
 

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA 

CENTRO DE CIÊNCIAS FÍSICAS E MATEMÁTICAS 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM QUÍMICA 

 

 

 

 

Luan Gabriel Baumgarten 

 

 

 

 

 

 

SENSOR ELETROQUÍMICO NANOESTRUTURADO À BASE DE CARBETO DE  

TITÂNIO BIDIMENSIONAL PARA A DETERMINAÇÃO DE TIAMETOXAM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Florianópolis 

2023 



Luan Gabriel Baumgarten 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SENSOR ELETROQUÍMICO NANOESTRUTURADO À BASE DE CARBETO DE  

TITÂNIO BIDIMENSIONAL PARA A DETERMINAÇÃO DE TIAMETOXAM 

 

 

 

 

 

Dissertação submetida ao Programa de Pós-

Graduação em Química da Universidade 

Federal de Santa Catarina como requisito 

parcial para a obtenção do título de Mestre em 

Química Analítica. 

 

 

Orientadora: Profa. Dra. Iolanda Cruz Vieira 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Florianópolis 

2023



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 



Luan Gabriel Baumgarten 

 

Sensor eletroquímico nanoestruturado à base de carbeto de  

titânio bidimensional para a determinação de tiametoxam  

 

O presente trabalho em nível de Mestrado foi avaliado e aprovado, em 02 de agosto de 2023 

pela banca examinadora composta pelos seguintes membros: 

 

Prof. Almir Spinelli, Dr. 

Universidade Federal de Santa Catarina 

 

Profa. Daniela Brondani, Dra. 

Universidade Federal de Santa Catarina – Campus Blumenau 

 

 

Certificamos que esta é a versão original e final do trabalho de conclusão que foi julgado 

adequado para obtenção do título de Mestre em Química. 

 

 

 

___________________________ 

Prof. Giovanni Finoto Caramori, Dr. 

Coordenador do Programa de Pós-Graduação de Química 

 

 

 

 

____________________________ 

Profa. Iolanda Cruz Vieira, Dra. 

Orientadora 

 

 

Florianópolis 

2023 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

À minha mãe, Janaina 



AGRADECIMENTOS 

 

Agradeço imensamente à minha mãe, cujo amor, apoio e inspiração têm sido 

fundamentais em todas as fases da minha vida. Não há palavras suficientes para expressar 

minha gratidão por tudo o que você fez e continua a fazer por mim; 

Pela parceria durante a vida: ao meu irmão, João. Juntos, enfrentamos desafios, 

compartilhamos risos e superamos obstáculos; 

Ao meu pai, Alexandre, expresso minha profunda gratidão por todo o incentivo que 

você me proporciona na busca dos meus objetivos. Sua dedicação como pai é simplesmente 

incrível, e sou grato todos os dias por tê-lo ao meu lado; 

À Prof.ª Iolanda pela orientação durante todo o desenvolvimento deste trabalho. Sua 

dedicação incansável tem sido essencial para o meu desenvolvimento pessoal e acadêmico. Por 

acreditar no meu potencial e me fazer acreditar; 

Para àqueles que fizeram o mestrado ser mais que uma etapa: Edinho e João. Sem 

vocês, nada disso seria possível. De colegas que se tornaram verdadeiros amigos, pessoas que 

desejo levar ao longo da vida; 

Aos meus amigos do laboratório: Dudu, Marie, Diogo, Thomaz, Nati, Guinther, Lucas, 

Gui, Pãmyla, Larissa e Matt pela amizade e companheirismo durante esta jornada. Que as 

risadas e a união continue sendo a força que move este grupo de pesquisa. Em especial, a Aline 

que me auxiliou nos primeiros passos na eletroanalítica; 

 As grandes amizades que o técnico e a graduação em química me proporcionaram: 

Lízia, Damasceno, Mendes, Gab, Indianara, Julia, Kevin, Brena, Bruna, José, Vinicius e Yas 

por todo apoio durante todos estes anos; 

Ao Prof. Dr. Carlos Eduardo Maduro de Campos e ao LDRX pelas análises do XRD 

e tratamento dos dados; 

À pesquisadora Dra. Juliana Priscila Dreyer, um agradecimento especial pela 

colaboração com as imagens de microscopia eletrônica; 

Ao Prof. Dr. Almir Spinelli pelos ensinamentos e incentivo nas aulas de Eletroanalítica 

e por todo o suporte e carinho com o nosso grupo de pesquisa;  

Ao Programa de Pós-Graduação em Química e ao Departamento de Química da 

Universidade Federal de Santa Catarina, pela oportunidade de concluir este trabalho; 

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico (CNPq), à 

Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior (CAPES) e à Fundação de 

Amparo à Pesquisa e Inovação do Estado de Santa Catarina (FAPESC) pelo suporte financeiro. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Cada vez que você faz uma opção, está transformando sua 
essência em alguma coisa um pouco diferente do que era antes” 

(C. S. Lewis) 

 



RESUMO 

 

O tiametoxam (TMX) é um inseticida da classe dos neonicotinoides comumente utilizado em 

zonas agrícolas para o controle de pragas, sendo recentemente detectado em amostras de mel. 

Portanto, existe um risco potencial de contaminação no néctar e no pólen das plantas, que são 

recursos essenciais coletados pelas abelhas durante a produção de mel. A presença de resíduos 

de TMX em amostras de mel e derivados evidencia a necessidade de monitoramento e controle 

adequados para garantir a qualidade e segurança deste produto alimentício. Recentemente, o 

carboneto de titânio bidimensional (Ti3C2Tx) também conhecido como MXene, surgiu como 

um material promissor no desenvolvimento de sensores eletroquímicos devido a sua superfície 

hidrofílica e alta condutividade elétrica, que favorecem suas aplicações eletroanalíticas. A fim 

de desenvolver um sensor altamente sensível para determinar TMX em matrizes de alimentos, 

um novo nanomaterial foi sintetizado. Nanoplaquetas de grafite esfoliado (xGnP) e Ti3C2Tx 

foram preparadas e o material resultante foi caracterizado por técnicas espectroscópicas, 

morfológicas e estruturais, como UV-vis, XRD, SEM, TEM e XPS. Um novo sensor 

eletroquímico foi desenvolvido depositando o material em uma superfície de um eletrodo de 

carbono vítreo (GCE), que exibiu notável desempenho eletroquímico para TMX. As 

características eletroquímicas e interfaciais do xGnP-Ti3C2Tx/GCE foram avaliadas por 

voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica. O eletrodo modificado 

apresentou uma melhora expressiva nas respostas de corrente para a redução de TMX em 

comparação com o GCE sem modificação. Sob condições otimizadas, uma curva de calibração 

foi estabelecida para TMX por voltametria de pulso diferencial em solução tampão fosfato (0,1 

mol L1; pH 7,0) na faixa de 0,048 a 30,0 µmol L−1 e o limite de detecção foi calculado em 20,3 

nmol L1 e limite de quantificação igual à 67,6 nmol L1. Dados de recuperação de 90 a 105% 

foram obtidos em amostras de mel e derivados utilizando o sensor eletroquímico proposto. O 

excelente desempenho do dispositivo eletroquímico indicou que o xGnP-Ti3C2Tx é um 

nanomaterial promissor para a determinação voltamétrica de TMX com excelentes resultados 

de precisão e exatidão. 

 

Palavras-chave: tiametoxam; materiais 2D; MXene; inseticidas; amostras de mel; 

nanoplaquetas esfoliadas de grafite.  

 



ABSTRACT 

 

Thiamethoxam (TMX) is an insecticide of the neonicotinoid class commonly utilized in 

agricultural practices for pest control. This compound that has recently been detected in honey 

samples. Therefore, there is a potential risk of contamination in the nectar and pollen of plants, 

which are essential resources collected by bees during the production of honey. The presence 

of TMX residues in samples of honey and derivatives highlights the need for proper monitoring 

and control to ensure the quality and safety of this food product. Newly, two-dimensional 

titanium carbide (Ti3C2Tx) also known as MXene, has emerged as a promising material in the 

development of electrochemical sensors due to its hydrophilic surface and high electrical 

conductivity, which favor its electroanalytical applications. In order to produce a highly 

sensitive sensor to determine TMX in food matrices, a novel nanomaterial was synthesized. 

Exfoliated graphite nanoplatelets (xGnP) and Ti3C2Tx were prepared and the resulting material 

was characterized with spectroscopic, morphological and structural techniques, such UV-vis, 

XRD, SEM, TEM and XPS.A novel electrochemical sensor was developed by depositing the 

material onto a surface of a glassy carbon electrode (GCE), which exhibited remarkable 

electrochemical performance to TMX. The electrochemical and interfacial characteristics of the 

xGnP-Ti3C2Tx/GCE were evaluated by cyclic voltammetry and electrochemical impedance 

spectroscopy. The modified electrode displayed a remarkable improvement in current responses 

for the reduction of TMX compared to the bare GCE. Under optimized conditions, a calibration 

plot was established for TMX by differential pulse voltammetry in phosphate buffer (0.1 mol 

L1; pH 7.0) in the range of 0.048 to 30.0 µmol L−1 and the limit of detection was calculated to 

be 20.3 nmol L1 and limit of quantification equal to 67.6 nmol L1. Recovery data from 90 to 

105% were obtained in honey samples and derivatives using the proposed electrochemical 

sensor. The excellent performance of the electrochemical device indicated that the xGnP-

Ti3C2Tx is a promising nanomaterial for the voltammetric determination of TMX with excellent 

precision and accuracy results. 

 

Keywords: thiamethoxam; 2D materials; MXene; inseticides; honey samples; exfoliated 

graphite nanoplatelets. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos, estudos envolvendo novos sensores eletroquímicos vem sendo 

desenvolvidos como uma ferramenta alternativa para a determinação de inseticidas. Isto se 

torna particularmente relevante devido aos impactos negativos causados pela presença de 

inseticidas da classe de neonicotinoides, como por exemplo, o tiametoxam. Esses inseticidas, 

amplamente utilizados na agricultura, podem entrar na cadeia alimentar e atingir os seres 

humanos por meio do consumo de alimentos contaminados, como frutas, legumes e mel. 

Existem evidências de que a exposição aos neonicotinoides pode ter efeitos prejudiciais à saúde 

humana, como danos neurológicos e interferências na regulação hormonal. 

A presença dos neonicotinoides em diferentes matrizes ressalta a necessidade de 

desenvolver novas abordagens para a detecção e quantificação dessa classe de substâncias. 

Nesse sentido, os métodos eletroanalíticos oferecem diversas vantagens, como alta 

sensibilidade, seletividade e portabilidade, tornando-os uma escolha promissora para a análise 

dos neonicotinoides. A busca por sensores cada vez mais sensíveis e seletivos através da 

modificação da superfície de eletrodos convencionais apresenta um constante crescimento. 

Nota-se que a utilização de nanomateriais é vantajosa para a construção de sensores 

eletroquímicos porque aumenta a área de superfície eletroativa, favorece a transferência de 

elétrons e promove a adsorção de moléculas. 

Recentemente, folhas de carbeto ou nitreto de metais de transição bidimensionais, 

conhecido como MXenes, surgiram como um material promissor no desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos devido à sua superfície hidrofílica, boa condutividade elétrica e 

presença de grupos terminais funcionais, o que favorece suas potenciais aplicações 

eletroanalíticas. As folhas são obtidas através da remoção seletiva do elemento A da fase 

precursora MAX, em que A representa os elementos do grupo 13 ou 14, como Al e Si. Os 

avanços no desenvolvimento de dispositivos baseados em MXene para detecção de 

contaminantes e remediação ambiental tem sido propostos, tornando-se cada vez mais 

frequentes na literatura.  

Além dos MXenes, as nanoplaquetas de grafite esfoliado possuem uma elevada área 

superficial, o que proporciona um maior número de sítios ativos para reações eletroquímicas, 

ao mesmo tempo em que melhoram a transferência de elétrons devido à sua condutividade 

elétrica. Essas características únicas tornam as nanoplaquetas de grafite esfoliado altamente 

promissoras para aplicações em sensores eletroquímicos, permitindo uma detecção mais 

sensível e eficiente de espécies químicas. 
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Deste modo, este trabalho propõe o desenvolvimento de um novo sensor eletroquímico 

a partir da modificação da superfície de um eletrodo de carbono vítreo com carbeto de titânio 

bidimensional, da classe dos MXenes, e nanoplaquetas de grafite esfoliado para a determinação 

de tiametoxam em amostras de mel. As folhas de MXene foram obtidas por meio de uma 

abordagem com delaminação minimamente intensiva, que envolve apenas agitação manual. 

Além disso, os grupos hidrofílicos presentes no MXene permitiram a dispersão das 

nanoplaquetas, promovendo a formação de filmes sob a superfície do eletrodo. Por fim, o novo 

sensor eletroquímico foi aplicado com sucesso na quantificação de tiametoxam em amostras de 

mel e derivados. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 NEONICOTINOIDES  

 

Os inseticidas desempenham um papel fundamental na agricultura, sendo substâncias 

essenciais para a proteção de plantações contra pragas. Eles exercem uma função crucial no 

aumento da produtividade agrícola, garantindo a segurança alimentar e contribuindo para a 

economia global [1]. A exposição excessiva a esses produtos químicos pode causar impactos 

ambientais negativos, como a contaminação do solo, água e ar, afetando a biodiversidade e os 

organismos não-alvo [2]. O uso generalizado de inseticidas na agricultura é reconhecido como 

um fator que contribui significativamente no declínio de agentes polinizadores em todo o 

mundo. Esse declínio representa uma ameaça potencial aos serviços vitais de polinização que 

esses agentes fornecem tanto na produção agrícola quanto nos ecossistemas naturais [3].  

