos em sua superficie. Como resultado, além da
alteracdo do Ep ou potencial de meia-onda, ha uma diminuicdo da corrente de pico.
Em reacbes anodicas o deslocamento tende para potencias mais positivos,
enquanto em reagdes catddicas, para potenciais mais negativos (Barek, 2021). Para
uma constatagdo precisa sobre a causa desses deslocamentos seria adequado o

uso da espectroscopia de impedancia eletroquimica com a qual se tem uma
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caracterizacdo do sistema e uma elucidacdo dos processos eletroquimicos

envolvidos.

Figura 19 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VC com gradiente de
concentragdo de IMI (0,99; 9,97; 20,22; 40,0; 80,59 e 100,0 mgL™") em &cido
sulfarico 0,1mol L™". Padréo IMI. v = 100mVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A seguir, estdo demonstrados os ensaios realizados por VOQ para explorar o
comportamento do eletrodo de Au e verificar a permanéncia, ou nao, desses
deslocamentos de pico e definir qual técnica eletroquimica é mais eficiente para uso

com amostras reais.

6.2.2 Regiao anédica por Voltametria de Onda Quadrada

Conforme apresentado na Figura 20 os picos se deslocaram para potencias
mais positivos, a medida que as concentragdes aumentaram, e houve sobreposicao
de curvas entre os voltamogramas de 1,99 e 2,98 mgL'1 e 6,93 e 7,92mgL'1.

Comparando com o trabalho de Elbaz et al. (2022), que encontrou Ep em torno de
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1,12V, houve um deslocamento de pico em 22% a 33%, da menor (0,99 mgL™) para
a maior concentraggo (9,87 mgL™).

Contudo, o eletrodo foi capaz de emitir picos de corrente progressivos
revelando ser capaz de distinguir diferencas nas concentracdes (0,99 a 9,87mgL"™").
Tais desvios nos Ep podem ser resultado da reutilizagdo intensa do eletrodo nesse e
em trabalhos pregressos. Lee et al. (2023) cita que medigdes repetitivas com o
eletrodo de ouro podem comprometer sua superficie. Dessa forma, o reuso do

mesmo € comprometido resultado da saturagdo de sua superficie pelo analito.

Figura 20 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VOQ com gradiente de
concentragéo de IMI (0,99; 1,99; 2,98; 3,98; 4,96; 5,96; 6,93; 7,92; 8,89 € 9,87 mgL"
') em &cido sulfarico 0,1mol L™. f= 55Hz, a = 43mV, EAs = 5mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A Figura 21 expressa os voltamogramas de onda quadrada com gradiente de
concentragao para solugdes confeccionadas com o padrao puro de imidacloprido.
Percebe-se o mesmo comportamento de deslocamento de pico visto nas Figuras 18
e 19. Os voltamogramas das concentracdes 80,59 mgL™ e 100 mgL’ nao

apresentaram picos evidentes.



51

Figura 21 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VOQ com gradiente de
concentragao de IMI (0,99; 9,97; 20,22; 40,0; 80,59 e 100,0 mgL™") em &cido
sulfarico 0,1mol L. Padr&o IMI. f = 55Hz, a = 43Mv, EAs = 5mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A sequir, serao apresentados testes realizados com o eletrodo de Au na
regiao catédica com outro eletrdlito suporte (H2SO4). O objetivo foi explorar o
comportamento do analito alvo em diferentes setups experimentais e concluir, assim,

qual demonstrou ser o mais eficiente.

6.3 EXPLORACAO ELETROQUIMICA DO ELETRODO DE AuNA REGIAO
CATODICA PARA QUANTIFICACAO DO IMIDACLOPRIDO

6.3.1 Regiao catddica por Voltametria Ciclica

A Figura 22 apresenta os voltamogramas ciclicos com gradiente de
concentragdo (1,99; 3,98; 5,95; 7,92; 9,87; 47,05; 88,88; 160,0 e 218,18 mgL™).
Nota-se, além de um deslocamento de pico também exibido nos graficos (19, 20 e
21), uma sobreposicdo de picos das concentracdes de 1,99 mgL™ a 9,87 mgL™" e um

alargamento do pico referente & concentragéo de 218,18 mgL™".
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Figura 22 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VC com gradiente de
concentragao de IMI (1,99; 3,98; 5,95; 7,92; 9,87; 47,05; 88,88; 160,0 e 218,18 mgL"
') em acido sulfarico 0,1mol L. v = 100mVs™.
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A Figura 23 expressa voltamogramas ciclicos com gradiente de concentragao
para solugbes preparadas (0,99; 9,97; 20,22; 40,0; 80,59 e 100,0 mgL'1)com o)

padréo de imidacloprido.
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Figura 23 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VC com gradiente de
concentragao de IMI (0,99; 9,97; 20,22; 40,0; 80,59 e 100,0 mgL™") em &cido
sulfarico 0,1mol L™". Padr&o IMI. v = 100mVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

