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1. INTRODUCAO

No inicio dos anos 1950 com a denominada "revolucdo verde" emergiu a
utilizacdo dos agrotoxicos que tem por definicdo simplificada substancias
guimicas destinadas ao controle, destruicAo ou prevencdo, direta ou
indiretamente, de agentes patogénicos em culturas (LOPES e ALBUQUERQUE,
2018). Atualmente a comercializagdo e aplicacdo dos agrotéxicos em
monoculturas transgénicas se da em larga escala, dentre eles o mais utilizado no
mundo é o glifosato (GLY), o qual € um produto organico sintético utilizado para
controle e destruicdo de ‘erva daninha’ eliminando a competicdo por nutrientes,
luz e 4gua, assim, melhora a produtividade resistente a substancia.

A Organizacdo Mundial da Saude (WHO, 2017), admite que o GLY pode
causar cancer em animais tratados em laboratério, isto €, carcinogénico além
disso, possui potencial mutagénico ocasionando alteragdes na estrutura do DNA e
nas estruturas cromossbmicas das células humanas. Thongprakaisang e
colaboradores (2013) salienta que mesmo em concentragfes traco o glifosato
induz a proliferacdo de células anémalas, causando o cancer de mama. Outros
trabalhos ressaltam os maleficios do GLY para o meio ambiente com interacdes
prejudiciais para insetos, artropodes, vermes e animais marinhos (RICHMOND,
2018) o que torna o monitoramento do mesmo no ambiente cada vez mais
importante. Segundo a legislacdo o nivel maximo permitido de GLY na agua
potavel no Brasil é de 500 pg.L™, nos EUA é 700 pg.L™ e Unido Europeia é de
0,1 pg.L™* (ANVISA, 2016; REYNOSO et al., 2019).

Existem diversos métodos analiticos para detectar baixas concentracdes
de GLY em amostras ambientais e de alimentos, obtendo resultados com alta
seletividade e precisdo (HIRD, 2008). Todavia, a maioria deles é baseada em
cromatografia gasosa e liquida acoplada a espectrometria de massa, no qual
demanda pessoal qualificado, preparo de amostra oneroso e possui um alto custo
para a realizacéo e o custo (KUMAR et al., 2015; AKYUZ et al., 2017; REYNOSO
et al,, 2019). Neste contexto, o monitoramento continuo dos poluentes GLY
tornam-se um desafio.

Uma alternativa vidvel aos desafios € a utlizacdo de sensores
eletroquimicos em que se fez possivel com a adocdo de nanomateriais
possibilitando a aplicabilidade, seletividade e reprodutividade (MARTINS e
TRINDADE, 2012). Dentre os materiais estdo aqueles a base de carbono, como o
oxido de grafeno, e nanoparticulas metélicas, visto que possuem alta
condutividade elétrica e alta area superficial proporcionando a identificacdo de
diversos compostos.

Sao utilizados como substratos diversos materiais a base ultrafinas de
carbono modificado como o filme polimérico de poliimida (comercialmente fita
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Kapton®) em que é desenvolvido pela técnica de inducdo a laser de grafeno, tal
técnica, € mais rapida, barata e simples, quando comparado as demais existentes
para criagdo do 6xido de grafeno (LIN et al., 2014). Os sensores sdo modificados
pela técnica de Drop-Casting de nanocomposito de CuNPs/GO que a interacéo
entre as estruturas de grafeno com as nanoparticulas permitindo a modulacao de
propriedades e a aplicacdo dos sensores no monitoramento dos agrotoxicos.

2. METODOLOGIA

A metodologia utilizada para a sintese das CuNPs foi de QIU e
colaboradores (2012), em gque consiste na técnica de sintese hidrotermal assistida
por micro-ondas para formacdo de CuNPs para desempenho catalitico e
eletroquimico.

Para a sintese do oxido de grafeno (GO) foi a aplicado o método de
Hummers e Offeman (1958) adaptado por Carrefio e colaboradores (2015). Onde
o grafite é oxidado para producéo do GO.

Para formar o nanocomposito de CuNPs/GO foi preparado duas solu¢des
com 4mg de GO (Item 2.2) diluidos e 8 mg de CuNPs diluido em 1 ml de agua
deionizada, homogeneizado em ultrassom e posteriormente em vortex.

