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1. INTRODUCAO

A crescente preocupac¢éo com a qualidade dos recursos hidricos em todo o0 mundo
e a necessidade de monitorar e controlar a presenca de metais pesados em corpos
d'agua tém impulsionado a pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias e
meétodos analiticos. Nesse contexto, 0os sensores eletroquimicos tém emergido
como uma ferramenta promissora para a deteccdo precisa e sensivel desses
poluentes ambientais criticos. Este trabalho explora a inovacao e o potencial dos
sensores baseados em "LIG" (Laser-Induced Graphene) modificados para a
determinacao de metais pesados em recursos hidricos.

A presenca de metais pesados, como cobre chumbo, mercdrio, e cadmio,
em concentracdes significativas em rios, lagos e aquiferos representa uma ameaca
significativa para o0 meio ambiente e para a saude humana. Portanto, é fundamental
desenvolver métodos de deteccdo de baixo custo-beneficio para a sociedade,
confidveis e sensiveis para monitorar essas substancias toxicas.

Cada atividade antrépica impacta os recursos hidricos de formas

especificas, onde podem-se destacar principalmente as das afluentes industriais,
mineracgao, esgoto urbano e vazamentos de 6leo o qual pode acarretar a poluicdo
de metais pesados.
Certos metais pesados causam forte impacto na estabilidade de ecossistemas e
provocam efeitos adversos nos seres humanos. Alguns desses metais sdo capazes
de provocar efeitos téxicos agudos e ou cronicos provocando danos no DNA,
podendo ter como consequéncia o cancer (DU, et al., 2020). Até mesmo 0s
elementos quimicos essenciais & manutencéo e ao equilibrio da saude, quando em
excesso, tornam-se nocivos, podendo comprometer gravemente o bem-estar dos
organismos.

Um método alternativo de reconhecimento de metais pesados em meio
aguatico sao 0s sensores eletroquimicos, que podem ser definidos como
dispositivos capazes de fornecer informacdes qualitativas e/ou quantitativas sobre
um determinado analito através de sua interagdo com um elemento de
reconhecimento ligado a um transdutor, este com a fungéo de converter os sinais
de reconhecimento em sinais mensuraveis e proporcionais a concentracdo do
analito (WANJARI, et al.,, 2023; COSTA, et al., 2022). Estes dispositivos sao
normalmente compostos por trés eletrodos, chamados de eletrodo de trabalho (ET),
eletrodo de referéncia (ER) e contra eletrodo (CE), além de um eletrdlito suporte e
um elemento de transducédo elétrica (FERNANDES LOGUERCIO, et al., 2022;
ROSSATO, et al., 2022).

2. METODOLOGIA
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Para criagdo dos sensores de grafeno, utilizamos filmes de poliimida
(Kapton®), que foram colados em um substrato de polietileno e expostos a
irradiacao utilizando uma maquina de corte a laser de CO2 (Router VS3020P, 40W,
Visutec®). Esse laser gera temperaturas superiores a 2500 °C, o que resulta na
quebra das ligagbes C-O, C=0O e N-C da poliimida devido aos processos
fototérmicos.

Os sensores eletroquimicos foram fabricados seguindo um desenho que inclui
trés tipos de eletrodos: o eletrodo de trabalho (ET), que tende a reagir com o analito
e coletar a corrente resposta, onde no caso usamos para fazer as modifica¢cées dos
sensores, 0 eletrodo de referéncia (ER) com a funcdo de manter o potencial
estabilizado, neste caso usamos a tinta Ag/CIAg ALS da BAS Inc. Tokyo Japan®,
para auxiliar a modificacdo que é feita no sensor para a andlise, e para conexao
recobrimos as conexdes com tinta de prata, e o contra-eletrodo (CE) que tem
funcao de auxiliar no fluxo de elétrons com o eletrodo de trabalho. Os eletrodos ET
e CE consistem unicamente em grafeno induzido por laser (LIG) e tém areas de
12,5 e 24 mm?2. Por outro lado, o eletrodo de referéncia, com uma area de 6,25
mm?, passa por um processo de modificagdo para fornecer um potencial elétrico
fixo e bem-organizado. Isso garante a aquisicao precisa dos dados provenientes do
eletrodo de trabalho durante a analise.