Os neonicotinoides (NNIs) são compostos sintéticos estruturalmente semelhantes à 

nicotina, que são utilizados como inseticidas. NNIs são aplicados de diferentes maneiras, o que 

inclui predominantemente no tratamento em solos e sementes, além da pulverização foliar [4], 

conforme ilustrado na Figura 1. Desde a sua introdução no início da década de 90, os NNIs 

ganharam rapidamente popularidade no mercado. Seu sucesso pode ser atribuído à sua elevada 

eficácia contra uma ampla gama de pragas, ação sistêmica, atividade residual de longa duração, 

modo de ação único e versatilidade em diversas aplicações [5]. 
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Figura 1. Ilustração da aplicação de neonicotinoides em cultivos. 

 

Fonte: O autor. 

 

Ativos contra uma variedade de insetos, os NNIs agem através da interação com 

receptores nicotínicos neuronais de acetilcolina (nAChRs, do inglês nicotinic acetylcholine 

receptors) que afeta o sistema nervoso central dos insetos [6]. Os NNIs foram projetados para 

serem estruturalmente semelhantes à nicotina e, assim como esta substância, também atuam no 

sistema neurotransmissor colinérgico. Os nAChRs são canais iônicos ativados por ligantes que, 

quando ativados, permitem a passagem de pequenos cátions por vários milissegundos antes de 

retornar a um estado de repouso [7]. Comparativamente, os NNIs têm a capacidade de se ligar 

e ativar os nAChRs, assim como o neurotransmissor acetilcolina, mas não podem ser 

desativados. Esse processo leva a uma superestimulação do sistema nervoso e, eventualmente, 

à morte celular [8]. 

A estrutura comum dos NNIs (Figura 2) é composta por três partes: um farmacóforo 

(que possui um grupo funcional de retirada de elétrons designado =X–Y), uma cadeia em ponte 

e uma porção heterocíclica. Em relação aos seus farmacóforos, os NNIs se enquadram em três 

categorias: N-cianoamidinas (=N–CN), N-nitroguanidinas (=N–NO2) e nitrometilenos (=CH– 

NO2) [9]. A presença de uma configuração coplanar entre a porção amidina/guanidina e o 
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substituinte ciano/nitro resulta em uma extremidade eletronegativa no farmacóforo. Essa 

configuração permite a formação de ligações de hidrogênio e o empilhamento π-π com os 

nAChRs [10]. 

 

Figura 2. Estrutura básica dos neonicotinoides. 

 

Fonte: O autor. 

 

Além disso, os inseticidas desta classe também podem ser divididos em três diferentes 

gerações (Figura 3). A primeira geração inclui os NNIs que possuem um grupo heterocíclico 

cloropiridinil, enquanto a segunda geração é composta pelos NNIs que possuem um grupo 

heterocíclico clorotiazolidil. Em comparação com a primeira geração, os NNIs de segunda 

geração contêm átomos de enxofre em sua estrutura, enquanto os NNIs de terceira geração 

apresentam estruturas de furano.  

 

Figura 3. Grupos característicos para cada geração de neonicotinoides. 

 

Fonte: O autor. 
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Quando aplicados na agricultura, os NNIs são absorvidos pelas plantas e transportados 

para todas as suas partes, contaminando o néctar e o pólen, bem como qualquer fluído produzido 

[11]. Assim, abelhas e outros polinizadores são expostos a NNIs a partir do pólen e néctar 

contaminado, pela aplicação direta do inseticida, contato com superfícies tratadas e poeira de 

sementes, levando ao impacto adverso na saúde de toda a colônia [12].  

Deste modo, os efeitos de NNIs em abelhas incluem distúrbios de navegação e 

orientação [13], locomoção [14], aprendizado e memória [15] e comportamento de 

forrageamento [16]. Deste modo, resíduos de NNIs contribuem no fenômeno conhecido como 

distúrbio do colapso da colônia, caracterizado pela perda repentina de abelhas operárias, 

enquanto a rainha e a ninhada viva estão presentes nas colônias sobreviventes [17]. 

Recentemente, devido a possível ameaça que os NNIs representam para as abelhas, 

pesquisadores tem se concentrado principalmente em determinar os resíduos desses compostos 

em produtos apícolas e na possível presença de NNIs nas próprias abelhas [8]. Um estudo 

avaliou amostras de mel coletadas em todo o mundo, indicando que os inseticidas NNIs foram 

detectados em 75% das amostras em diferentes condições de tratamento [18]. Relatam-se 

também concentrações variadas de resíduos de NNIs em outras matrizes de alimentos, o que 

inclui frutas [19], vegetais [20] e chá [21].  

Estudos recentes têm corroborado a exposição crônica de humanos a essa classe de 

agrotóxicos ao detectar a presença de NNIs ou seus metabólitos em amostras de urina de 

crianças e adultos [22,23]. A detecção de NNIs na urina foi associada a níveis 

significativamente reduzidos de testosterona sérica em homens e mulheres [24]. Além disso, 

foram encontradas correlações positivas significativas entre a exposição a NNIs e câncer de 

fígado, onde as concentrações de NNIs estavam associadas a maiores chances de prevalência 

da doença [25]. Destaca-se que os NNIs induzem citotoxicidade e danos ao DNA em culturas 

de células, além de afetarem a sinalização imunológica em monócitos humanos [26,27]. Isso 

sugere que esses compostos exercem alguma toxicidade através do impacto em alvos 

independentes dos nAChRs. 

Portanto, é necessário definir limites para resíduos de NNIs nos alimentos, visando 

minimizar os riscos associados ao consumo desses pesticidas. Diversos países têm adotado 

regulamentos e padrões para monitorar e controlar os níveis de NNIs em produtos agrícolas. A 

União Europeia, por exemplo, estabeleceu regulamentos que determinam os limites máximos 

de resíduos (MRLs, do inglês Maximum Residue Levels) de NNIs para diferentes tipos de 

plantio, na faixa entre 0,02 a 5,0 mg kg1 [28–31]. Os MRLs podem variar de acordo com o tipo 
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de alimento e qual NNI é aplicado na cultura. No caso específico do mel, os MRLs são definidos 

como 0,05 mg kg1 para cada um dos NNIs [32]. 

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renováveis (Ibama) 

emitiu um parecer técnico sobre o risco ambiental do inseticida imidacloprida (IMI), da classe 

dos NNIs, para insetos polinizadores em várias culturas agrícolas [33]. Esse parecer ressalta a 

importância de considerar os efeitos potenciais adversos desses produtos químicos nos 

polinizadores e destaca a necessidade de medidas de precaução para proteger esses importantes 

agentes da polinização. Além disso, a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) 

estabeleceu os MRLs para NNIs em diferentes produtos agrícolas. Os MRLs variam na faixa 

de 0,05 a 1,0 mg kg⁻1, com o objetivo de garantir a segurança alimentar e minimizar os riscos 

associados ao consumo desses inseticidas [34]. No entanto, é importante notar que o número de 

alimentos monitorados e regulamentados no Brasil é inferior ao da União Europeia, indicando 

diferenças nas abordagens regulatórias e na extensão da vigilância dos resíduos de NNIs em 

alimentos. 

A Tabela 1 apresenta os principais NNIs utilizados na agricultura, juntamente com 

suas respectivas gerações e grupos farmacóforos. Cada um desses compostos apresenta 

propriedades e características específicas, mas compartilham a estrutura química comum dos 

NNIs. 
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Tabela 1. Principais neonicotinoides utilizados na agricultura, suas respectivas gerações e 

grupos farmacóforos. 

Neonicotinoide Geração Grupo Farmacóforo Estrutura 

Imidacloprida Primeira Geração N-nitroguanidina 

 

Acetamiprida Primeira Geração N-cianoamidina 

 

Nitempiram Primeira Geração nitrometileno 

 

Tiametoxam Segunda Geração N-nitroguanidina 

 

Clotianidina Segunda Geração N-nitroguanidina 

 

Dinotefuran Terceira Geração N-nitroguanidina 

 
Fonte: O autor. 

 

2.1.1 Tiametoxam 

 

O tiametoxam (TMX), inseticida neonicotinoide de segunda geração, cuja estrutura 

química é mostrada na Figura 4, é um defensivo frequentemente empregado no controle de uma 

ampla gama de pragas, como moscas, formigas, baratas, percevejos, mosquitos, grilos, entre 

outros insetos [35]. Este inseticida é aplicado em muitas culturas através de pulverizações 

foliares, encharcamento do solo e tratamento de sementes. Além disso, possui um efeito residual 

prolongado, o que significa que sua atividade persiste por um longo período de tempo após a 

aplicação [36]. 
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Figura 4. Estrutura química do tiametoxam. 

 

Fonte: O autor. 

 

Devido a sua solubilidade em água satisfatória (4,1 g L1), o TMX apresenta facilidade 

de absorção e translocação nas plantas após sua aplicação [37]. Esta propriedade contribui para 

o acúmulo do TMX, o que pode representar um desafio na remoção de resíduos por meio do 

enxágue da superfície dos alimentos antes do cozimento ou consumo. Ao longo das últimas 

duas décadas, o TMX tem se destacado como um dos inseticidas residuais mais comumente 

encontrados em diversas matrizes, tais como repolho [38], mel [39], maçã [40], água [41], entre 

outros. 

Thompson et al. [42] avaliaram o impacto da dosagem de TMX em diferentes colmeias 

de abelhas ao longo de seis semanas. Este estudo revelou que houve efeitos significativos nas 

colônias de abelhas expostas às doses mais altas de TMX, resultando em reduções no número 

de abelhas. As abelhas são altamente afetadas pelos efeitos do TMX resultando em impactos 

negativos, tanto do ponto de vista ecológico quanto social e econômico [43].  

Estudos têm levantado preocupações sobre os potenciais efeitos do TMX na saúde 

humana. A exposição a esse composto tem sido associada a efeitos adversos, como distúrbios 

endócrinos, danos ao sistema nervoso, impactos no desenvolvimento e possíveis efeitos 

carcinogênicos [44–47]. No entanto, é importante ressaltar que a extensão exata dos riscos à 

saúde humana ainda não está totalmente estabelecida e requer uma investigação mais 

aprofundada.  

Os metabólitos do TMX podem ser formados através de processos de metabolização e 

degradação do inseticida no ambiente e nas plantas tratadas, o que destaca a importância de 

considerar a presença desses compostos na avaliação dos riscos e no monitoramento de resíduos 

em alimentos e no meio ambiente [48]. Entre os principais metabólitos identificados do TMX, 

destaca-se a clotianidina (CLO), que também é um NNI. É importante ressaltar que a CLO 

possui uma maior lipofilicidade em comparação ao TMX, o que a torna mais tóxica.  

A técnica analítica mais usual para determinação do teor de TMX em diferentes 

matrizes é a espectrometria de massas tandem [49–51]. Apesar disso, esta técnica envolve um 
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longo tempo de execução e alto custo instrumental. Por outro lado, o desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos para detecção de TMX tem gerado interesse, devido a uma maior 

sensibilidade e custo moderado em relação às outras técnicas [52].  

 

2.1.2 Sensores eletroquímicos baseados em materiais 2D para determinação de 

neonicotinoides 

 

Os sensores eletroquímicos têm sido amplamente explorados para a detecção e 

monitoramento de diversos NNIs em amostras ambientais e alimentícias. Diversos estudos vêm 

aprimorando os sensores com modificações em suas superfícies utilizando diferentes 

nanomateriais para a determinação destes NNIs em diferentes tipos de amostras [53,54]. 

Nesse contexto, os materiais bidimensionais (2D) têm recebido crescente atenção em 

virtude de suas propriedades únicas e capacidade de aprimorar o desempenho dos sensores 

eletroquímicos. O material 2D mais conhecido é o grafeno, o qual é composto por uma única 

folha de átomos de carbono com hibridização sp2 dispostos em uma rede hexagonal [55]. O 

grafeno serve como bloco de construção fundamental para outras nanoestruturas de carbono de 

várias dimensionalidades.  

Os materiais 2D se distinguem por sua estrutura cristalina, a qual contém fortes 

ligações no plano e forças de van der Waals que acoplam as camadas [56]. Materiais 2D, 

especialmente nanofolhas de camada única, possuem propriedades eletrônicas altamente 

atraentes que são aplicados na construção de sensores eletroquímicos. Atualmente, existem 

diversos materiais 2D, o que inclui, nitreto de carbono grafítico (g-C3N4, do inglês graphitic 

carbon nitride), nitretos de boro, dicalcogenetos de metais de transição (TMDs, do inglês 

transition metal dichalcogenides) e carbetos/nitretos de metais de transição (MXene) [57,58].  

