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RESUMO 

O fipronil (FIP) é um inseticida de amplo espectro utilizado nos setores industrial, residencial 

e agrícola, que apresenta riscos ambientais e à saúde humana. Este trabalho teve como objetivo 

desenvolver um sensor eletroquímico para detecção do fipronil, baseado em grafeno, nanotubos 

de carbono e nanotubos de titanato. Os nanomateriais foram caracterizados por análises de 

Difração de Raios X (DRX). As caracterizações eletroquímicas foram realizadas no par 

Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3- e o desempenho dos sensores nanoestruturados foi avaliado em uma 

solução uma solução de 1 x 10-5 M de fipronil em tampão BR pH 10 como eletrólito base, pela 

técnica de voltametria cíclica. As caracterizações eletroquímicas mostraram que os 

nanomateriais tem capacidade de aumentar a área eletroativa do eletrodo e a atividade 

eletroquímica do mesmo, tendo o grafeno e o nanotubo de titanato melhor performance. Foram 

observados potenciais promissores de oxidação em 0,19, 0,25 e 0,29 V vs. Ag/AgCl em 

presença do fipronil para os sensores com nanotubos de carbono, grafeno e nanotubos de 

titanato, respectivamente.  

Palavras-chave: Fipronil, Sensores nanoestruturados, Grafeno, Nanotubos de Carbono e 

Nanotubos de Titanato.  

 

INTRODUÇÃO 

O fipronil (FIP), é um inseticida fenilpirazol registrado em vários países comumente 

empregado em ambientes residenciais, industriais e agrícolas para o controle de formigas, 

baratas, cupins, pulgas, carrapatos e outras pragas (TESTA et al. 2019). O FIP é um risco 

ambiental e para a saúde humana, não sendo estável em habitats aquáticos e sua degradação 

produz diversos produtos, sendo o fipronil-sulfona (FIP-S) entre os mais comuns (LI et al. 
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2019). Estudo recente detectou a presença de FIP (0,132–2,44 μg/L) e FIP-S (<0,050–0,135 

μg/L) na Bacia do Rio Guandu. As concentrações obtidas de contaminantes em águas 

superficiais podem ser consideradas significativas em termos de riscos ambientais (FERREIRA 

et al., 2021).  

Portanto, é necessário voltar a atenção para detectar de pesticidas, como fipronil, usando 

métodos de fácil preparação, de alta sensibilidade, precisão e precisão em baixa concentração. 

A detecção e validação de pesticidas, como o fipronil, são normalmente realizadas usando 

diferentes técnicas de cromatografia, como GC e HPLC (WANG et al., 2018). Apesar de 

eficazes, essas técnicas requerem análise em várias etapas, são demoradas, caras e também 

precisam de pessoal treinado. Portanto, essas técnicas não são ideais para alternativas de pontos 

de atendimento portáteis. Abordagens sensíveis, para a detecção de pequenas moléculas como 

fipronil, são extremamente importantes e podem ser alcançadas por sistemas analíticos como 

sensores e biossensores eletroquímicos. Técnicas eletroquímicas são utilizadas entre diferentes 

tipos de sensores e têm demonstrado vantagens intrínsecas devido à sua sensibilidade, 

reprodutibilidade e facilidade de miniaturização (NICOLINI et al., 2016; SILVA et al., 2020). 

Além disso, ao contrário de muitos outros métodos, é ideal para a detecção de pequenas 

concentrações, devido à sua simplicidade e baixo custo.  

Atualmente, a modificação de eletrodos é a forma mais comum de melhorar o 

desempenho de sensores eletroquímicos para detecção de pesticidas. Em geral, esses 

nanomateriais podem melhorar o desempenho dos sensores devido às suas propriedades únicas, 

como alta relação superfície-volume, alta condutividade elétrica, atividade catalítica, 

biocompatibilidade favorável e foram facilmente modificados pelos grupos funcionais (ZHAO, 

et al, 2018).  