E possivel notar dois picos de reducdo em voltamogramas a partir da
concentracao de 20,22 mgL'1. A medida que a concentragdo aumentou esses picos
se distanciaram um do outro e se deslocaram para potenciais mais negativos. Majidi
e Ghaderi (2017) e Kaewket e Ngamchuea (2023) também encontraram dois picos
de reducao em potenciais negativos utilizando eletrodos quimicamente modificados.
Nao foram encontrados dois picos de redug¢do quando utilizado o produto comercial
(Figura 22).

A sequir, estdo demonstrados os ensaios realizados por VOQ para explorar o
comportamento do eletrodo de Au e verificar a permanéncia, ou nao, desses
deslocamentos de pico e definir qual técnica eletroquimica € mais eficiente para uso

com amostras reais.
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6.3.2 Regiao catédica por Voltametria de Onda Quadrada

Na Figura 24 é possivel ver o mesmo deslocamento de pico visto nos graficos
anteriores além do alargamento de pico em concentragbes mais baixas. Contudo,
nessas condi¢cdes o0s picos se mostraram mais pronunciados e evidentes. O
aumento progressivo dos Ep em fungdo do aumento da concentragdo também foi
exibido, revelando ser capaz de distinguir diferengas nas concentragdes.

Com base na literatura, o imidacloprido apresentou Ep na faixa de -1,24V a -
0,83V em diferentes eletrodos de trabalho (Papp et al., 2009; Lei et al., 2013;
Oliveira; Bettio; Pereira, 2018; Nasr-Esfahani; Ensafi; Rezaei, 2019; Zhao et al.,
2020; Johnson et al., 2021; Haritha et al., 2022; Silvia, 2023; Oliveira Fernandes et
al., 2024). Embora o eletrodo de Au tenha apresentado Ep condizente com essa
faixa nas condi¢des apresentadas na Figura 14 (PBS Salino / pH= 6,0 / 55Hz, a =
43mV, EAs = 5mV), nas condi¢cbes da Figura 23 (H2SO4 0,1M / 55Hz, a = 43mV,
EAs = 5mV) o Ep teve valor médio de -0,24V, 76,4% menos negativo que a

médiados trabalhos encontrados.
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Figura 24 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VOQ com gradiente de
concentragado de IMI (1,99; 3,98; 7,92; 9,87; 47,05; 88,88 e 160,0 mgL™") em 4acido
sulfurico 0,1mol L™. f= 55Hz, a = 43mV, EAs = 5mV.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A Figura 25 apresenta voltamogramas com gradiente de concentragcao para
solugdes confeccionadas com o padrao puro de imidacloprido. Apesar do
deslocamento de pico e alargamento em concentragdes mais baixas o eletrodo de

Au conseguiu distinguir a diferenca entre as concentragoes.
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Figura 25 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VOQ com gradiente de
concentragado de IMI (1,99; 3,98; 7,92; 9,87; 47,05; 88,88 e 160,0 mgL™") em acido
sulfdrico 0,1mol L™.Padrao IMI. f = 55Hz, a = 43Mv, EAs = 5mV

Branco
18,0 1 ——0,99 mgL™"
9,97 mgL"’
—20,22mgL"
——— 40,00 mgL"
—— 80,59 mgL"’
———100,0 mgL"

Ip (nA)

9,0

4,5 +

T N T T T T T N
-0,35 -0,30 -0,25 -0,20 -0,15

E (V) vs. Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

Buscando explorar mais possibilidades para quantificagao do imidacloprido e
esquivar do impasse encontrado com o eletrodo de Au referente aos deslocamentos
de pico (Figuras 19 a 25), fizemos testes com eletrodo de diamante dopado com

boro (DDB), cujos resultados estdo apresentados a seguir.