O grafeno e seus compostos, em conjunto com outros nanomateriais, têm sido 

relatados no desenvolvimento de sensores eletroquímicos para a quantificação de NNIs. Um 

estudo realizado por Paula et al. [59] demonstraram essa abordagem ao desenvolver um sensor 

eletroquímico utilizando um eletrodo de carbono vítreo (GCE, do inglês glassy carbon 

electrode) modificado com óxido de grafeno reduzido e ftalocianina de manganês(II) como uma 

alternativa eficaz na determinação de IMI em amostras de mel. O óxido de grafeno reduzido 

também foi empregado por Wu et al. [60] em um compósito com pilar[6]areno aniônico para 

determinação eletroquímica de CLO em amostras de maçã. 

No entanto, outras classes de materiais 2D, como os TMDs, também tem recebido 

atenção no preparo de sensores para NNIs. Os TMDs, como o dissulfeto de molibdênio (MoS2) 
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e o dissulfeto de tungstênio (WS2), que são materiais semicondutores com uma elevada área 

superficial e capacidade de transferência de carga eficiente. Em um estudo recente, Haritha et 

al. [61] sintetizaram nanofolhas de WS2 com o intuito de desenvolver um sensor eletroquímico 

para a determinação de IMI em amostras de água. A presença de sítios ativos e a rápida 

transferência de elétrons no dispositivo favoreceram a redução eletroquímica do grupo nitro do 

IMI, possibilitando uma eletroanálise com maior sensibilidade.  

Um método simples e robusto foi desenvolvido por Ganesamurthi et al. [62] para a 

determinação de TMX através da utilização de nanopartículas de óxido de cobalto incorporadas 

em um compósito de g-C3N4. O nanocompósito demonstrou atuar como um eletrocatalisador 

eficiente na detecção eletroquímica do TMX, além de proporcionar alta sensibilidade ao sensor. 

Estes resultados puderam ser explicados pela estrutura lamelar do g-C3N4, que consiste em uma 

rede planar de átomos de carbono e nitrogênio, o que proporciona uma maior área superficial 

ao material [63]. 

Além do g-C3N4, o uso de MXenes em sensores eletroquímicos para diferentes analitos 

tem sido investigado dada às suas excelentes propriedades [64]. Yang et al. [65]  propuseram a 

utilização de uma heteroestrutura formado pelo Ti3C2Tx, da classe do MXene, e TiO2 no 

desenvolvimento de um sensor eletroquímico para IMI em amostras de maçã e repolho. O 

sensor apresentou relativa seletividade e sensibilidade, tornando-se uma plataforma promissora 

para a aplicação analítica na quantificação de IMI. 

A utilização de MXenes no desenvolvimento de sensores eletroquímicos para NNIs é 

uma área que tem sido pouco explorada até o momento. Embora haja um interesse crescente na 

aplicação de MXene no (bio)sensoriamento [66,67] e na construção de sensores eletroquímicos 

[68,69], sua aplicação específica para a detecção de NNIs ainda é pequena, quando comparado 

a outros materiais 2D. 

Os grupos hidrofílicos no MXene, como hidroxilas e fluoretos, podem promover a 

interação com os NNIs, que possuem grupos funcionais polarizáveis, como o nitro [70,71]. 

Além disso, o MXene possui uma alta condutividade elétrica, o que permite a transferência 

eficiente de carga durante as reações eletroquímicas, resultando em uma resposta rápida e 

sensível. 

 

2.2 CARBETOS DE METAIS DE TRANSIÇÃO 2D  MXenes 

 

Os MXenes, ou carbetos e/ou nitretos de metais de transição, são uma classe emergente 

de materiais 2D que têm despertado um interesse significativo na comunidade científica. Eles 
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foram sintetizados pela primeira vez em 2011, por Naguib et al. [72], com a descoberta do 

carbeto de titânio bidimensional, ou Ti3C2Tx. Devido à sua morfologia 2D, superfícies 

hidrofílicas e condutividade apropriada, os MXenes se mostraram promissores para uma 

variedade de aplicações.  

Os MXenes são derivados da fase MAX (Mn+1AXn ; n = 13), que é um composto 

tridimensional. Na fase MAX, o elemento "M" representa um metal de transição, como Ti, Zr, 

Hf, V, Nb, Ta, Cr ou Mo; o elemento "A" simboliza elementos dos grupos IIIA ou IVA, como 

Si, Al, Ge ou Sn e, por último, o elemento "X" pode ser carbono, nitrogênio ou ambos (Figura 

5) [73]. Quando a fase MAX sofre o processo de delaminação, o MXene é formado, consistindo 

em camadas 2D compostas por carbetos e/ou nitretos de metais de transição (Mn+1 XnTx; n = 

13). O sufixo "Tx" representa as terminações da superfície, que podem ser –OH, =O ou –F 

[74].  

 

Figura 5. Elementos típicos que compõem as fases MAX, precursores do MXene. 

 

Fonte: Adaptado de Ronchi et. al [75]. 

 

A ligação M–X na fase MAX apresenta um caráter misto covalente/metálico/iônico, ao 

passo que a ligação M–A é exclusivamente metálica. Em contraste com outros materiais, como 

grafeno e TMDs, as ligações entre as camadas nas fases MAX são extremamente fortes e não 

podem ser rompidas por cisalhamento ou qualquer outro meio mecânico semelhante [76]. Desta 

maneira, os MXenes são sintetizados pela remoção seletiva das camadas de elementos do grupo 

A da fase MAX, conforme ilustrado na Figura 6. 
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Assim, condições agressivas são necessárias para quebrar a ligação química entre os 

elementos M e A presentes na fase MAX [77]. Geralmente, utiliza-se HF neste processo, mas 

outros reagentes podem ser empregados como uma alternativa a este ácido, como uma mistura 

de LiF e HCl ou sais contendo íons de flúor (NH3F, KF, LiF ou NaF) [78]. 

 

Figura 6. Formação dos MXenes a partir de diferentes Fases MAX 

 

Fonte: Adaptado de Naguib et. al [79]. 

 

Durante o processo de delaminação, dependendo do tipo de ambiente químico, uma 

mistura de grupos fluoretos e hidroxilas são adicionados a superfície dos MXenes [80]. O 

procedimento de ataque do HF, foi esquematizado nas reações (1) a (3), em que A é 

representado pelo elemento Al, e assim, MXenes com terminações –F e –OH são formados. 

Mn+1AlXn + 3HF → Mn+1Xn + AlF3 + 1,5H2                                                                            (1) 

Mn+1Xn + 2HF → Mn+1XnF2 + H2                                                                                             (2) 

Mn+1Xn + H2O → Mn+1 Xn(OH)2                                                                                                (3) 

A reação química de ataque do HF à fase MAX leva à remoção seletiva do elemento 

A, resultando na formação das camadas de MXene. No entanto, essas camadas permanecem 

empilhadas umas sobre as outras. Para obter folhas de MXene individuais, geralmente utiliza-

se um processo de sonicação [81]. Este fenômeno gera forças de cisalhamento intensas e 
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turbulentas, que atuam nas camadas de MXene, promovendo sua separação em folhas 

individuais ou em poucas camadas (Figura 7) [82]. 

 

Figura 7. Representação esquemática da remoção da camada de elementos do grupo A até a 

esfoliação do MXene. 

 

Fonte: Adaptado de Naguib et. al [83]. 

 

Além disso, diferentes solventes têm sido amplamente utilizados na intercalação entre 

as camadas do MXene. Essa estratégia busca reduzir o reempilhamento das camadas e aumentar 

o espaçamento entre elas, melhorando a dispersão das folhas de MXene [84]. Isopropilamina, 

DMSO, hidróxido de tetrabutilamônio e outros solventes têm sido empregados com sucesso 

nesse processo [85,86]. Adicionalmente, os sais de flúor utilizados na remoção da camada A da 

fase MAX também atuam como agentes intercalantes, devido a incorporação dos cátions nas 

folhas do MXene [87].  

As folhas de Ti3C2Tx também podem ser obtidos por meio do método de delaminação 

de camadas minimamente intensiva (MILD, do inglês minimally intensive layer delamination), 

no qual é empregada somente uma agitação manual, sem sonicação [88]. Esse processo resulta 

em flocos únicos de maior tamanho e com menos defeitos na estrutura de MXene. É importante 

observar que, ao adotar o método MILD, a delaminação ocorre naturalmente durante o processo 

de lavagem, sem a necessidade de qualquer outro tratamento subsequente [89].  

A estrutura 2D do MXene e a presença de grupos funcionais na superfície fornece um 

grande número de sítios ativos, que servem como uma plataforma altamente responsiva para 

vários estímulos externos [90,91]. Os MXenes têm se mostrado atrativo para aplicações em 
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muitas áreas diferentes, tais como fotocatalisadores para ‘water-splitting’ [92], baterias [93], 

supercapacitores flexíveis [94], aplicações biomédicas [95] e no (bio)sensoriamento [96].  

As características distintas dos MXenes, como a condutividade elétrica, excelente 

hidrofilicidade e alta área superficial, além da possibilidade de dispersar outros nanomateriais, 

formando compósitos, oferece perspectivas no desenvolvimento de sensores eletroquímicos 

[97,98]. Os grupos funcionais na superfície conferem ao MXene uma excelente capacidade de 

adsorção, crucial no sensoriamento eletroquímico para a detecção de poluentes emergentes 

como íons nitrito e pesticidas [99]. 

A combinação de materiais carbonáceos, como grafeno, por exemplo, com MXenes 

tem sido explorada devido ao efeito sinérgico resultante dessas interações [100]. A adição de 

nanomateriais à base de carbono aos MXenes pode aumentar as propriedades elétricas, térmicas 

e mecânicas do compósito formado, além de oferecer uma maior área superficial para reações 

e interações químicas [101]. 

 

2.3 NANOPLAQUETAS DE GRAFITE ESFOLIADO 

 

Diversas pesquisas têm sido conduzidas na área de nanomateriais de carbono, 

abrangendo uma ampla gama de materiais, como grafite expandido, nanoplaquetas de grafite 

esfoliado (xGnP, do inglês exfoliated graphite nanoplatelets), grafeno, nanotubos de carbono, 

fulerenos e nanodiamantes [102,103]. O grafeno, em particular, vem sendo amplamente 

explorado dada às suas propriedades excepcionais. No entanto, como possui um alto custo, o 

uso do grafeno é limitado. Como alternativa, a xGnP tem sido empregada como uma opção 

mais acessível, oferecendo diferentes tamanhos de partículas e níveis de dispersão [104]. Esse 

material é composto por carbonos de hibridização sp2 e consiste em camadas de grafeno 

empilhadas que preservam parcialmente suas propriedades elétricas, térmicas e mecânicas.  

O número de camadas de carbono em um material à base de grafeno desempenha um 

papel fundamental em sua classificação. Quando o número de camadas é inferior a 10, o 

material é denominado grafeno ou grafeno de poucas camadas. Por outro lado, quando o número 

de camadas de carbono é igual ou superior a 10, o material é conhecido como xGnP [105]. Essa 

diferenciação com base no número de camadas permite uma melhor compreensão das 

propriedades e aplicações desses materiais. É uma forma de categorizá-los de acordo com suas 

características estruturais, facilitando o estudo e o desenvolvimento de novas aplicações. 

A síntese das xGnP pode ser realizada por vários métodos, incluindo a intercalação de 

íons metálicos na estrutura do grafite, seguida de esfoliação térmica para separar as camadas de 
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grafeno [106]. Outro método comum é a esfoliação mecânica, que envolve a aplicação de força 

física para separar as camadas [107]. Esses processos permitem a obtenção de xGnP com 

diferentes tamanhos e espessuras. 

As xGnP possuem excelentes propriedades mecânicas devido à sua estrutura cristalina, 

tornando-as ideais para aplicações em condutores elétricos e térmicos. Uma das aplicações mais 

comuns das xGnP é sua incorporação em matrizes poliméricas, com o objetivo de aumentar a 

condutividade elétrica dos compósitos resultantes [108]. Além disso, as xGnP podem ser 

utilizadas como reforço, proporcionando melhorias significativas na flexibilidade mecânica dos 

materiais [109]. Sua flexibilidade e baixo custo também têm impulsionado seu uso em 

revestimentos [110], tintas [111] e lubrificantes [112], oferecendo uma ampla gama de 

possibilidades para diversos setores. 

Em virtude à sua característica condutora, maior área superficial e baixo custo, as 

xGnP têm se firmado como uma alternativa frente ao grafeno no desenvolvimento de novos 

sensores eletroquímicos. Silva et al. [113] propuseram a utilização de um nanomaterial 

constituído de xGnP e nanopartículas de ouro dispersas em carboximetilcelulose no 

desenvolvimento de um sensor eletroquímico para levodopa em amostras farmacêuticas. O 

sensor proposto atuou como uma ferramenta útil para a determinação de levodopa, 

apresentando boa exatidão e precisão.  

Em outro estudo, Zamarchi et al. [114] exploraram as propriedades eletroquímicas de 

um bionanocompósito à base de xGnP e nanopartículas de prata para a determinação 

voltamétrica de paracetamol em amostras farmacêuticas. O excelente desempenho deste sensor 

foi atribuído à incorporação de nanomateriais, o que resultou no aumento significativo da área 

superficial e maior condutividade. Essas melhorias facilitaram a transferência eficiente de 

elétrons durante a reação, contribuindo para o aumento da sensibilidade.  