METODOLOGIA 

Para este estudo foram empregados nanotubos de carbono de parede múltipla (NTC) 

(NANOCYL-3100) adquiridos da Nanocyl com pureza acima de 95%; grafeno (ref 900439) 

adquirido da Sigma Aldrich; e nanotubos de titanato (NTT) gentilmente cedidos pelo 

Laboratório de Engenharia de Fenômenos de Interface (LABEFIT) – UFRJ, sintetizados 

conforme Nicolini et al. (2014). Para as caracterizações eletroquímicas, foram empregados 

grafite (< 20 µm), óleo mineral e fipronil (CAS 120068-37-3) adquiridos da Sigma Aldrich. Os 

reagentes cloreto de potássio (KCl), hidróxido de sódio (NaOH) e ferricianeto de postássio 

(K₃[Fe(CN)₆]) foram adquiridos da VETEC. A solução tampão Britton-Robinson (tampão BR) 



 
foi preparada empregando ácido fosfórico (H3PO3), ácido bórico(H3BO3) e ácido acético 

(C2H4O2) adquiridos da VETEC. Todas as soluções foram preparadas em água ultrapura, 

originadas de uma unidade de purificação Milli-Q. 

Para a caracterização dos nanomateriais, a difração de raios X (DRX) foi realizada no 

equipamento Rigaku Miniflex II com monocromador de grafite e utilizando radiação de CuKα 

(30 kV and 15 mA) (Núcleo de Catálise - PEQ/COPPE/UFRJ). A análise foi realizada com 

variação angular de 5° até 90° com incremento de 0,05° a cada 2 s entre cada ponto. As fases 

foram identificadas pelas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), 

através do programa X’Pert Highscore.  

Para a caracterização eletroquímica, os nanomateriais foram caracterizados pela técnica 

de voltametria cíclica no potenciostato PalmSens com o programa PSTrace no Laboratório de 

Nanotecnologia, Cerâmicas e Compósitos (LNanoC2). Para isso, foi empregada uma célula 

eletroquímica de vidro, empregando os eletrodos: o Ag/AgCl como eletrodo de referência, o 

eletrodo de fio de platina de 10 mm de diâmetro como eletrodo auxiliar ou contra eletrodo; e o 

eletrodo de pasta de carbono como eletrodo de trabalho, que consiste em uma cavidade de 3 

mm onde é inserida a pasta de carbono. A pasta de carbono foi preparada na proporção de 75% 

em massa de pó de grafite com óleo mineral. A mistura foi homogeneizada por cerca de 15 

minutos com gral e pistilo. Finalmente, a esta pasta foi inserido 20% em massa (m/m) de 

nanomaterial em relação à mistura. Novamente, a mistura foi homogeneizada por cerca de 15 

min, e inserida na cavidade do eletrodo de trabalho.  

O caráter eletroquímico dos nanomateriais foi avaliado em solução de 5 mM de 

ferrocianeto de potássio K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L-1 de cloreto de potássio (KCl). As medidas 

realizadas no intervalo de potencial de -0,3 a 1,0 V vs. Ag/AgCl com velocidade de varredura 

variando de 0,05 a 0,3 V s-1, pela técnica de voltametria cíclica. Para avaliação da detecção do 

fipronil, foi empregada uma solução de  1 x 10-5 mol.L-1 de fipronil em tampão BR, pH 10. Foi 

empregada a técnica de voltametria cíclica no intervalo de potencial de -0,3 a 1,0 V vs. Ag/AgCl 

com velocidade de varredura variando de 0,05 a 0,3 V s-1.  

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Caracterização dos Nanomateriais 

Para os nanomateriais de carbono, grafeno e NTC, conforme Figura 1, as amostras 

apresentam linhas de difração características do carbono grafite, de acordo com as fichas 



 
JCPDS. Para o grafeno, observa-se um pico de difração de maior intensidade em torno de 26,5º, 

que corresponde a um espaçamento basal de 0,334 nm, e que está relacionado ao fato de ter 

sido usado na análise folhas de grafeno empilhadas, conferindo ao grafeno apresentado, uma 

maior cristalinidade quando comparado aos NTC. Outro pico de destaque é em torno de 54,92°, 

também característico do grafite (MCALLISTER et al., 2007). Para os NTC, observa-se picos 

de maior intensidade em 2θ = 25,7º e 43,45º, sendo consistente com picos padrão deste 

nanomaterial (LEE et al., 2005). Para os NTT, o difratograma apresenta picos em 10º, 

relacionado com a distância interlamelar dos NTT, enquanto os picos em 25,3°, 37,85° e 48,15° 

são característicos dos trititanatos. Este conjunto de picos de difração correspondem ao óxido 

de titânio na fase anatase (GAO et al., 2008). Também foi possível identificar a presença de 

sódio, conforme a ficha JCPDS, dada a síntese hidrotérmica em ambiente altamente alcalino.  