2.1. SINTESE DO SENSOR

Para obtencao dos sensores foi desenvolvido um chip de trés eletrodos em
que utilizou-se como transdutor substrato vitreo de carbono-grafeno que consiste
na utilizacdo de filme polimérico Kapton (Poliimida) fixado em uma fina lamina
transparente de poliéster e submetido a um processo de gravacao por inducéo a
laser de grafeno (LIG) elaborado por Lin e colaboradores (2014), baseado em um
padrdo projetado no software de imagens vetoriais Inkscape, utilizando uma
maquina de gravacéao a laser de CO,, marca Visutec modelo Router V52020, com
duas diferentes poténcias de 3,08 e 3,44 W com velocidade de 100 mms™. A
irradiacéo do laser resulta em altas temperaturas (> 2500 °C) e devido ao efeito
fototérmico ocorre a quebra das ligacfes C-O, C=0 e N-C. Tais atomos buscam
se rearranjar por meio de ligacbes com atomos de carbono vizinhos, sendo
possivel assim a criacdo de eletrodos a base de 6xido de grafeno com as
dimensdes desejaveis, formando um eletrodo de referéncia (em que a area do
mesmo € recoberto com uma tinta especial de cloreto de prata (Ag/AgCl)),
contra-eletrodo e eletrodo de trabalho. Apds foi realizado a caracterizacdo do
sensor em que encontrou-se o melhor desempenho modificou-se o eletrodo de
trabalho pelo método drop-casting com 10uL de nanocompdsito de CuNPs e
deixou-se em repouso por 6h secando em temperatura ambiente.

2.2. CARACTERIZAGCAO DO SENSOR

Para avaliar a melhor condigdo do mecanismo desenvolvido foi aplicada a
técnica de voltametria ciclica (CV) em um potenciostato/galvanostato Metrohm
AUTOLAB - PGSTAT 302N, acoplado a um computador utilizando o Softwere
NOVA2.1 utilizando eletrolito de ferricianeto de potassio (Ks[Fe (CN)g])
proporcionando a observagdo dos picos anddicos e catédicos dos sensores
aplicando-se uma faixa de potencial de -0,2 a 0,65 V com taxa de varredura de 20
mV.s™.

Para realizar a identificagdo do analito de estudo foram aplicados a técnica
de CV em duas solu¢des uma de 100 e outra de 1000uM de glifosato em tampéao
fosfato de sddio 0,1M (PBS, pH 7,0) aplicando-se uma faixa de potencial de -0,65
a 0,6 V com taxa de varredura de 50 mV.s™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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Mediante a caracterizacdo do sensor observou- que a poténcia mais
elevada do laser (3,44 W) na velocidade de 100 mms™, apresentou maiores
resultados quanto aos picos anédicos e catédicos como pode ser observado na
Figura 1.
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Figura 1:Aplicacdo de VC em K;[Fe (CN)¢] com diferentes potencias do laser CO..

Os resultados de Lin et al. (2014) colaboram explicando que o0 aumento da
poténcia do laser leva a um maior grau de grafitizacdo, porém, a medida que, a
energia térmica aumenta acima de 4,2 W, a oxidacdo comec¢a a desempenhar um
papel cada vez mais deletério na qualidade dos filmes.

A Figura 2 refere-se a CV na auséncia e com a presenca do GLY em duas
diferentes concentracfes (100 e 1000 uM) em que € observado uma diminuicdo
no pico de oxidagao (-0,25 V) indicando interagdo das moléculas de glifosato com
o eletrodo em comparacdo com o eletrélito sem analito, demonstrando que o
eletrodo possui capacidade de deteccéao.
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Figura 2: Aplicacdo de VC em PBS (pH 7) com diferentes concentracfes de GLY.

O Glifosato ndo € uma molécula eletroativa ndo sendo possivel a sua
deteccdo diretamente, todavia, devido a sua propriedade de formar complexos
com os ions cupricos, como demonstrado nos trabalhos com eletrodos metalicos
de cobre GARCIA; ROLLEMBERG (2007), SIERRA et al. (2008) e PINTADO et al.
(2012), e nos trabalhos utilizando CuNPs de SETZNAGL; CESARINO (2020) e
REGIART et al. (2020) torna-se viavel.

4. CONCLUSOES

Este prospecto apresenta uma solucdo alternativa para deteccdo de
glifosato. Ademais, estes sensores sdo de baixo custo e facil manuseio, o que
facilitaria o monitoramento ambiental e a mitigagdo dos danos ocasionados por
poluentes do agronegdcio, entretanto, ainda sera necessaria a realizacdo de
outros estudos como por exemplo a realizacdo de curva analitica, analises das
substancias interferentes e aplicacdo em amostras reais.
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