Lu et al. [115] demonstraram que as xGnP podem ser uma alternativa de baixo custo 

aos nanotubos de carbono no desenvolvimento de um biossensor de glicose. Para isso, o 

biossensor foi desenvolvido através da modificação de um eletrodo de ouro com uma dispersão 

de xGnP e Nafion®. A incorporação de xGnP resultou em um notável aumento na corrente 

medida, ao mesmo tempo em que reduziu significativamente o sobrepotencial necessário para 

monitorar o peróxido de hidrogênio produzido via reação enzimática da glicose. 

Nesse contexto, o desenvolvimento de novos sensores eletroquímicos nanoestruturados 

tem se destacado na determinação de diferentes compostos. Assim, neste trabalho propõe-se a 

síntese de um compósito à base de Ti3C2Tx, pertencente à classe dos MXenes, e xGnP para a 

determinação do TMX em amostras de mel. As folhas de Ti3C2Tx foram obtidas por meio de 
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uma abordagem MILD, que envolve apenas uma etapa de agitação manual. Além disso, os 

grupos hidrofílicos presentes no MXene permitiram a dispersão das xGnP, promovendo a 

formação de filmes sob a superfície de um GCE. Por fim, o novo sensor eletroquímico foi 

aplicado com sucesso na quantificação de TMX em amostras de mel, fornecendo dados precisos 

e exatos. 
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3 OBJETIVOS  

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho teve como objetivo principal desenvolver um sensor eletroquímico para 

determinação de tiametoxam em produtos apícolas a partir da modificação da superfície do 

eletrodo de carbono vítreo com carbeto de titânio bidimensional (Ti3C2Tx) e nanoplaquetas de 

grafite esfoliado (xGnP). 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 

• Sintetizar MXene (Ti3C2Tx) a partir da fase MAX; 

• Caracterizar o MXene sintetizado e o compósito xGnP/Ti3C2Tx através de espectroscopia UV-

vis, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, do inglês X-ray photoelectron 

spectroscopy), difração de raio-X (XRD, do inglês x-ray diffraction) e por técnicas 

morfológicas tais como microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês scanning electron 

microscopy) e transmissão (TEM, do inglês transmission electron microscopy); 

• Caracterizar eletroquimicamente a superfície do GCE modificado com MXene e xGnP através 

da voltametria cíclica (CV, do inglês cyclic voltammetry) e espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS, do inglês electrochemical impedance spectroscopy) 

• Otimizar a quantidade de xGnP na superfície do sensor proposto; 

• Otimizar os parâmetros experimentais (pH, eletrólito de suporte, técnica voltamétrica) de 

modo a se obter a máxima resposta eletroanalítica para a análise de TMX; 

• Obter a curva de calibração para o TMX nas melhores condições experimentais; 

• Determinar a faixa linear, limite de detecção e limite de quantificação para o TMX; 

• Avaliar a precisão dos dados obtidos pelo eletrodo modificado através de ensaios de 

repetibilidade intra-dia e inter-dia; 

• Avaliar a seletividade do método por meio do estudo de interferentes; 

• Quantificar o teor de TMX em amostras de produtos apícolas através do método de adição de 

padrão; 

• Avaliar a exatidão dos dados obtidos pelo eletrodo modificado através de testes de adição e 

recuperação.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

As soluções foram preparadas com água ultrapura, obtidas a partir de um sistema de 

purificação Milli-Q (Milipore/Merck, Estados Unidos) com resistividade de 18,2 MΩ cm. 

Ti3AlC2 em pó (> 90%), tiametoxam, acetona, ferrocianeto de potássio e ferricianeto de potássio 

foram adquiridos da Sigma-Aldrich/Merck, Estados Unidos. Monohidrogenofosfato de 

potássio e dihidrogenofosfato de potássio foram obtidos da Synth (Brasil), enquanto que o ácido 

bórico, ácido acético, ácido fosfórico e ácido fluorídrico (50%) da Vetec (Brasil). 

Nanoplaquetas de grafite esfoliado (xGnP-M-5) de 5.0 μm de diâmetro e área superficial 

específica na faixa entre 120 e 150 m2 g−1 foram adquiridas da XG Sciences, Estados Unidos. 

Todos os reagentes nos procedimentos experimentais utilizados possuíam grau analítico.  

As soluções estoque de K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6] foram preparadas na concentração 

de 5,0 mmol L1 em  KCl 0,1 mmol L1. Três soluções tampão (0,1 mol L1) foram testadas 

como eletrólito de suporte, sendo elas: Britton-Robinson (B-R) (H3BO3/CH3COOH/H3PO4), 

solução tampão fosfato de sódio (NaH2PO4/Na2HPO4) e McIlvaine (ácido cítrico/Na2HPO4). O 

ajuste do pH destas soluções foi realizado através da adição de hidróxido de sódio 40% (Lafan, 

Brasil) ou ácido fosfórico, conforme necessário. 

A solução estoque de tiametoxam foi preparada na concentração de 5,0 mmol L1 e 

avolumada para 5,0 mL em acetona. As soluções de menores concentrações foram preparadas 

mediante diluição em acetona.  

 

4.2 SÍNTESE DO MXene 

 

A síntese do Ti3C2Tx (MXene) foi realizada em duas etapas, conforme procedimento 

de Sang et al. [116]: (i) 12,0 mL de HF concentrado e 8,0 mL de água ultrapura foram 

adicionados a 1,0 g de Ti3AlC2 sob agitação em um béquer plástico e deixado em repouso por 

5 h.  (ii) O produto foi lavado e agitado manualmente diversas vezes com 1080 mL de água 

ultrapura e centrifugado por 3500 rpm em 5 min até atingir um pH entre 5-6. As etapas de 

síntese do Ti3C2Tx estão destacadas na Figura 8. 
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Figura 8. Representação esquemática da síntese de Ti3C2Tx. 

 

Fonte: O autor. 

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS SINTETIZADOS 

 

As medidas de espectroscopia UV-vis para o Ti3C2Tx foram realizadas dispersando o 

material em água ultrapura, numa cubeta de quartzo com caminho ótico de 1 cm. Foi utilizado 

um espectrofotômetro modelo UV-1800 (Shimadzu, Japão) conectado ao software UVProbe 

(versão 2.50). 

As análises de XRD foram realizadas no Laboratório de Difração de Raios X (LDRX) 

da Universidade Federal de Santa Catarina. A estrutura dos materiais foi investigada num 

difratômetro multiuso PanAnalytical Xpert PRO na geometria Bragg-Brentano, equipado com 

uma fonte CuKα (λ = 0,15418 nm), fendas de 0,04 rad soller, 1o divergente fixo e 1o fendas 

anti-dispersão (ou ¼o e ½o, ou ½o e 1o, respectivamente) e um monocromador de grafite 

acoplado a um detector rápido de estado sólido (Xcelerator).  

As análises de XPS foram realizadas na Central de Análises do Instituto de Física de 

São Carlos – Universidade de São Paulo, utilizando um espectrômetro de raios X modelo ESCA 

+ (Scienta-Omicron, Suécia), equipado com monocromador, fonte de raios X Al Kα (hν = 
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1486,6 eV) e analisador hemisfério de alto desempenho (EAC-2000) - Projeto FAPESP no 

2013/07296-2. As contribuições de fundo foram representadas pelas funções de Shirley, que 

foram subtraídas dos espectros XPS antes do ajuste da curva. O ajuste das curvas dos espectros 

de Ti 2p, Al 2p, C 1s, O 1s e F 1s para as três amostras analisadas foi obtido usando curvas 

gaussianas-lorentzianas assimétricas utilizando o software Origin Pro 8.5 (Originlab, Estados 

Unidos). 

A morfologia dos materiais nanoestruturados foi avaliada por microscopia eletrônica 

TEM utilizando um microscópio JEM-1011 (JEOL, Japão). As amostras foram preparadas por 

deposição das dispersões em um grid de cobre (300 mesh) revestido com carbono. Para as 

análises de SEM as amostras foram fixadas com fita de carbono em stub de alumínio. O 

equipamento usado para obtenção das imagens foi um microscópio JSM 6390LV (JEOL, Japão) 

com aceleração de tensão de 0,5 a 30 kV. As análises de TEM e SEM foram realizadas no 

Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da Universidade Federal de Santa 

Catarina. 

 

4.4 CONSTRUÇÃO DO SENSOR ELETROQUÍMICO 

 

Para o preparo do sensor, 1,0 mg de xGnP foi misturado com 500 μL da dispersão 

Ti3C2Tx em água e colocado em banho ultrassônico por um minuto até homogeneização. Então, 

1,0 μL da dispersão xGnP/Ti3C2Tx foi gotejado na superfície de um GCE. Para isso, o substrato 

foi previamente polido com alumina (0,05 μm) e ultrasonicado por dois minutos em um banho 

ultrassônico com água ultrapura para remoção das partículas residuais. Por fim, o sensor xGnP-

Ti3C2Tx/GCE foi seco em estufa a 40 °C durante 3 minutos. Todas as etapas de construção do 

sensor foram representadas na Figura 9. Para fins de comparação, o GCE limpo e o eletrodo 

modificado somente com Ti3C2Tx (Ti3C2Tx/GCE) foram preparados nas mesmas condições 

experimentais. 
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Figura 9. Representação esquemática da construção do sensor xGnP-Ti3C2Tx/GCE 

 

Fonte: O autor. 

 

4.5 MEDIDAS ELETROQUÍMICAS 

 

As análises eletroquímicas foram realizadas usando um potenciostato PGSTAT101 

(Metrohm Autolab B.V., Holanda). A célula eletroquímica consistiu de um eletrodo de trabalho 

(GCE com diâmetro de 3,0 ± 0,1 mm) modificado com xGnP-Ti3C2Tx, um eletrodo de 

referência (Ag/AgCl com KCl 3,0 mol L1) e um contra eletrodo (placa de platina com área de 

0,5 cm2). Como condição otimizada, utilizou-se a solução tampão fosfato (0,1 mol L1, pH 7,0) 

como eletrólito de suporte. A voltametria de pulso diferencial (DPV, do inglês differential pulse 

voltammetry) foi utilizada na determinação eletroquímica do TMX. A faixa de potencial de 0,9 

a 1,4 V vs. Ag/AgCl foi empregada durante a análise. Os parâmetros otimizados da DPV 

foram: velocidade de varredura de 50 mV s1, tempo de pulso de 5,0 ms e amplitude de 60 mV. 

Para remoção do oxigênio dissolvido no eletrólito de suporte foi aplicado purga de N2 por 6 

min. 

Um potenciostato PGSTAT128N (Metrohm Autolab B.V., Holanda) foi usado para 

caracterizar xGnP-Ti3C2Tx/GCE por espectroscopia de impedância eletroquímica. Os espectros 

de EIS foram registrados em potencial de circuito aberto usando uma mistura equimolar de 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5,0 mmol L1 em KCl 0,1 mol L1. Foi utilizado um valor de 

amplitude de 5,0 mV e uma faixa de frequência de 0,1-50.000 Hz. 

 

500 L Ti3C2Tx  

 + 1,0 mg xGnP 

 

Dispersão 

xGnP/Ti3C2Tx 

GCE 

1 min 

banho de ultrassom 
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4.6. PREPARO DAS AMOSTRAS 

 

Amostras de produtos apícolas (mel e favo de mel) foram adquiridas no comércio local 

de Florianópolis, Brasil. Ambas foram preparadas de acordo com o procedimento de Adane et 

al. [117]. Para a amostra de mel, pesou-se 1,0 g do produto e para a amostra de favo de mel, 

pesou-se 1,0 g de pequenos fragmentos de favo de mel. Então, adicionou-se 1,0 mL de HCl 0,1 

mol L1 a essas amostras e submeteu-se a agitação magnética por 30 min. Uma razão de diluição 

de 1:10 (v/v) em solução tampão fosfato (0,1 mol L1; pH 7,0) foi usada e então, a solução 

resultante foi filtrada. Em seguida, 9,00 mL deste tampão foram introduzidos na célula 

eletroquímica, juntamente com uma fração de 1,00 mL da amostra filtrada. Os ensaios de 

determinação de TMX foram realizados em condições otimizadas por DPV pelo método de 

adição de padrão através de adições sucessivas de soluções padrão de TMX.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO Ti3C2Tx E DO COMPÓSITO Ti3C2Tx
/xGnP 

 

A síntese do Ti3C2Tx envolveu a remoção seletiva do alumínio presente no precursor 

Ti3AlC2 pelo ataque do HF, empregando o método MILD, obtendo-se um material esverdeado. 

Durante a síntese, o material foi lavado diversas vezes com água, de modo a alterar o pH para 

valores entre 5,0 e 6,0. A escolha desta faixa de pH se deve ao fato de que condições muito 

ácidas alteram o equilíbrio eletrostático e enfraquecem as forças de repulsão, levando à 

instabilidade da suspensão e à automontagem ordenada das nanofolhas de Ti3C2Tx, como 

verificado pelas medidas do potencial-ζ em função da variação do pH [118]. 

