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1. INTRODUGCAO

De acordo com a Confederacao da Agricultura e Pecuaria do Brasil (CNA) e
o Centro de Estudos Avancados em Economia Aplicada (Cepea), no quarto
trimestre de 2024, o agronegaocio representou 23,4% do Produto Interno Bruto (PIB)
brasileiro, evidenciando sua relevancia para o desenvolvimento econémico
nacional. Por se tratar de um setor amplo e influenciado por variaveis incontrolaveis,
como clima e condigdes ambientais, torna-se necessario o monitoramento de
outros fatores criticos, entre eles doencgas e pragas. Nesse contexto, os agrotoxicos
configuram-se como insumos fundamentais.

Os agrotoxicos, definidos pela Lei n° 7.802/1989 como substancias quimicas
ou bioldgicas para controle agricola, aumentam a produtividade, mas oferecem
riscos a saude e ao meio ambiente, causando cerca de 1 milhdo de intoxicacdes
acidentais anuais no mundo (BOMBARDI, 2023). Entre eles, o glifosato,
amplamente utilizado desde a década de 1970 e hoje o mais comercializado no
Brasil, impulsionou o agronegocio, porém esta associado a doengas e impactos
ambientais (OLIVEIRA, 2024). Um estudo conduzido pela Fundagéo Getulio Vargas
indicou um aumento de 5% na mortalidade infantil em regides expostas ao seu uso
intensificado.

O monitoramento de agrotéxicos geralmente é realizado por métodos como
QuEChERS, associado a cromatografia liquida ou gasosa acoplada a
espectrometria de massas (MEIRA, 2015), porém tais técnicas apresentam
limitacbes devido a complexidade e ao numero de etapas. Nesse contexto,
sensores eletroquimicos surgem como alternativa promissora, destacando-se pelo
baixo custo, simplicidade, sensibilidade e seletividade, consolidando-se como
ferramentas eficazes para o monitoramento ambiental em tempo real (Amaral et al.,
2022).

A vista disso, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver um sensor
eletroquimico de grafeno induzido por laser (Laser-Induced Graphene — LIG) para
a deteccao do agrotodxico glifosato em amostras de agua potavel.

2. METODOLOGIA
Para a fabricagdo dos sensores eletroquimicos de LIG (Laser-Induced

Graphene), filmes de poliimida (Kapton®) foram fixados em um substrato de
polietileno, sobre os quais incidiu um laser (Router VS3020P, Visutec®). A
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radiacdo, com temperaturas superiores a 2500 °C, promoveu a quebra das ligagdes
C-0, C=0 e N-C da poliimida por meio de processos fototérmicos.

O design dos sensores consistiu em trés eletrodos: o eletrodo de trabalho
(ET), responsavel pela interagdo com o analito e pela geragao da resposta elétrica;
o eletrodo de referéncia (ER), que estabiliza o potencial eletroquimico; e o
contraeletrodo (CE), cuja funcdo é facilitar o fluxo de elétrons entre o eletrodo de
trabalho e o sistema. Para assegurar a condutividade adequada, as conexdes do
eletrodo de referéncia foram recobertas com tinta Ag/AgCl (ALS, BAS Inc., Tokyo,
Japao). A fim de isolar os eletrodos do eletrdlito, aplicaram-se filmes adicionais de
poliimida (Kapton®).

A caracterizacdo morfologica dos sensores foi realizada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) (Tescan MIRA Il), enquanto a analise estrutural foi
conduzida por espectroscopia Raman (Horiba Xplora Plus), possibilitando a
obtencdo de informagdes sobre a estrutura eletrbnica e vibracional do LIG. O
desempenho eletroquimico foi avaliado utilizando um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB 302 N, tendo como eletrdlito solugdo tampéo fosfato (PBS 0,1 mol L™,
pH 7).

