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1. INTRODUCAO

Representando em torno de 21% do PIB (Produto Interno Bruto) brasileiro no
primeiro trimestre de 2024, o agroneg6cio € um dos setores cruciais no
desenvolvimento econdmico do Brasil. Aproximadamente 67% deste mercado esta
relacionado a monoculturas plantadas em grandes extensOes de terra para
producdo de commodities, ocasionando em uma maior utilizacdo de agrotdxicos,
com o objetivo de haver um maior controle e producdo (CEPEA, 2024). Uma
evidéncia disto é o fato de que, do ano de 1990 a 2022, o Brasil ocupou o segundo
lugar mundial entre os maiores consumidores de agrotoxicos (FAO, 2022).

De acordo com a Lei N° 7.802 (11 de julho de 1989), agrotoxicos sdo definidos
como substancias quimicas ou bioldgicas utilizadas para controlar pragas, doencas
e plantas daninhas em atividades agricolas. Essa definicdo abrange produtos que
visam proteger a producdo agricola, mas também inclui aqueles que podem ter
efeitos nocivos a saide humana e ao meio ambiente. A lei estabelece normas para
0 registro, controle e uso seguro desses. O uso intensivo destes agentes quimicos
impacta toda a cadeia produtiva relacionada, desde a saude animal até a
comercializacao para o mercado interno e exportacao.

Estando a soja e a cana-de-acucar dentre os principais produtos cultivados
no Brasil, se faz necessaria a utilizacado de herbicidas de amplo espectro, devido
ao fato destas plantacées enfrentarem sérios problemas com ervas daninhas.
Dentre os agrotoxicos mais utilizados com este fim no Brasil, estd o Tebuthiuron,
herbicida pertencente a classe de fenil ureia (TOFOLI et al., 2009), e que conforme
MATALLO et al. 2011, é altamente solavel em agua, dificiimente adsorvido por
coloides do solo e demasiadamente persistente.

Devido ao impacto gerado pelo uso excessivo de agrotoxicos, a deteccdo
destes é deveras importante. Em conformidade com MEIRA (2015), dentre os
métodos existentes para 0 monitoramento destes agentes quimicos, os métodos
mais usuais para o tratamento da amostra sdo os Quechers (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Ruged, Safe), enquanto que para a separagdo, identificacdao e
quantificacdo encontra-se a cromatografia liquida ou gasosa acopladas ao
espectrometro de massas em série. Contudo, ha uma certa dificuldade acerca
destas analises, como as diferencas fisico-quimicas dos compostos a serem
examinados, além de serem métodos mais complexos e que envolvem muitas
etapas.

Tendo conhecimento destas limitacdes, ha a possibilidade de desenvolver
sensores eletroquimicos capazes de detectar estes agentes quimicos.
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Caracteristicos por sua versatilidade de aplicacdo, em sintese, estes sensores
possuem a capacidade de transformar uma informa¢&o quimica em uma corrente
elétrica. O desenvolvimento tecnoldgico acerca destes tem sido crescente e
constante, devido sua versatilidade, baixo custo de producao e boa detectabilidade
(AMARAL et al., 2022).

Sendo assim o objetivo deste trabalho é produzir um sensor eletroquimico
de grafeno induzido por laser (Laser Induced Graphene - LIG), compara-lo com o
sensor comercial da Metrohm e testar para deteccéo de Tebuthiuron.

2. METODOLOGIA

A fim de fabricar os sensores de LIG, filmes de poliimida (Kapton®) foram
fixados em um substrato de polietileno. Em seguida, um laser (Router VS3020P,
Visutec®) foi emitido, atingindo temperaturas acima de 2500 °C e provocando a
quebra das ligacbes C-O, C=0O e N-C da poliimida, devido aos processos
fototérmicos. Tendo ocorrido isto, ha a formacéo de estruturas grafiticas, devido a
busca de rearranjo dos compostos, por meio de reacdes com 0S atomos vizinhos.

Com relacdo ao design dos sensores, foram incluidos os trés eletrodos,
sendo eles o eletrodo de trabalho (ET), responsavel por reagir com o analito e
mensurar a resposta elétrica, o eletrodo de referéncia (ER), encarregado de
estabilizar o potencial eletroquimico, e o contraeletrodo (CE), que possui a funcao
de facilitar o fluxo de elétrons entre o eletrodo de trabalho e o sistema. Com o
objetivo de garantir a condutividade adequada, as conexdes do eletrodo de
referéncia foram recobertas com tinta Ag/AgCl ALS da BAS Inc. TokyoJapan®.