O material foi caracterizado pelas técnicas espectroscópicas de UV-vis e XPS; pelas 

morfológicas, SEM e TEM; e estruturais como o DRX. O espectro de absorção na região do 

UV-vis (Figura 10) para o Ti3C2Tx apresentou duas bandas características na faixa de 200-1000 

nm. A banda em 320 nm pode ser atribuída a presença de TiO2, causada pela oxidação do 

Ti3C2Tx na superfície do material durante o ataque ácido [118]. A banda de absorção localizada 

em 750 nm foi atribuída à transição interbanda, que envolve os orbitais dz2 do titânio com 

orbitais p do carbono [119]. 

 

Figura 10. Espectro UV-vis para dispersão Ti3C2Tx. 

 

Fonte: O autor. 

 

O padrão de XRD para o Ti3AlC2 (Figura 11) mostra picos nítidos em valores 2θ de 

aproximadamente 9,5°, 19,1°, 33,5°, 38,8°, 41,7°, 48,3°, 56,3° e 60,1°, que podem ser 

atribuídos aos planos de difração (002), (004), (011), (013), (014), (015), (019) e (110), 
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respectivamente (JCPDS n°. 52–0875) [120]. A amostra de Ti3C2Tx apresenta picos bem menos 

intensos e em posições 2θ diferentes daquelas observadas na fase MAX, com destaque para um 

pico em 8,5° intenso, que pode ser atribuído ao plano (002) do Ti3C2Tx. O pico de Bragg 

associado com o plano cristalino (002) do precursor Ti3AlC2 está em 9,5°, e para o MXene, o 

sinal atribuído a esse plano aparece em um ângulo inferior, 8,8° (ampliação da Figura 11). O 

deslocamento do pico para um ângulo ainda mais baixo indica que o Al foi retirado da estrutura 

MAX [121]. Além disso, o pico (014) característico do Ti3AlC2 em 38,8° não foi observado 

para o MXene, indicando a reação de Ti3AlC2 para Ti3C2Tx [122].  

Na Figura 11, também é apresentado o padrão de difração para as xGnP. Nesse padrão, 

foi identificado um pico característico do plano (012) da fase hexagonal do grafite, localizado 

em 2θ = 26,6° [123]. A distância interplanar associada a esse pico foi calculada como 0,348 nm. 

Além disso, a formação de um compósito contendo Ti3C2Tx e xGnP foi confirmada, devido a 

presença dos picos característicos de ambos os materiais no padrão de XRD. 

 

Figura 11. Padrões de XRD obtidos para xGnP, Ti3AlC2, Ti3C2Tx e o compósito xGnP/ 

Ti3C2Tx. 

 

Fonte: O autor. 
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As morfologias da fase MAX Ti3AlC2 e do MXene Ti3C2Tx por SEM são mostradas na 

Figura 12. Na Figura 12A, pode-se observar uma imagem de baixa ampliação o qual revelou a 

estrutura tridimensional. Já na Figura 12B, uma imagem de alta ampliação mostra mais detalhes 

dessa estrutura precursora. Após o tratamento com HF, ocorreu a remoção da camada de 

alumínio da fase Ti3AlC2, resultando na formação de multicamadas de MXene 2D. Essas 

multicamadas exibiram uma estrutura semelhante ao grafite esfoliado, como observou-se nas 

Figura 12C e 12D. As folhas de MXene apresentaram formas desintegradas, com sulcos e 

superfícies ásperas, lembrando a morfologia de um cristal. Os resultados deste estudo 

corroboram com a literatura [124–126]. Além disso, avaliou-se também a estrutura das xGnP 

(Figura 12E e 12F), onde observou-se que as camadas de grafeno se apresentam na forma de 

agregados [127]. A partir das Figura 12G e 12H, pode-se constatar que o MXene sintetizado foi 

incorporado entre as partículas do xGnP. Essa incorporação pode ser atribuída à presença de 

grupos hidrofílicos no MXene, bem como à alta área superficial das nanoplaquetas. 
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Figura 12. Imagens de microscopia eletrônica de varredura para: (A) e (B) fase MAX Ti3AlC2; 

(C) e (D) MXene Ti3C2Tx; (E) e (F) xGnP e (G) e (H) xGnPs-Ti3AlC2 em diferentes magnitudes. 

  

  

  

  
Fonte: O autor. 

 

As imagens de TEM para o MXene (Figura 13A e 13B) revelaram uma estrutura em 

camadas típicas do Ti3C2Tx, além de finas folhas lamelares que são bastante transparentes, 

indicando a formação de nanofolhas de poucas camadas de MXene semelhantes às relatadas 

para o grafeno [126,128]. O xGnP também foi avaliada por TEM (Figura 13C e 13D), onde 

ficou evidente a estrutura em camadas deste material carbonáceo. Além disso, as imagens de 

A B 

C D 

E F 

G H 
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TEM do nanocompósito xGnP/Ti3C2Tx (Figura 13E e 13F) mostraram que as camadas de 

MXene estavam dispersas no xGnP, o que indicou interação entre os materiais. 

 

Figura 13. Micrografias de TEM para MXene (A e B), das xGnP (C e D) e do compósito entre 

o xGnP e o MXene (E e F). 

  

  

  
Fonte: O autor. 

 

As análises de XPS foram realizadas para a obtenção das informações específicas sobre 

a composição química, estrutura eletrônica e estados de oxidação dos materiais precursores da 

formação do compósito xGnP/Ti3C2Tx. Dessa forma, os três materiais foram caracterizados: a 

fase MAX (Ti3AlC2), Ti3C2Tx e o compósito de xGnP/Ti3C2Tx. Na Figura 14, estão os espectros 

de XPS da fase MAX, precursor da síntese do Ti3C2Tx. Na Figura 14A, o espectro Survey 

apresenta os picos referentes ao Ti 3s em 36 eV, Al 2p em 74 eV, Al 2s em 118 eV, C 1s em 284 

eV, Ti 2p em 458 eV, e O 1s em 531 eV.  

 Os espectros deconvoluídos do Ti 2p consistem em dois dupletos (divisão de spin-órbita, 

Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2) com uma distância de separação do dupleto de 6,10 eV, conforme mostrado 

A B 

C D 

E F 
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na Figura 14B. Os componentes pertencentes ao Ti 2p3/2 e centrados em 454,25 eV são 

atribuídos à ligação Ti–C e 457,95 eV referentes à ligação O−Ti–C. Enquanto o componente Ti 

2p1/2 centrado em 460,6 eV é atribuído à ligação Ti–C e 463,55 eV à ligação O−Ti–C [129,130]. 

O aparecimento dos picos referente à ligação do oxigênio ligado ao titânio (O−Ti–C) são 

observados, pois a fase MAX oxida mesmo em estado sólido, como é reportado por diversos 

autores na literatura [131–133]. Dessa forma, através da análise de XPS dessa amostra, verifica-

se que o cuidado com o armazenamento desse reagente é primordial para eventuais sínteses. 

 O espectro de alta resolução do Al 2p (Figura 14C) apresentou um dupleto em 73,5 eV 

e 74,25 eV, atribuídos ao Al 2p3/2 e Al 2p1/2, respectivamente, referentes à ligação Al–Ti 

[130,134]. Outro pico na região de menor energia, em 71,25 eV refere-se ao alumínio metálico 

que pode estar como uma impureza no reagente [135,136], uma vez que a pureza do reagente é 

de 90 %, como mencionado na seção 4.1 do procedimento experimental. 

 No espectro de C 1s (Figura 14D) três picos foram observados em 280,75; 284,15 e 

287,40 eV. O primeiro foi atribuído à ligação Ti–C, enquanto o pico em 284,15 eV corresponde 

à ligação C‒C. O outro pico em 287,4 eV foi atribuído à ligação C–O. O espectro de O 1s 

(Figura 14E) demonstrou três picos com energias de ligação em 529,5 eV referentes à ligação 

O–Ti3AlC2, outro pico em 531,3 eV referente à ligação O–Ti, além do pico em 532,7 eV da 

ligação C–O [120,137]. 
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Figura 14. Espectros XPS para a fase MAX (Ti3AlC2) - (A) Survey e; espectros de alta 

resolução do (B) Ti 2p; (C) Al 2p; (D) C 1s e (E) O 1s. 

 

Fonte: O autor. 

 

 A Figura 15A mostra o espectro Survey do Ti3C2Tx. Comparado ao espectro Survey da 

fase MAX, verifica-se o desaparecimento do sinal do Al 2p na região de 74 eV. Isso é indicativo 

de que a síntese do Ti3C2Tx foi realizada com êxito e o alumínio foi retirado da estrutura do 

Ti3AlC2 formando o MXene Ti3C2Tx. Outro sinal referente ao F 1s aparece no Survey do 
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Ti3C2Tx, uma vez que o flúor se liga ao titânio no processo de delaminação. Os outros sinais 

referentes ao Ti 2p, C 1s, O 1s também foram verificados. 

 Na região Ti 2p, observam-se 3 dupletos de picos assimétricos centrados em 454,7 eV, 

455,6 eV e 456,6 eV e rotulados como carbetos de Ti, Ti2+ e Ti3+, respectivamente. O pico em 

459,6 eV refere-se ao TiO2 residual e o pico em 463,4 eV referem-se à ligação Ti‒F [138]. No 

entanto, a atribuição de cada pico a uma ligação específica não é clara, pois inúmeras 

discrepâncias podem ser encontradas na literatura [139–141]. A energia de ligação para o pico 

Ti 2p3/2 da amostra Ti3C2Tx em 454,75 eV é maior que o valor de 454,25 eV na fase MAX, 

Ti3AlC2. Essa mudança se deve à substituição das camadas de Al por terminações de superfície 

mais eletronegativas, como O e F [142].  

 O espectro de alta resolução do C 1s, verificado na Figura 15C apresentou três picos em 

281,65 eV, 284,3 eV e 287,3 eV estão atribuídos às ligações C‒Ti, C‒C e C‒O, respectivamente 

[138]. O espectro de O 1s (Figura 15D) com energias de ligação em 529,5 eV refere-se à ligação 

C‒Ti‒O das ligações oxigênio em ponte, assim como em 531,0 eV refere-se à ligação C‒Ti‒O 

de maneira axial [143]. A energia de ligação em 532,65 eV está relacionada à ligação C‒O. As 

ligações C‒Ti‒F e O‒Ti‒F centradas em 685,85 eV e 685,2 eV [138], respectivamente, estão 

apresentados no espectro de alta resolução do F 1s, na Figura 15E.  
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Figura 15. Espectros de XPS para o Ti3C2Tx. (A) Survey; e espectros de alta resolução (B) Ti 

2p; (C) C 1s; (D) O 1s e (E) F 1s. 

 

Fonte: O autor. 

 

 Na Figura 16, estão apresentados os espectros Survey e de alta resolução de XPS para o 

compósito xGnP/Ti3C2Tx. Verifica-se na Figura 16A, que a intensidade do pico do C 1s é 

aumentada em razão da adição do material carbonáceo no Ti3C2Tx. O espectro do Ti 2p3/2 (2p1/2) 

(Figura 16B) apresenta dois dupletos deconvoluídos em 455,25 (460,75) eV; e 459,05 (464,20) 
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eV, referentes às ligações Ti‒C e Ti3+‒C, respectivamente. Além desses picos, observou-se mais 

um dupleto referente ao TiO2 em 459,05 (464,20) eV à ligação F‒Ti‒C em 467,25 eV [138,144].  

 Na Figura 16C, o espectro deconvoluído do C 1s apresentou quatro picos referentes às 

ligações C‒Ti, C‒C, C‒O e C=O, nas energias de ligação em 281,65, 284,10, 285,25 e 287,75 

eV. Verifica-se o aparecimento do pico referente à ligação C=O que está relacionado à inserção 

da xGnP na matriz do Ti3C2Tx [145,146]. Além disso, a intensidade do pico da ligação C‒C está 

maior, reforçando que a xGnP foi inserida à matriz MXene. Na Figura 16D, o espectro O 1s 

corrobora com o espectro do Ti 2p e C 1s, mostrando as energias de ligação do Ti com oxigênio 

em ponte e axiais (como observado na Figura 16D), além da ligação C=O já observada na 

Figura 16C. Na Figura 16E, o espectro do F 1s com energias de ligação em 684,9 e 686,75 eV, 

referentes às ligações F‒ Ti‒C e F‒ Ti‒O, respectivamente [147]. 
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Figura 16. Espectros de XPS para o compósito xGnP/Ti3C2Tx. (A) Espectro Survey e espectros 

de alta resolução do (B) Ti 2p; (C) C 1s; (D) O 1s e (E) F 1s. 

 

Fonte: O autor. 

 

 Construiu-se a Tabela 2 com os valores de energia de ligação e as atribuições dos três 

diferentes materiais. 
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Tabela 2. Atribuições das energias de ligação para Ti3AlC2, Ti3C2Tx e xGnP/Ti3C2Tx obtidas 

com os espectros de alta resolução de XPS. 