6.4 EXPLORACAO ELETROQUIMICA DO ELETRODO DE DDB PARA
QUANTIFICACAO DO IMIDACLOPRIDO

A Figura 26 apresenta o perfil voltamétrico do eletrodo de diamante dopado
com boro (DDB) usado no presente trabalho. Autores como Suffredini et al. (2013),
Dornellas, Nogueira e Aucélio (2014), Duarte et al. (2014) e Einaga (2022)
apresentaram perfis semelhantes ao nosso. Um voltamograma aferido em solugao
de imidacloprido a 10mgL™ foi sobreposto ao grafico do perfil voltamétrico

demonstrando e comprovando a eletroatividade do analito.
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Figura 26 - Perfil eletroquimico do eletrodo de DDB e voltamograma ciclico em
solucéo de IMl a 10 mgL™" em Tampao BR (pH 2) 0,1mol L. v = 100mVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A Figura 27 expressa os voltamogramas ciclicos com o eletrodo de DDB em

tampao BR pH 2-10. A concentracgdo usada foi de 10mgL™.
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Figura 27 - Resposta eletroquimica do eletrodo de DDB em VC a 10 mgL"'de IMI em
Tamp3o BR pH 2-10. v = 100mVs™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

As respostas analiticas nos pH 7 a 10, apesar de sutil formacéo de pico, nao
apresentaram nitidez grafica. Por outro lado, as curvas referentes aos pH de 2 a 6
apresentaram picos nitidos e evidentes. Brahim et al. (2016) encontrou
comportamento semelhante na regido catdédica com o EDDB. Em seu trabalho,
valores mais acidos de pH apresentaram aumento sucessivo de Ip até alcangar pH

7, a partir do qual os valores de Ip decresceram.

6.5 DETERMINAGAO ELETROANALITICA DE IMIDACLOPRIDO EM AGUAS
NATURAIS

ApoOs a construgdo da curva analitica de imidacloprido em agua pura com
condi¢des otimizadas, foram realizados testes utilizando-se as amostras de aguas
superficiais coletadas no coérrego Lanoso, em Uberaba — MG. Foram duas as
condi¢des otimizadas usadas para esses testes: VOQ em Tampao PBS Salino (pH
6,0) comf=55Hz, a=43mV e EAs =5mV e VC em H,SO4 0,1M com v= 100mVs™.
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Em seguida, as amostras foram submetidas a analises no espectro UV-Vis
para comparagao dos resultados do sensor eletroquimico com uma técnica
instrumental rotineiramente empregada nesse tipo de analise.

A Figura 28demonstra os voltamogramas obtidos com amostras reais com
adicao de padrao na faixa de 50 a 250mgL‘1 com VOQ em Tampéo PBS Salino (pH
6,0) sendo f = 55Hz, a = 43mV e EAs = 5mV.

Figura 28 - Resposta eletroquimica do eletrodo de Auem VOQem amostras naturais
com gradiente de concentracdo de IMI (50, 100, 150 e 250 mgL™") em Tampao PBS
Salino (pH 6,0). Padrdo IMI. f=55Hz, a = 43mV, EAs = 5mV
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

Percebe-se que nao houve progressdao de pico a medida que as
concentragbes aumentaram, conforme obtido com agua pura (Figura 14). A
concentracdo de 50mgL™" apresentou uma resposta de corrente, contudo sem nitidez
de pico (lp). Dessa forma, prosseguimos 0s ensaios com amostras naturais com
voltametria ciclica em H,S04(0,1mol L") com v= 100mVs™.A razdo pela escolha
dessa condicado experimental se deve ao fato de termos conseguido voltamogramas

com pouca variagao de Ep em agua pura, conforme Figura 16.
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Figura 29 -Resposta eletroquimica do eletrodo de Au em VC em amostras naturais
com gradiente de concentragado de IMI (0,99; 1,99; 2,98; 3,98 e 5,95 mgL™") em acido
sulfurico 0,1mol L™". Padrdo IMl.v = 100mVs™.

—— 0 mgL"’

—— 0,99 mgL™"
—— 1,99 mgL™"
5 J——2,98 mgL"!
— 3,98 mgL"’
——595mgL"!