Com relacdo as caracterizacbes para avaliar o sensor produzido, foi
realizada a andlise morfologica, sendo utilizado um Microscopio Eletrénico de
Varredura (JSM-610LA, JEOL), e andlise estrutural através do espectro Raman,
(Witec alpha300 access M+) aplicada para fornecer informa¢des quanto a estrutura
eletronica e vibracional da amostra de LIG. A fim de validar os resultados obtidos
no sensor produzido, foram realizados testes comparativos de voltametria ciclica
com um sensor comercial obtido da empresa Metrohm, modelo DropSens 110D.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme demonstrado na Figura 1 (a), gerada por MEV, nota-se claramente
uma estrutura porosa altamente interconectada, composta por nanofolhas
tridimensionais de grafeno, considerada ideal para facilitar o transporte de ions,
configurando um eletrodo apropriado para processos de oxidacao e redugéo.

Figura 1 — (a) Imagem do LIG gerada pelo MEV; (b) Espectro Raman do LIG
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De acordo com o grafico obtido no espectro Raman, ilustrado na Figura 1 (b),
nota-se a presenca das duas bandas D e G, caracteristicas de estruturas grafiticas,
que foram detectadas em comprimentos de onda de 1345 cm™* e 1580 cmY,
respectivamente. A banda D esta relacionada a converséo de carbono hibridizado
sp? em carbono hibridizado sp3, associada a formacdo de defeitos estruturais
gerados pelo processo de irradiagéo a laser. Por outro lado, a banda G refere-se a
vibracéo de espalhamento de primeira ordem do carbono hibridizado sp2? (SONG et
al., 2018). Ambas as amostras exibem uma banda 2D em aproximadamente 2690
cml, que corresponde a segunda ordem da banda D, resultante de dois processos
de vibragao na rede de fonons. A presenca dessas bandas indica a conversao do
filme de poliimida em grafeno induzida por laser. (HAWES et al., 2019; LIN et al.,
2014)

Com relacdo a voltametria ciclica realizada, foi utilizada uma janela de
potencial de -0.5V até 1.3V, como observa-se na Figura 2, onde os sensores foram
testados na presenca e na auséncia de 1 mM de TBH. Analisando os graficos
resultantes desta analise, nota-se que o sensor comercial ndo apresenta um
processo de oxidacao evidente, enquanto o LIG apresenta um processo oxidativo
mais notério em um potencial de aproximadamente 0.9V, sendo possivel observar
também um processo de reducdo em 0.3V. Além disto, a Unica diferenca observada
para os sensores comerciais foi no valor maximo de corrente alcangada, na qual o
a presenca de TBH resultou em um maior valor de corrente. Contudo, isto ndo deve
ser considerado critério de avalicdo confiavel para esta técnica.

Estes resultados com relacédo ao sensor de LIG se devem ao fato de que, apos
0 seu processo de formacdao, ha a criacdo de determinados grupos funcionais, que
podem auxiliar a deteccéo do analito devido a interacdo com os grupos funcionais
nitrogenados presentes no Tebuthiuron. Outro fator influente é a maior area
superficial do LIG, que de acordo com artigos encontrados na literatura, auxilia em
uma maior reacdo com o analito.

Figura 2 — (a) Voltametria Ciclica - sensor comercial Metrohm DropSens
110D; (b) Voltametria Ciclica — Sensor LIG
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4, CONCLUSOES

Com os resultados obtidos, é possivel afirmar que o sensor de LIG apresenta-
se como uma alternativa viavel para a deteccao de Tebuthiuron. Sua praticidade de
producdo e manuseio, além dos picos evidentes, também o impulsionam para a
possibilidade de analises in situ.

A utilizacdo de nanomateriais para a deteccdo dos mais diferentes agentes
qguimicos e interferentes, vem se projetando como uma possibilidade devido as
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propriedades presentes nestes. Os sistemas nanoestruturados de carbono
permitem sua utilizacdo em sensores de alta performance, pois apresentam alta
sensibilidade e seletividade.
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