Região 

Energia de ligação / eV 

Atribuição 

Ti3AlC2 Ti3C2Tx xGnP/ Ti3C2Tx 

Ti 2p3/2 (2p1/2) 454,25 (460,60) 454,75 (460,80) 455,25 (460,75) Ti‒C 

 457,95 (463,55) - - O‒Ti‒C 

 - 455,65 (461,65) - Ti2+‒C 

 - 456,60 (462,45) 456,50 (462,05) Ti3+‒C 

 - 459,65 (463,45) 459,05 (464,20) TiO2 

 - - 468,25 F‒Ti‒C 

C 1s 280,75 281,65 281,65 Ti‒C 

 284,15 284,30 284,10 C‒C 

 287,40 287,30 285,25 C‒O 

 - - 287,75 C=O 

O 1s 529,50 529,5 529,55 O‒Tiponte 

 531,30 531,0 530,70 O‒Tiaxial 

 532,70 532,65 531,80 C‒O 

 - - 533,15 C=O 

F 1s - 684,85 684,9 F‒Ti‒C 

 - 685,20 686,75 F‒Ti‒O 

Al 2p3/2 (2p1/2) 73,50 (74,25) - - Al‒Ti 

 71,25 - - Al 

Fonte: O autor. 

 

Baseado nas caracterizações realizadas, pode-se propor estruturalmente um esquema 

de como ocorre a formação do compósito das xGnP com o MXene Ti3C2Tx, como pode ser 

observado na proposta da Figura 17. 

 



51 

Figura 17. Proposta de formação do compósito Ti3C2Tx/xGnP. 

 

Fonte: O autor. 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DOS ELETRODOS MODIFICADOS 

 

Para investigar as propriedades elétricas da interface eletrodo-solução dos diferentes 

sensores, realizaram-se medidas de EIS.  A Figura 18 mostra os diagramas de Nyquist (−Z’’ vs. 

Z’) para (a) GCE, (b) Ti3C2Tx/GCE e (c) xGnP-Ti3C2Tx/GCE utilizando o par 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] como sonda redox. 

O modelo de circuito equivalente de Randles foi utilizado para ajustar os dados obtidos 

pelo diagrama de Nyquist.  Os elementos deste circuito fornecem uma descrição mais completa 

das propriedades elétricas do sistema eletroquímico e auxiliam na interpretação dos resultados 

obtidos no diagrama de Nyquist [148,149]. A resistência da solução (Rs), por exemplo, 

considera a resistência do eletrólito em que a reação eletroquímica ocorre. A resistência à 

transferência de carga (Rct) é representada pelo arco do semicírculo no diagrama e está 

relacionada à resistência da transferência de elétrons entre o eletrodo e a solução. O elemento 

de fase constante (CPE, do inglês constant phase element) é utilizado para descrever a 

capacitância específica na interface eletrodo-eletrólito. Por fim, a impedância de Warburg (Zw) 
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é representada por uma linha reta que se inicia no final do semicírculo e forma um ângulo de 

45 graus, indicando que a difusão é a etapa limitante da reação. 

 

Figura 18. Diagramas de Nyquist para (a) GCE; (b) Ti3C2Tx/GCE e (c) xGnP-Ti3C2Tx/GCE 

utilizando a sonda K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5,0 mmol L1 em KCl 0,1 mol L1. Inserido: 

modelo do circuito de Randles para os eletrodos, onde: Rs é a resistência da solução; Rct é a 

resistência à transferência de carga, Zw é a impedância de Warburg e CPE é o elemento de fase 

constante. 

 

Fonte: O autor. 

 

O valor Rct obtido para o eletrodo não modificado pode ser comparado com o valor de 

Rct obtido para os eletrodos Ti3C2Tx/GCE e xGnP-Ti3C2Tx/GCE, conforme mostrado na Tabela 

3. Os valores de Rct obtidos para os três diferentes eletrodos foram: GCE (533,8 Ω); 

Ti3C2Tx/GCE (292,1 Ω) e xGnP-Ti3C2Tx/GCE (123 Ω). Observou-se que após a incorporação 

do carbeto de titânio, a resistência à transferência de carga diminuiu aproximadamente 1,8 

vezes, o que pode estar associado a presença da intercalação entre os átomos de titânio e carbono 

na estrutura do modificador, tornando a superfície do eletrodo mais condutora [150]. Quando 

houve a adição de xGnP na superfície, a diminuição da Rct foi ainda maior, devido às 

propriedades condutoras das nanoplaquetas, que em conjunto com o MXene  fez com que o 

eletrodo se torna-se 4,3 vezes ainda menos resistivo em relação ao GCE não modificado [151]. 

Observa-se que o valor de Rct para o eletrodo modificado com xGnP-Ti3C2Tx é 

significativamente menor, o que sugere uma maior eficiência na transferência de elétrons entre 

a sonda e a interface do eletrodo. Além disso, os valores de CPE aumentaram com a adição de 

Ti3C2Tx e xGnP e estão relacionados à rugosidade da superfície e a natureza porosa dos 



53 

eletrodos modificados [152]. Os eletrodos também exibiram baixos valores de χ2, indicando 

que os dados ajustados foram consistentes com os dados experimentais. 

 

Tabela 3. Parâmetros de impedância eletroquímica de diferentes eletrodos baseados em 

Ti3C2Tx e xGnP ajustando ao circuito equivalente de Randles. 

Eletrodos Rs /Ω Rct /Ω k0 /cm s1 CPE /μF sα1 χ2 

GCE 185,8 533,8 1,42×103 2,85 4,4×104 

Ti3C2Tx /GCE 183,2 292,1 2,60×103 15,2 6,2×104 

xGnP-Ti3C2Tx/GCE 184,0 123,0 6,18×103 36,4 4,8×104 

Fonte: O autor. 

 

Quando a sobretensão é pequena, a equação de Butler-Volmer pode ser aproximada 

por uma forma linear simplificada. Nessa região linear, a corrente de troca, que representa a 

taxa de transferência de elétrons na ausência de sobretensão, pode ser estimada a partir dos 

valores de Rct obtidos por EIS e relacionada com a constante de velocidade heterogênea (k0, do 

inglês heterogeneous electron transfer rate constant). Portanto, para determinar os valores de 

k0 com base nos valores de Rct, a equação 4 pode ser utilizada [153,154]: 

 

𝑘0 =
𝑅𝑇

𝑧2𝐹2𝐴𝐶𝑅𝑐𝑡
                                                                                                                                   (4)  

 

onde, R representa a constante dos gases (8,314 J mol−1 K−1); T representa a temperatura 

termodinâmica, definida como 298 K; F é a constante de Faraday, que possui um valor de 96485 

C mol−1; A é a área geométrica do eletrodo, medindo 0,071 cm2; enquanto C representa a 

concentração da espécie eletroativa (5,0 µmol cm−3) e z, o número de elétrons da reação 

eletroquímica. 

Os valores de k0 para os eletrodos modificados foram superiores em relação ao obtido 

pelo GCE (Tabela 3). Uma maior taxa de transferência de elétrons foi observada no eletrodo 

modificado, o que pode ser atribuído à presença do xGnP-Ti3C2Tx. Infere-se que a modificação 

do GCE com este nanomaterial promoveu a formação de uma interface mais favorável para a 

reação eletroquímica, resultando em uma maior eficiência na transferência de elétrons entre o 

eletrodo e a espécie eletroativa. 

 Em seguida, construiu-se o gráfico de Ipa vs. v1/2 e Ipc vs. v1/2  (Figura 19), em que foram 

registrados um aumento das inclinações obtidas para o GCE, Ti3C2Tx/GCE e xGnP-
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Ti3C2Tx/GCE, as quais foram de 2,85104, 6,36104 e 1,37103 C V1/2 s1/2 para o Ipa, e 

2,86104, 6,30104 e 1,28103 C V1/2 s1/2 para o Ipc, respectivamente. 

 

Figura 19. Voltamogramas cíclicos obtidos para (A) GCE, (C) Ti3C2Tx/GCE e (E) xGnP-

Ti3C2Tx/GCE  utilizando [Fe(CN)6]
3/4 5,0 mmol L1 em KCl 0,1 mol L1  nas seguintes 

velocidades de varredura: (a) 20; (b) 30; (c) 40; (d) 50; (e) 60; (f) 70; (g) 80; (h) 90 e (i) 100 

mV s1. Gráficos da corrente de pico anódica (Ipa) e catódica (Ipc) em função do log v para (B) 

GCE, (D) Ti3C2Tx/GCE e (F) xGnP-Ti3C2Tx/GCE. 

 

Fonte: O autor. 

 

  Correlacionando estes valores com a equação de Randles-Ševćik, é possível estabelecer 

uma relação entre a corrente de pico e a velocidade de varredura, conforme abaixo [154,155]: 
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𝐼𝑝

𝑣1/2 = 2,69 × 105𝐴𝐷
1

2𝑧 
3

2𝐶                                                                                                                   (5)   

 

Onde, Ip, corresponde a corrente de pico obtida; A é a área eletroativa do eletrodo (cm2) ; D é o 

coeficiente de difusão da espécie [Fe(CN)6]
4− (6,2 × 106 cm2 s 1) ; z é o número de elétrons 

da reação eletroquímica; v, a velocidade de varredura (V s−1 ) e C, a concentração de [Fe(CN)6] 

3/4 (5,0 µmol cm−3). 

 Uma vez que os valores de D, z e C mantêm-se constantes, o acréscimo nas inclinações 

pode ser atribuído ao aumento do valor de A. Isso representa uma maior disponibilidade de 

sítios ativos para reações eletroquímicas na superfície do eletrodo modificado com as 

nanoplaquetas e o MXene, o que pode contribuir para uma resposta mais sensível e eficiente do 

sensor eletroquímico. 

 

5.3 COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DO TIAMETOXAM SOBRE A SUPERFÍCIE 

DOS ELETRODOS 

 

O comportamento eletroquímico do composto TMX sobre os diferentes eletrodos foi 

investigado por voltametria cíclica. Os voltamogramas cíclicos para TMX 100,0 µmol L−1 em 

solução tampão B-R 0,1 mol L1 (pH 7,0) sobre cada um dos eletrodos foram obtidos aplicando 

uma variação de potencial de 0,5 a 1,4 V, seguido da varredura reversa de −1,4 a −0,5 V, 

com ν = 20 mV s1, conforme apresenta a Figura 20A. Os voltamogramas cíclicos para TMX 

em todos os eletrodos testados apresentaram um único pico de redução na faixa entre 1,15 e 

1,19 V vs. Ag/AgCl. Isto indicou que a reação de redução foi um processo eletroquímico 

irreversível, comportamento este que está de acordo com demais trabalhos reportados na 

literatura [53,62]. 
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Figura 20. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos para diferentes eletrodos em solução tampão 

B-R 0,1 mol L−1 (pH 7,0) contendo TMX 100,0 µmol L1: (a) GCE, (b) Ti3C2Tx/GCE, (c) xGnP-

Ti3C2Tx/GCE,  = 20 mV s1. (B) Respostas de corrente utilizando os diferentes eletrodos: (a) 

GCE, (b) Ti3C2Tx/GCE, (c) xGnP-Ti3C2Tx/GCE (n = 3). Análise de variância um fator (one-

way ANOVA) com teste de Tukey (n = 3 e **p < 0,01) 

 

Fonte: O autor. 

 

O filme de Ti3C2Tx formado na superfície do GCE (curva b) proporcionou uma maior 

intensidade de corrente, devido à sua natureza condutora, em comparação com o GCE (curva 

a). Com as modificações com Ti3C2Tx e xGnP (curva c), o aumento das respostas de corrente 

foi atribuído a uma melhoria na transferência de elétrons resultante do caráter condutivo e da 

alta área superficial dos materiais [108,156]. Além disso, o material Ti3C2Tx atuou como agente 

dispersante para as xGnPs, fornecendo uma dispersão satisfatória para o material carbonáceo, 

evidenciado pela análise de SEM (Figura 12).  

A significância estatística foi determinada por análise de variância um fator (ANOVA) 

com teste de Tukey adotando valores de p ≤ 0,01 como estatisticamente significativos (Figura 

20B). Verificou-se que, para um nível de confiança de 99%, as médias obtidas para os demais 

eletrodos foram significativamente diferentes, o que mostrou que tais etapas de modificação 

contribuíram para o aumento da resposta de corrente do TMX. 

 

5.4 OTIMIZAÇÃO DA PROPORÇÃO DE xGnP COMO MODIFICADOR 

 

A dispersão usada para modificação da superfície do GCE foi preparada adicionando-

se xGnP ao Ti3C2Tx, sendo a quantidade de nanoplaqueta otimizada com o objetivo de melhorar 

o desempenho analítico do eletrodo proposto. A quantidade de xGnP na composição da 

dispersão foi avaliada para diferentes proporções: 0,75, 1,00 e 1,25 mg / 500 µL Ti3C2Tx (Figura 

21). 
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Figura 21. Estudo da quantidade de xGnP utilizada no preparo da dispersão xGnP-Ti3C2Tx. (A) 

Voltamogramas cíclicos obtidos com TMX 100 µmol L1 em solução tampão fosfato (0,1 mol 

L1, pH 7,0) sobre GCE e eletrodos modificados com dispersões contendo xGnP nas seguintes 

proporções: (a) 0,75, (b) 1,00, (c) 1,25 mg/500 µL Ti3C2Tx. (B) Respostas de corrente obtidas 

nas seguintes proporções: (a) 0,75, (b) 1,00, (c) 1,25 mg/500 µL Ti3C2Tx (n = 2). 