O processo de ativagao dos sensores consistiu na aplicagao de 30 ciclos de
voltametria ciclica (VC) em solugédo contendo apenas o eletrélito. Posteriormente,
realizaram-se ensaios por voltametria de varredura linear (LSV), inicialmente
variando-se a concentragdo de glifosato (5 a 1000 umol L™). Em seguida, para
avaliar a seletividade, foram testados potenciais interferentes na presenca de
concentragoes fixas de glifosato. Por fim, os sensores foram testados em amostras
de agua potavel obtidas do abastecimento publico da cidade de Pelotas, Brasil.
Essas amostras foram propositalmente contaminadas com diferentes
concentracgdes de glifosato (50, 100, 300, 500 e 1000 umol L™'), de modo a avaliar
a aplicabilidade do sensor em matriz real.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como é possivel observar na Figura 1(a), obtida por MEV, evidencia-se uma
estrutura porosa altamente interconectada, formada por nanofolhas tridimensionais
de grafeno. Essa morfologia é particularmente favoravel ao transporte eficiente de
ions, o que a torna adequada para atuar como eletrodo em processos de oxidacao
e reducao, potencializando o desempenho eletroquimico do material.

Segundo o espectro Raman, ilustrado na Figura 1(b), ha a presenga das
duas bandas D e G, caracteristicas de estruturas grafiticas. A banda D esta
associada a conversao de carbono com hibridizacdo sp? em sp?, refletindo a
presenca de defeitos estruturais induzidos pelo processo de irradiagéao a laser. Em
contraste, a banda G esta relacionada a vibragao de espalhamento de primeira
ordem do carbono com hibridizagao sp? (SONG et al., 2018). Além destas, nota-se
a presencga da banda 2D, correspondente a segunda ordem da banda D, originada
de dois processos vibracionais na rede de fénons. A ocorréncia dessas bandas
confirma a conversao do filme de poliimida em grafeno induzido por laser (HAWES
et al.,2019; LIN et al., 2014).

Figura 1 — (a) Imagem do LIG obtida por MEV; (b) Espectro Raman do LIG
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A Figura 2(a) apresenta a resposta eletroquimica do sensor de LIG frente a
diferentes concentragdes de glifosato. Observa-se que a corrente de pico apresenta
uma relacado diretamente proporcional a concentragdo do analito. Além disso, a
linearidade observada nesse intervalo de concentragdo sugere potencial
aplicabilidade do dispositivo em analises ambientais.

A Figura 2(b) evidencia o estudo de interferéncia do sensor. Compostos
como 2,4-D, sais inorganicos (FeCls, K,SO,, KCIl, NaHPO, e NaCl) e biomoléculas
(glicose e acido ascorbico), além de atrazina e CuSO,, apresentaram variagdes de
corrente inferiores a 10%, confirmando a elevada seletividade do dispositivo para o
glifosato. Contudo, interferéncias mais expressivas foram observadas para os
pesticidas diuron e tebutiuron, que aumentaram a corrente em aproximadamente
11% e 14%, respectivamente, sugerindo a necessidade de cautela em amostras
contendo esses compostos. Ja o carbendazim e metais pesados, como Pb(ll) e
Cd(Il), exibem potenciais de oxidagao distintos, 0 que minimiza sua contribui¢gdo na
resposta do sensor. Apesar de ndo serem usualmente detectadas em agua potavel,
essas substancias evidenciam que sensores eletroquimicos a base de LIG podem
ser afetados por potenciais interferentes quimicos.

Nas amostras de agua potavel, verificou-se uma reduc¢ao da corrente de pico
em todas as concentragdes avaliadas, conforme demonstrado na Figura 2(c). Esse
comportamento resultou em um aumento do limite de detec¢do. Embora tenham
sido observadas pequenas variagdes em concentragdes mais baixas, o sensor
manteve uma resposta linear consistente. Dessa forma, a aplicagao do sensor para
a deteccdo de glifosato em sistemas de abastecimento urbano se mostra
promissora.

Figura 2 — (a) LSV realizado com diferentes concentracdes de glifosato (5 a 1000
pumol L™); (b) LSV do sensor sob influéncia de diferentes interferentes; (c) LSV de
amostras de agua potavel com concentragdes de glifosato de 50 a 1000 ymol L™".
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4. CONCLUSOES

O sensor de grafeno induzido a laser, operando por voltametria simples,
apresentou bom desempenho na deteccao de glifosato. O dispositivo demonstrou
linearidade adequada e baixos limites de detecgao, além de elevada seletividade
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frente a interferentes. Em testes com agua potavel, houve um leve aumento no
limite de detecgao; contudo, ndo comprometeu sua aplicabilidade pratica. Assim, o
eletrodo mostra-se uma alternativa escalonavel, de baixo custo e promissora para
sensores portateis voltados ao monitoramento de glifosato em amostras
ambientais.
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