Ip (nA)

T ,
1,2 1,4 1,6
E (V) vs. Ag/AgCl

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

A Figura 29 apresenta os voltamogramas ciclicos em H,S040,1mol L™ e v =
100mVs™". Em concentracdo de 0,99 mgL™" o pico de corrente foi de 2,95 pA, ja em
concentracdes de 5,95mgL™ o pico aumentou 1,32 vezes (3,91pA), com isso,
observa-se que o eletrodo de Au é capaz de detectar imidacloprido em amostras

reais nessas condicdes otimizadas.

6.3 COMPARACAO COM O METODO ESPECTROSCOPICO

A Tabela 7 apresenta a comparagdes dos valores obtidos através do método

espectrométrico e de voltametria ciclica com amostras reais.
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Tabela 7- Comparagao dos resultados obtidos para amostras naturais de agua.

Concentragcdao Concentragao média encontrada Concentragdao média
adicionada por espectro UV-Vis encontrada por VC
(mgL") (mgL") (mgL")

0 0,03 0,02
0,99 0,91 1,21
1,99 2,07 2,04
2,98 3,03 3,05
3,98 3,78 3,81
5,95 6,03 5,97

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

Foram detectados valores de resposta em ambos os métodos nas amostras
de aguas naturais mostrando que havia contaminagéo por imidacloprido. As demais
amostras em que houve adicdo do padrao de imidacloprido também responderam,
com uma pequena variagao.

Foi realizado teste t com os valores obtidos em ambos os métodos para duas
amostras ao nivel de confianga de 95%. Encontrou-se valor-p de 0,072, ou seja,
maior que o nivel de significancia estabelecido (a = 0,05). Dessa forma, ha
evidéncias estatisticas para assumir a hipétese de que nao houve diferenca
significativa entre os métodos.

A Figura 30 apresenta as curvas de calibragdo de amostras reais com adi¢ao
de padrao na concentracdo de 0,0 a 5,95 mgL'1. A analise no espectrofotometro
retornou um R? de 0,997 e no método eletroquimico proposto com EAu um R? de
0,994.

Figura 30 - Curva analitica obtida para imidacloprido em amostras naturais em: A) VC
v =100mVs™"' e B) Espectro UV-Vis, A =270 nm.

A 0.7 B
2,04 0,6
0,5
@ -
< 2
= Q 0,4 -
a 1.54 5
8 o34
< ' <4
0,2
y =0,9393 + 0,20127X 1 -
1,04 R2=0,994 OJ!' y2 0,11771 + 0,0952X
e R?= 0,997
z T T T T T T ~ 00 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
[IMI] mgL" [IMI] mgL""

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024
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O teste de recuperacédo é uma das formas existentes de verificar a exatidao
do método analitico (Brito et al., 2003). Os valores de recuperagdo para o

imidacloprido em ambas as técnicas s&o apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Recuperagao total de imidacloprido em aguas naturais.

Método analitico % de recuperagao
Espectro UV-Vis 99,74
VC 98,94

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

Os valores obtidos no teste de recuperacado foram submetidos ao teste t para
duas amostras ao nivel de confianga de 95%. Encontrou-se valor-p de0, 083, ou
seja, maior que o nivel de significancia estabelecido (a = 0,05). Dessa forma, ha
evidéncias estatisticas para assumir a hipétese de que ndo houve diferenca
significativa entre os métodos.

A Tabela 9 apresenta os LOD e as técnicas eletroquimicas empregadas na
deteccéo de imidacloprido empregando diversos tipos de eletrodos de trabalho. Com
base nessa comparacao, tem-se que o método proposto no presente trabalho possui

o menor limite comparado de deteccao para o inseticida em estudo.
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Tabela 9 - Comparagao do método proposto para determinacéo de imidacloprido.