 

Fonte: O autor. 

 

Pode-se observar que o sinal de corrente diminuiu para a proporção 1,25 mg xGnP /500 

µL Ti3C2Tx, que resultou no alargamento significativo do perfil voltamétrico com perda de 

resposta analítica (Figura 21A). Como comparativo, também foram avaliadas proporções 

maiores de xGnP (dados não mostrados), porém a dispersão resultante não foi homogênea e 

sofreu lixiviação em solução. Sendo assim, a proporção 1,0 mg xGnP /500 μL Ti3C2Tx foi 

selecionada para os estudos posteriores, dada a maior resposta analítica (Figura 21B). 

O fenômeno observado no estudo pode ser explicado levando em consideração que o 

excesso de material carbonáceo pode impedir que o analito chegue na superfície do eletrodo. 

Isso pode resultar em uma diminuição na taxa de reação e, consequentemente, em uma perda 

de resposta analítica [157,158]. Assim, quando a quantidade de xGnP é otimizada, pode-se 

obter uma cobertura uniforme e homogênea, o que favorece a eficiência das reações 

eletroquímicas e a transferência de carga na interface eletrodo-solução. 

 

5.5 ESTUDO DO VALOR DE pH E DA NATUREZA DO ELETRÓLITO DE SUPORTE 

 

Para avaliar o efeito do valor de pH e propor um esquema de reação que ocorre na 

superfície do xGnP-Ti3C2Tx/GCE, realizou-se um estudo utilizando voltametria cíclica, com 

solução tampão B-R 0,1 mol L1, em uma faixa de valores de pH entre 2,0 e 8,0. As Figura 22A 

e 22B mostram os voltamogramas obtidos quando se variou o pH do eletrólito em velocidade 

de varredura de ν = 20 mV s−1. 
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Figura 22. Voltamogramas cíclicos para TMX 100 µmol L−1 empregando o sensor xGnP-

Ti3C2Tx/GCE em solução tampão B-R 0,1 mol L−1 em diferentes valores de pH (A) pH 3,0 a 

5,0 e (B) pH 6,0 a 8,0; ν = 20 mV s−1. (C) Variação da corrente (eixo a) e relação linear do 

potencial (eixo b) em função do pH do eletrólito de suporte. Respostas de corrente catódica de 

TMX 100 µmol L−1 em função (D) do pH e da natureza do eletrólito de suporte (n = 2) e (E) 

em função da concentração solução tampão fosfato, como eletrólito de suporte (n = 2). 

 

Fonte: O autor. 

 

Observou-se um deslocamento do potencial de pico de redução para regiões mais 

negativas de potencial à medida em que houve o aumento do valor de pH do meio. Verificou-

se também a obtenção de uma resposta analítica mais acentuada em pH 7,0 (Figura 22C). 

Estudos com valores de pH do meio acima de 8,0 não foram estudados devido à saída do grupo 
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nitro da estrutura do analito em condições alcalinas, impossibilitando a redução eletroquímica 

(Figura 23). 

 

Figura 23.  Saída do grupo nitro do tiametoxam em condições alcalinas. 

 

Fonte: Adaptado de Karmakar et al. [159]. 

 

No gráfico de Epr vs. pH (Figura 22C) observou-se uma relação linear (Epr (V) = −0,0656 

pH − 0,735; r = 0,995) com coeficiente angular de −65,6 mV pH−1, valor próximo do 

característico de processos que envolvem o mesmo número de mols de prótons e elétrons (−59,2 

mV pH−1) [160]. Desta maneira, este resultado indicou que um processo com o mesmo número 

de mols de prótons e elétrons ocorreu na reação de redução do TMX sobre o xGnP-

Ti3C2Tx/GCE. 

O uso de eletrólito de suporte visa suprimir a migração de espécies eletroativas para o 

eletrodo por meio de atrações eletrostáticas e, assim, alcançar correntes controladas 

predominantemente por difusão. Quando o eletrólito de suporte é alterado, os íons presentes na 

solução podem interagir com o composto de interesse de diferentes maneiras. Essas interações 

podem influenciar na taxa de reação eletroquímica, afetando assim a corrente medida [161].  

Assim, diferentes soluções tampão foram testadas como eletrólitos de suporte nos 

valores de pH 6,0; 7,0 e 8,0, conforme apresenta a Figura 22D. A escolha de cada eletrólito foi 

baseada na faixa tamponante de cada uma das soluções tampão. Foram testadas as seguintes 

soluções tampão: fosfato de sódio; McIlvaine e B-R na concentração de 0,1 mol L−1. As maiores 

intensidades de corrente foram obtidas ao se usar a solução tampão fosfato em pH 7,0; por este 

motivo esta solução foi selecionada para as análises posteriores, buscando uma maior 

sensibilidade para o método. 

Após a seleção da solução tampão fosfato pH 7,0 como eletrólito de suporte, variou-

se a concentração do eletrólito de 0,05 a 0,15 mol L−1. Houve pouca variação nas intensidades 

de corrente para o TMX, sendo os maiores valores ainda obtidos ao se optar pela concentração 

de 0,1 mol L−1 (Figura 22D). Com isto, manteve-se a concentração de 0,1 mol L−1 para as 

análises seguintes. 
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5.6 ESTUDO DA VELOCIDADE DE VARREDURA 

 

O comportamento eletroquímico do TMX sobre a superfície do eletrodo xGnP-

Ti3C2Tx/GCE foi estudado em diferentes velocidades de varredura. Os voltamogramas são 

apresentados na Figura 24A, onde pode ser visto que as intensidades de correntes de pico de 

redução aumentaram com a velocidade na faixa de 10 a 200 mV s−1. A partir destes estudos, a 

representação gráfica (Figura 24B) do logaritmo da corrente de pico catódica (log Ipc) vs o 

logaritmo da velocidade de varredura de potencial (log ) apresentou comportamento linear 

para o analito, com a equação log Ipc = 0,56 log  − 4,46 (r = 0,996). De acordo com a literatura, 

um coeficiente angular de 0,5 indica que o processo redox é controlado pelo transporte de massa 

por difusão [162]. Assim, com o coeficiente obtido igual a 0,56 para TMX, concluiu-se que a 

etapa limitante da velocidade da reação de redução sobre a superfície do eletrodo foi 

predominantemente o processo de difusão. 

 

Figura 24. (A) Voltamogramas cíclicos para TMX 100,0 µmol L−1 em uma solução tampão 

fosfato 0,1 mol L1 (pH 7,0) utilizando xGnP-Ti3C2Tx/GCE em diferentes velocidades de 

varredura: (a) 20,0; (b) 50,0; (c) 75,0; (d) 100,0; (e) 150 e (f) 200 mV s1. (B) Relação entre o 

logaritmo da corrente de pico catódica e o logaritmo da velocidade de variação de potencial (ν), 

(n=2). (C) Relação entre o potencial de pico de redução (Ep) e o logaritmo da velocidade de 

variação de potencial (ν), (n = 2). 

 

Fonte: O autor. 
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 O estudo também demostrou um deslocamento dos valores do potencial de pico (Ep) 

para potenciais mais negativos com o aumento da velocidade de varredura, confirmando o 

processo irreversível de redução. De acordo com os critérios da voltametria cíclica, para reações 

totalmente irreversíveis e controladas por difusão, a relação entre Ep e log  é expressa por 

[163]: 

𝐸𝑝 =  𝐸0 −
𝑅𝑇

𝛼𝑧𝐹
[0,78 − 𝑙𝑛

𝑘0

𝐷
1

2⁄
+ 𝑙𝑛 (

𝛼𝑧𝐹

𝑅𝑇
)

1
2⁄

] − (
2,3𝑅𝑇

2𝛼𝑧𝐹
) log                                          (3) 

 

onde, Eo é o potencial padrão (V), R é a constante universal dos gases (J mol−1 K−1), T é a 

temperatura absoluta (K), F é a constante de Faraday (C mol−1), k0 é a constante de velocidade 

(cm s−1), D é o coeficiente de difusão (cm2 s−1),  é a velocidade de varredura (V s−1), α é o 

coeficiente de transferência de elétrons e z é o número de elétrons da reação eletroquímica. 

A dependência entre os valores de Ep e log  apresentou uma relação linear com 

inclinação de −0,0153 V (Figura 24C). Portanto, determinou-se o valor αz como 1,93. Levando 

em consideração o valor de α = 0,5 para sistemas irreversíveis, concluiu-se que o número de 

elétrons da reação eletroquímica aparente é igual à 3,86.  

Nos resultados obtidos na Seção 5.5, observou-se que a reação de redução do TMX 

envolveu o mesmo número de mols de prótons e elétrons. Considerando que o número de 

elétrons foi aproximadamente 4, sugere-se que o mecanismo de redução do TMX na superfície 

do xGnP-Ti3C2Tx/GCE envolveu a participação de 4 mols de prótons e 4 mol de elétrons por 

mol de TMX, como ilustrado na Figura 25. Essas propostas corroboram com outros trabalhos 

reportados na literatura [62]. 
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Figura 25. Representação esquemática do processo de redução do TMX na superfície do xGnP-

Ti3C2Tx/GCE. 

 

Fonte: O autor. 

 

5.7 SELEÇÃO DA TÉCNICA VOLTAMÉTRICA E OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS 

EXPERIMENTAIS 

 

Foram investigados três diferentes técnicas voltamétricas visando obter a melhor 

resposta analítica para a redução do TMX, em termos de corrente e resolução de pico. As 

técnicas de voltametria linear (LSV, do inglês linear sweep voltammetry), DPV e onda quadrada 

(SWV, do inglês square wave voltammetry) foram avaliadas, ajustando-se os parâmetros para 

garantir a mesma velocidade de varredura durante as medições. Na Figura 26, encontram-se os 

voltamogramas obtidos por cada uma das técnicas. Observou-se que a LSV apresenta menor 

sinal em relação às técnicas de pulso. A utilização da SWV resultou em um sinal analítico de 

maior intensidade, enquanto a DPV exibiu uma resposta ainda maior, em conformidade com a 

natureza irreversível da reação, conforme abordado na seção 5.3.  
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Figura 26. (A) Voltamogramas para xGnP-Ti3C2Tx/GCE, empregando TMX 40 mol L−1 em 

solução tampão fosfato 0,1 mol L1 (pH 7,0) para diferentes técnicas eletroanalíticas: (a) LSV, 

(b) SWV e (c) DPV; v = 50 mV s1 (B) Gráfico de barras das correntes de pico para as diferentes 

técnicas avaliadas (n = 2). 

 

 

Fonte: O autor. 

 

A técnica de DPV, assim como a SWV, é capaz de minimizar os efeitos da corrente 

capacitiva ao registrar a corrente em dois momentos distintos durante a aplicação do pulso. Isso 

resulta em uma maior sensibilidade em comparação com outras técnicas voltamétricas, como a 

LSV. No entanto, a DPV apresenta uma vantagem adicional em relação à SWV quando operada 

em velocidades mais baixas, o que permite acompanhar de forma mais precisa reações de 

cinética lenta [162] . 

Portanto, a técnica voltamétrica escolhida para os estudos posteriores de determinação 

do TMX foi a DPV. Os parâmetros foram cuidadosamente otimizados visando encontrar um 

equilíbrio entre a intensidade da corrente resultante e a resolução dos picos. Os parâmetros 

experimentais da DPV foram variados nos seguintes intervalos: tempo de pulso (tpulso: 1 – 8 

ms), amplitude de pulso (Epulso: 10 – 100 mV) e velocidade de varredura (v : 10 - 100 mV s-1). 

A Figura 27 exibe os voltamogramas e as curvas de corrente de pico correspondentes, que 

refletem as variações nos parâmetros experimentais da técnica. 
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Figura 27. Voltamogramas de pulso diferencial para TMX 40,0 μmol L−1 em solução tampão 

fosfato 0,1 mol L1 (pH 7,0) com a variação da (A) velocidade de varredura: (a) 10; (b) 20; (c) 

30; (d) 40; (e) 50; (f) 60; (g) 70; (h) 80; (i) 90 e (j) 100 mV s1, (B) tempo de pulso: (a) 1,0; (b) 

2,0; (c) 3,0; (d) 4,0; (e) 5,0; (f) 6,0; (g) 7,0 e (h) 8,0 ms e (C) amplitude de pulso: (a) 10; (b) 20; 

(c) 30; (d) 40; (e) 50; (f) 60; (g) 70; (h) 80; (i) 90 e (j) 100 mV. Dependência da corrente de 

pico em relação à variação da velocidade de varredura (B), variação do tempo de pulso (D) e 

variação da amplitude (F). 

 

Fonte: O autor. 

 

A velocidade de varredura é um fator crítico que influencia a intensidade dos picos 

voltamétricos. Portanto, realizou-se uma variação na velocidade de varredura (Figura 27A), 
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mantendo os demais parâmetros fixos (Epulso = 50,0 mV e tpulso = 5,0 ms). Como verificado na 

Figura 27B, a corrente máxima foi obtida em v =100 mV s1. Apesar disso, o comportamento 

linear entre a corrente e a velocidade foi mantida até 50 mV s1, sendo este o valor fixado para 

as análises subsequentes. Observou-se um deslocamento do Ep para potenciais mais negativos 

com o aumento da velocidade de varredura, confirmando o processo irreversível de redução, 

conforme mencionado na seção 5.6. 