Particulas foram depositadas pelo método de drop-casting no eletrodo de
trabalho, que inicialmente continha apenas uma camada de LIG. Ap6s a deposicao,
o sensor foi seco com lampada infravermelha para acelerar o processo.

Apés foram realizados varios tipos de andlises eletroquimicas como

Voltametria Ciclica (VC), Cronoamperometria, Voltametria de Pulso Diferencial
(VPD), usando o potenciostato (Autolab Metrohn AUT85833). Com as escolhas dos
melhores parametros, a proxima etapa foi a realizacdo da curva analitica para
identificacdo do limite de deteccéo, ou seja, a sensibilidade.
A caracterizacdo eletroquimica foi realizada utilizando um potencidmetro de
bancada (Autolab PGSTAT302N - METROHM®). Entre as analises estava a
voltametria ciclica (VC) realizada com janela de potencial de -0,8 a 0,7 V e taxa de
varredura de 50 mV/s. Esta andlise fornece uma visdo geral dos niveis de
sensibilidade e seletividade do sensor e permite a determinacéo da curva analitica.
A analise cronoamperométrica também foi realizada em varios potenciais para
determinar o melhor potencial de oxidacdo do cobre. E a Voltametria de Pulso
Diferencial (DPV) realizada com a janela de potencial -0,8 a 0,6 V e taxa de
varredura de 0,005 V/s, as técnicas de pulso parecem se apresentar como rapidas,
mais sensiveis e tém melhor resolucdo de pico do que a voltametria de varredura
linear e ciclica na abordagem analitica. O DPV é caracterizado por utilizar pulsos
de amplitude fixa sobrepostos a uma rampa de potencial crescente ao eletrodo de
trabalho.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram testados diferentes tipos de nanotubos, pois foi investigado na literatura
sensores de carbono para identificacdo de cobre. Os nanotubos de carbono (CNT),
podem ser definidos como estruturas cilindricas de diametros nanométricos,
contendo uma rede hexagonal de atomos de carbono de hibridizacdo sp2 (NEVES,
et al., 2017).
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Houve diversos testes de nanotubos sendo eles, acido carboxilico de
paredes multiplas de nanotubos de carbono funcionalizado. A funcionaliza¢éo de
nanotubos de carbono é um processo importante que permite modificar suas
propriedades quimicas e fisicas para aplicacbes especificas. A introducdo de
grupos carboxilicos nas superficies dos nanotubos de carbono pode melhorar sua
capacidade de interagir com outras substancias ou permitir a ligagdo com
moléculas especificas, tornando-os uteis em uma variedade de aplicacoes,
incluindo nanotecnologia e sensores (CURCIO, et al., 2017).

Diante de todos os testes realizados, os nanotubos se destacaram, devido
ao que se pode observar com a melhora da corrente no VC, isto quando comparado
ao LIG.

Entre os nanotubos o que mais se destacou foi o acido carboxilico de
paredes multiplas de nanotubos de carbono funcionalizado, apresentando um pico
de corrente de 188 pA, o que demostrou a segunda melhor performance foi com
corrente de 170 pA. Logo a adicdo de nanotubos ficou melhor que apenas LIG,
sendo assim escolheu-se este nanotubo como modificador dos sensores para este
trabalho.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados sensores eletroquimicos para detec¢édo de
nitrato de cobre pela técnica de grafeno induzido por laser, que se destaca em
relacdo as técnicas de deteccdo comerciais e convencionais, pois sua preparagao
€ rapida, facil e com reduzido custo de obtencao, permitindo a fabricacdo em larga
escala.

Foi concluido a partir deste trabalho que o LIG modificado com nanotubo
funcionalizado de acido carboxilico se mostrou um bom modificador de LIG para
deteccdo de Cu(NOs)2 em sensores eletroquimicos ndo enzimaticos. Que para um
sensor ndo enzimatico o sensor de LIG com nanotubo funcionalizado de é&cido
carboxilico possui um excelente desempenho de deteccédo de nitrato de cobre, até
mesmo em concentracfes, como no caso, onde obteve-se um limite de detecc¢éo
de 1,49 uM e limite de quantificacéo de 4,97 uM. E a metodologia utilizada, bem
como os procedimentos e parametros utilizados na producdo e modificacdo dos
sensores de nitrato de cobre se mostraram eficazes.
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