 

 

Figura 1 – Difratogramas de Raios-X dos nanomateriais: Grafeno, NTC e NTT 

 

Caracterização eletroquímica  

A Figura 2 apresenta os voltamogramas cíclicos para os eletrodos na velocidade de 

varredura de 0,1 V/s, para o eletrodo de pasta de carbono (EPC), eletrodo de pasta de carbono 

modificado com 20% de grafeno (EPCG), eletrodo de pasta de carbono modificado com 20% 

de NTC (EPCNTC) e eletrodo de pasta de carbono modificado com 20% de NTT (EPCNTT), 

no par Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3-. Observando os resultados, é possível verificar que os NTT e o 

grafeno promoveram maiores correntes Ipa e Ipc. Os NTC apresentaram desempenho 

praticamente igual ou inferior à pasta de carbono. O EPC apresentou uma separação de picos 

(ΔEp = Epa – Epc) de 49,1 mV para o par redox [𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]
3− / [𝐹𝑒(𝐶𝑁)6]

4−, enquanto o EPCG 

e EPCNTT apresentaram um ΔEp de 20,1 e 21,2 mV, respectivamente. Isso mostra que tanto o 

grafeno como os NTT melhoram a reversibilidade do sistema quando comparado com a pasta 

de carbono, além de aumentar a sensibilidade, como mostram os maiores valores de Ipa e Ipc. 

Já o EPCNC apresentou um ΔEp de 56 mV, ou seja, reduziu a reversibilidade do sistema. Essa 



 
piora nos resultados observada para os NTC, pode estar relacionada a maior incidência de 

defeitos nos NTC.  

A Figura 2 apresenta os resultados das análises de voltametria cíclica para os sensores 

nanoestruturados em presença de solução de fipronil 1 x 10-5 mol.L-1. Para o EPCNTC, o pico 

de oxidação foi observado em 0,19 V, enquanto para os sensores EPCG e EPCNTT, os picos 

de oxidação foram observados em 0,25 e 0,29 V, respectivamente. Desta forma, ocorre um 

deslocamento no potencial de oxidação de acordo com o nanomaterial empregado, devido a 

possíveis propriedades eletrocatalíticas de cada nanomaterial. Um ponto a se destacar é que a 

molécula de fipronil tem um caráter hidrofóbico (Log P = 3,62), o que pode favorecer sua 

adsorção na superfície dos eletrodos, principalmente os eletrodos em presença de nanomateriais 

de carbono, que são hidrofóbicos. Isso facilita a oxidação química, e pode explicar os resultados 

para o EPCNTT, que anteriormente não apresentou um bom caráter eletroquímico para o par 

Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3- .  

 

Figura 2 - Voltamogramas cíclicos para os sensores em solução 5 mM Fe(CN)6
3-/4-  e 0,1 mol 

L-1 de KCl (Esquerda) e em solução de Fipronil 1 x 10-5 mol.L-1 e tampão BR 0,1 mol/L pH 

10 (direita), na velocidade de varredura de 0.1 V/s. 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Os sensores construídos para detecção do fipronil, se mostraram bastante promissores, 

com baixos potenciais detecção para os picos de oxidação, em 0,19, 0,25 e 0,29 V vs. Ag/AgCl 

para os sensores com NTC, grafeno e NTT. Diferentemente do que foi observado para o par 

Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3, os NTC se mostraram promissores para detecção do fipronil, visto que o 

seu caráter hidrofóbico contribui para a adsorção da molécula de fipronil, que também é 

hidrofóbica, na superfície do eletrodo.  
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