As intensidades das correntes de pico também são influenciadas pelo tempo de aplicação 

do pulso, o qual possui uma relação inversamente proporcional à velocidade de varredura. Uma 

alta velocidade de varredura não permite um tempo de pulso longo. Portanto, foi realizado um 

estudo variando o tempo de pulso (Figura 27C), mantendo os demais parâmetros fixos (v = 50 

mV s1e  Epulso = 50,0 mV). Com base nos resultados obtidos, o tempo de pulso de 5,0 ms foi 

selecionado para as análises posteriores, pois apresentou um sinal mais definido.  

O aumento da amplitude resulta em um aumento das intensidades das correntes de pico. 

No entanto, é importante mencionar que também pode levar a um alargamento dos picos 

observados, impactando na seletividade [164]. Então, variou-se a amplitude de pulso (Figura 

27E), mantendo os demais parâmetros fixos (v = 50 mV s1e  tpulso = 5,0 ms). Selecionou-se a 

amplitude de pulso de 60,0 mV (Figura 27F), devido a maior intensidade de corrente, mas 

também, um bom perfil voltamétrico. 

A Tabela 4 apresenta os parâmetros de pulso diferencial estudados e os valores 

selecionados para a determinação de TMX em estudos posteriores. 

 

Tabela 4. Parâmetros experimentais otimizados da técnica voltamétrica de pulso diferencial 

utilizados para a determinação do TMX. 

Parâmetros da técnica Faixa de aplicação Valor experimental 

otimizado 

Velocidade de varredura 10-100 mV s−1 50 mV s−1 

Tempo de pulso 1-8 ms 5 ms 

Amplitude 10-100 mV 60 mV 
Fonte: O autor. 

 

5.8 CURVA DE CALIBRAÇÃO  

 

Sob condições otimizadas, a curva de calibração para o TMX foi obtida por meio da 

técnica de DPV em uma faixa de concentração de 0,048 a 30,0 µmol L1 utilizando o xGnP-

Ti3C2Tx/GCE (Figura 28A). Observou-se um aumento gradual na corrente de pico conforme a 

concentração de BPA aumentava. As equações da regressão linear obtida (Figura 28B) podem 
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ser expressas da seguinte forma: I = 6,57 (± 0,17) [TMX] + 1,08 (± 0,04) (r = 0,999)  e I = 0,193 

(± 0,009) [TMX] ‒ 4,56 (±  0,11 ) (r = 0,994), em que I é a corrente resultante em μA e [TMX] 

é a concentração de TMX em µmol L1 .  

O limite de detecção (LOD, do inglês limit of detection) e o limite de quantificação 

(LOQ, do inglês limit of quantification) foram calculados de acordo com as seguintes equações: 

LOD = 3 × Sb/inclinação e LOQ = 10 × Sb/inclinação, em que Sb é o desvio padrão do 

coeficiente linear e a inclinação é a inclinação do gráfico de calibração [165]. Os valores de 

LOD e LOQ obtidos para o TMX foram de 20,3 e 67,6 nmol L‒1 , respectivamente.  

 

Figura 28. (A) Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentrações de TMX em 

solução tampão fosfato 0,1 mol L1 (pH 7,0) empregando xGnP-Ti3C2Tx/GCE: (a) branco; (b) 

0,048; (c) 0,090; (d) 0,25; (e) 0,5; (f) 1,0; (g) 5,0; (h) 10,0; (i) 15,0; (j) 20,0; (k) 25 e (l) 30 µmol 

L1. (B) Gráfico de calibração para TMX (n = 3). 

 

Fonte: O autor. 

 

Para fins de comparação, a Tabela 5 lista artigos recentemente publicados que relatam 

o desempenho analítico de sensores eletroquímicos para análise de TMX. Conforme observado, 

o LOD alcançado pelo eletrodo modificado apresentado neste trabalho é um dos valores mais 

baixos obtidos por sensores eletroquímicos baseados em nanomateriais. 
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Tabela 5. Comparação do desempenho analítico do xGnP-Ti3C2Tx/GCE com outros eletrodos  

modificados na determinação de TMX. 

Eletrodo Técnica pH 
LOD/  

nmol L1 
Referência 

GCE/CBa/SiTiSbb DPV 
Solução tampão B-R 

(pH 7,0) 
12,0 [166] 

CHIc-AgNPsd/CPE SWV 
Solução tampão B-R 

(pH 10,1) 
932 [167] 

β-CDe-rGOf/GCE LSV 

Solução tampão fosfato 

salino 

(pH 7,2) 

270 [168] 

Fe2O3@g-C3N4@MSBg/GCE LSV 
Solução tampão fosfato 

(pH 7,0) 
137 [169] 

Co3O4@g-C3N4
h/SPCE DPV 

Solução tampão fosfato 

(pH 7,0) 
4,9 [62] 

N/Cu–HPCi/GCE DPV 

Solução tampão fosfato 

salino 

(pH 7,2) 

62,0 [170] 

xGnP-Ti3C2Tx/GCE DPV 
Solução tampão fosfato 

(pH 7,0) 
20,3 

Neste 

trabalho 
aCB: Negro de fumo; bSiTiSb: mistura de óxidos (SiO2/TiO2/Sb2O5); cCHI: quitosana; dAgNPs: nanopartículas de 

prata; eβ-CD: β-ciclodextrina; frGO: óxido de grafeno reduzido; gFe2O3@g-C3N4@MSB: compósito de óxido de 

ferro, nitreto de carbono grafítico e base de Schiff modificada com melamina; hCo3O4@g-C3N4: nanopartículas de 

óxido de cobalto e nitreto de carbono grafítico; iN/Cu–HPC: compósito baseado em MOF de cobre dopado com 

carbono e nitrogênio. 

 

5.9 REPETIBILIDADE, ESTABILIDADE E ESTUDO DOS INTERFERENTES 

 

  A fim de avaliar a repetibilidade das respostas de corrente obtidas com xGnP-

Ti3C2Tx/GCE, foram realizados experimentos utilizando solução tampão fosfato 0,1 mol L−1 

(pH 7,0) contendo TMX 1,0 μmol L−1, seguindo as condições otimizadas. Os resultados obtidos 

demonstraram valores de desvio padrão relativo (RSD, do inglês relative standard deviation) 

de 3,3% para TMX, considerando um conjunto de cinco medições com novo filme a cada 

medida, indicando uma boa repetibilidade intra-dia (Figura 29A). Em relação à repetibilidade 

inter-dia, os valores de RSD obtidos de 4,2% para uma análise de TMX, baseados em cinco 

dias consecutivos de medição (Figura 29B). 
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Figura 29. Medidas obtidas por DPV para TMX 1,0 μmol L−1 empregando o sensor xGnP-

Ti3C2Tx/GCE no estudo de repetibilidade (A) intra-dia e (B) inter-dia.  

 

 

Fonte: O autor. 

 

A CV pode ser utilizada para monitorar a estabilidade do filme xGnP/Ti3C2Tx ao longo 

do tempo. Ao repetir ciclos de varredura de potencial, é possível verificar se as respostas 

eletroquímicas do eletrodo permanecem consistentes. Desta maneira, a estabilidade do filme 

foi avaliada por meio da análise da corrente registrada no pico de redução do TMX durante o 

primeiro ciclo e após a realização de 20 ciclos contínuos de varredura entre 0,9 e 1,4 V em 

solução tampão fosfato (pH 7,0), sem a presença do padrão. A degradação percentual do filme 

foi calculada utilizando a seguinte equação [171]: 

 

%𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜 =  
𝐼𝑝

20

𝐼𝑝
1

                                                                                                                                (6) 

 

onde Ip
1 e Ip

20 representam as correntes registradas no potencial de redução do TMX durante 

primeiro e vigésimo ciclo, respectivamente. Os resultados obtidos demonstraram que a 

degradação foi de 7,2%, uma porcentagem relativamente baixa, o que indica alta estabilidade 

do filme ao longo do tempo. 

O estudo de potenciais compostos interferentes foi realizado, sob condições otimizadas, 

na presença de concentrações 50 vezes maiores de alguns íons como K+, Na+, Ca2+, Mg2+, 

SO4
2−, NO3

−, e Cl− e algumas moléculas orgânicas como glicose, ácido ascórbico, ácido fólico, 

butralina utilizando solução tampão fosfato 0,1 mol L−1 (pH 7,0) contendo TMX 1,0 μmol L−1. 

Os resultados indicam que o eletrodo proposto possui alta seletividade, com variações abaixo 

de 4,5% (Figura 30).  
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Figura 30. (A) Estudos de interferentes para TMX 1,0 µmol L1  na presença de glicose, ácido 

ascórbico, ácido fólico e butralina 50,0 µmol L1. (B) Estudos de interferentes para TMX 1,0 

µmol L1 na presença de K+, Na+, Ca2+, Mg2+, SO4
2−, NO3

−, e Cl−  50,0 µmol L1.  (C) 

Voltamogramas de pulso diferencial para TMX 1,0 µmol L1  na presença de glicose, ácido 

ascórbico, ácido fólico e butralina 50,0 µmol L1  em solução tampão fosfato 0,1 mol L1 (pH 

7,0) empregando xGnP-Ti3C2Tx/GCE.  

 

Fonte: O autor. 

 

5.10 DETERMINAÇÃO DE TMX EM AMOSTRAS DE PRODUTOS APÍCOLAS 

 

Para validar o procedimento proposto, foram analisadas amostras de mel e favo de 

mel. O método de adição padrão foi utilizado, onde diferentes concentrações de TMX foram 

adicionadas às amostras em três níveis de concentração. As correntes de pico de redução foram 

medidas utilizando as condições voltamétricas de pulso diferencial otimizadas (Figura 31). Os 

dados foram obtidos em triplicata para ambas as amostras utilizando o eletrodo proposto. 
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Figura 31. (A) Voltamogramas de pulso diferencial para  (a) amostra de mel n° l ; (b) 1,00 mL 

de amostra de mel fortificada com TMX 0,50 µmol L1  e (c-e) adições sucessivas de 50,0 µL 

de solução padrão de TMX 0,1 mmol L-1 em solução tampão fosfato 0,1 mol L1 (pH 7,0) 

utilizando xGnP-Ti3C2Tx/GCE. (B) Gráfico de adição de padrão média (n = 3). 

 

Fonte: O autor. 

 

Em nenhuma amostra foi detectada presenças de resíduos de TMX. Para avaliar a 

exatidão das medidas, realizou-se o teste de adição e recuperação. Os resultados dos testes de 

recuperação demonstraram percentuais de recuperação variando de 90% a 105% (Tabela 6), 

que indicaram exatidão satisfatória para os dados fornecidos pelo sensor eletroquímico 

proposto.  

 

Tabela 6. Determinação de tiametoxam em amostras de mel utilizando o eletrodo xGnP-

Ti3C2Tx/GCE. 

Amostras Determinado Adicionado Encontradoa Recuperadob 

mol L1 mol L1 mol L1 % 

Mel  n°1 <LOD 

0,50 0,48 ± 0,02 94,0 

5,00 5,20 ± 0,12 104,0 

15,0 15,1 ± 0,18 100,6 

Mel  n°2 <LOD 

0,50 0,52 ± 0,03 104,0 

5,00 5,24 ± 0,12 104,8 

15,0 15,3 ± 0,09 102,0 

Favo de mel <LOD 

0,50 0,46  ± 0,14 92,0 

5,00 4,53 ± 0,13 90,6 

15,0 14,6 ± 0,10 97,3 
aMédia de três medidas sob as mesmas condições experimentais. 
bRecuperação = [(concentração encontrada   concentração determinada)/concentração adicionada] × 100. 
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6 CONCLUSÃO 

 

Um sensor eletroquímico nanoestruturado à base de carbeto de titânio bidimensional e 

nanoplaquetas de grafite esfoliado foi desenvolvido para a determinação do inseticida 

tiametoxam. O compósito formado apresentou características excepcionais, como a alta área 

superficial e condutividade elétrica apropriada, que favoreceram um aumento significativo nas 

respostas de corrente para a redução eletroquímica do tiametoxam.  

O titânio de carbeto bidimensional se mostrou promissor, devido a seus grupos 

hidrofílicos, que possibilitaram a dispersão das nanoplaquetas de grafite esfoliado e a formação 

de filme sobre a superfície do eletrodo. Além disso, o baixo custo e a alta área superficial das 

nanoplaquetas de grafite esfoliado foram características atrativas para seu uso no sensor 

eletroquímico. 

O sensor desenvolvido também ofereceu análise rápida, precisa e exata que, aliados à 

boa sensibilidade, tornaram este método uma excelente alternativa para a determinação de 

tiametoxam em amostras de mel e favo de mel. Além disso, a redução eletroquímica do grupo 

nitro presente no tiametoxam ocorre em potenciais mais negativos, tornando o sensor altamente 

seletivo na presença de possíveis interferentes presentes nos produtos apícolas. 
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