Eletrodo de trabalho Técnica LOD Referéncia
EAu VC 1,49 x 10" mol L™ Presente estudo
TCP-CPE DPV 2,03x 10° mol L™ Papp et al., 2009
PCz/CRGO/GCE DPV 1,52 x 10° mol L™ Lei et al., 2013
BDD SWV 8,6 x 10° mol L™ Brahim et al., 2016
AgNDs/GNs/GCE DPV 8,14 x 10" mol L™ Majidi; Ghaderi, 2017
GO/GCE SWvV 7,9%x 10° mol L™ Urbanova et al., 2017
PGCE (pretreatedelectrode) SWV 1,09 x 10° mol L Brahim et al., 2018
rGO/B-CD/GCE SWvV 8,92 x 10° mol L™ Oliveira; Bettio; Pereira, 2018
GCE/MWCNT-f CcVv 4,15x 107" mol L™ Paiva et al., 2018
9 1 Nasr-Esfahani; Ensafi;
GQDs/IL/IMWCNTs/PANI/ GCE DPV 9,0x 10" mol L Rezaei. 2019
metallicsilverelectrode (MSE) SWV 6,9x 10° mol L Ajermoun et al., 2019
E-rGO/a-CD/GCE LSV 2,0x 10 mol L™ Zhao et al., 2020
GCE DPV 1,05x 10® mol L™ Silva et al., 2021
fMWCNT-Nafion®q 54,/ GCE SWvV 3,74x 108 mol L™ Bruzaca et al., 2021
LIG (laser-inducedgraphene) SWV 3,84 x 10" mol L Johnson et al., 2021
CsNP/ALS/CPE SWV 1,5x 10° mol L™ Elbaz et al., 2022
GO/AuNPs/ B-CD/GCE DPV 1,33x 10" mol L™ Luo et al., 2022
MoS,/CPE - 1,2x 10® mol L™ Haritha et al., 2022
AgSAE \Vele] 5,41 x 10° mol L Silva, 2023
MC/GCE
(microporouscarbonscreen- DPV 2,54 x 10° mol L Kaewket; Ngamchuea, 2023
printedelectrode)
PLA/CB/SIO,/WO; DPV 4,0x 10° mol L™ Olivelra Fernandes et al.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2024

O 4cido sulfurico (H2S04) a 0,1 molL™ como eletrolito suporte demonstrou ser
mais eficiente para obtencédo do sinal analitico (Ip) do imidacloprido que o Tampao
PBS Salino a 0,1 molL™" (pH= 6,0). O sensor demonstrou boa exatid&o e foi capaz de
detectar o imidacloprido em amostras naturais. Esses fatores, juntamente com seu
baixo LOD, o tornam comercialmente promissor para aplicacbes de diagndstico e

monitoramento ambientais.
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7 CONCLUSAO

O comportamento eletroquimico do inseticida imidacloprido foi estudado pela
primeira vez em um eletrodo de Au sem alteracado de superficie e em amostras sem
pré-tratamento.

O sensor eletroquimico na regido catédica empregando VOQ e Tampéo PBS
Salino a 0,1 molL™ (pH= 6,0) apresentou limites de detecgdo e quantificagdo de
2,02-10* molL™" e 6,75:10* molL™, respectivamente, contudo ao analisar amostras
reais ndo houve sinal analitico conforme obtido com agua pura. O sensor na regido
anddica por VC e H,SO, a 0,1 molL'como eletrdlito suporte se mostrou mais
eficiente e mais sensivel ao apresentar limites de deteccdo e quantificagcdo de
1,49-10" molL™ e 4,96-10 " molL™, respectivamente.

O método foi submetido, entdo, a analises com amostrais reais e comparado
a espectrofotometria UV-Vis. A metodologia eletroquimica retornou um R? de 0,994 e
98,94% de recuperacdo, enquanto o método espectrofotométrico, um R? de 0,997 e
99,74% de recuperagado. O imidacloprido foi encontrado nas amostras de aguas
superficiais do cérrego Lanoso, técnica eletroquimica (0,02 mgL™") e
espectroscopica (0,03mgL™).

Dessa forma, conclui-se que o eletrodo de Au pode ser empregado para
deteccéo de imidacloprido em aguas naturais sem preparo prévio de amostra e sem
alteracao de sua superficie. Existe ainda a perspectiva de miniaturizagdo do sensor
para usa-lo in situ em monitoramentos ambientais em tempo real. A expectativa é,
por meio desse trabalho e futuros outros, contribuir com o aumento do
desenvolvimento de tecnologias e inovagbes relacionadas a sensores para fins
ambientais.

O Brasil, embora grande produtor de graos e carne, esta aquém no quesito
publicacao de artigos e patentes relacionados a sensores/biosensores para analises
ambientais. Para superar esse status quo é necessario promover e efetivar a

conversao do conhecimento cientifico em produtos tecnoldgicos.
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