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Resumo

LOPES, Bruno Vasconcellos. “Sensores Eletroquimicos de Grafeno Induzido por
Laser: Aplicagoes na Deteccao de Residuos de Glifosato” Tese (Doutorado em
Ciéncias e Engenharia de Materiais) - Programa de Pds-Graduagéo em Ciéncias e
Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas, 2024.

A tese foi estruturada em uma revisao de literatura e dois artigos cientificos. A revisao
contextualizou o uso dos agrotoxicos no cenario brasileiro, focando no glifosato, e
destacou a importancia do monitoramento desses residuos. Abordou a evolugao dos
materiais para aplicagdo em sensores eletroquimicos, bem como o0s conceitos
basicos do funcionamento desses sensores. Por fim, enfatizou o uso dos sensores
eletroquimicos para o monitoramento de residuos de glifosato. O primeiro artigo
revisou os avangos na sintese de LIG, inicialmente desenvolvida com poliimida, mas
agora explorando uma ampla gama de materiais, incluindo polimeros sintéticos e
biomassa. Também explorou os tipos de laser utilizados e os métodos de
modificagdo, como drop-casting e eletrodeposicdo, que sdo empregados para
aprimorar o desempenho dos sensores a base de LIG, ajustando suas propriedades
eletroquimicas para variadas aplicagbes sensoriais na agricultura. Ressaltou o LIG
como substrato para plataformas sensoras na deteccdo de poluentes metalicos e
organicos, detecgdo de nitrato no solo e umidade em folhas, mostrando sua
contribuicdo para praticas agricolas mais sustentaveis. O segundo artigo detalhou o
desenvolvimento de um sensor LIG para a detecgédo de glifosato em agua potavel,
apresentando resultados promissores com limites de detecg¢ao e quantificagao de 2,7
pmol L™ e 9,0 ymol L™, respectivamente. A caracterizagao eletroquimica demonstrou
um pico de oxidacgao irreversivel bem definido, enquanto a analise morfoldgica e
estrutural revelou uma estrutura porosa tipo espuma com alta area superficial e partes
cristalinas. As analises em Raman apresentaram caracteristicas tipicas do material
grafeno. Os testes de seletividade mostraram boa resisténcia a interferentes comuns,
e os testes com amostras de agua potavel indicaram uma redugdo na capacidade de
deteccdo em baixas concentragdes. Em conclusao, os sensores LIG desenvolvidos
mostraram-se uma alternativa viavel e de baixo custo para a detecc¢ao de glifosato,
podendo ser aplicados como sistemas de pré-selecao das amostras. Além disso, a
possibilidade de fabricar LIG a partir de polimeros naturais biodegradaveis adiciona
uma dimensao de sustentabilidade a esses sensores. Isso ndo apenas reduz o
impacto ambiental, mas também se alinha com as crescentes demandas por
tecnologias agricolas mais ecoldgicas.

Palavras-chave: Sensor eletroquimico, Grafeno por Indugdo a Laser, Glifosato,
Monitoramento ambiental, agrotéxicos.



Abstract

LOPES, Bruno Vasconcellos. “Sensores Eletroquimicos de Grafeno Induzido por
Laser: Aplicagcoes na Detecgcdo de Residuos de Glifosato” Thesis (PhD in
Materials Science and Engineering) - Graduate Program in Materials Sciences and
Engineering, Center for Technological Development, Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2024.

The thesis was structured as a literature review and two scientific articles. The review
contextualized the use of agrochemicals in the Brazilian scenario, focusing on
glyphosate, and emphasized the importance of monitoring these residues. It
addressed the evolution of materials for application in electrochemical sensors, as well
as the basic concepts of their functioning. Finally, it emphasized the use of
electrochemical sensors for monitoring glyphosate residues. The first article reviewed
advancements in the synthesis of Laser-Induced Graphene (LIG), initially developed
with polyimide, but now exploring a wide range of materials, including synthetic
polymers and biomass. It also explored the types of lasers utilized and modification
methods, such as drop-casting and electrodeposition, which are employed to enhance
the performance of LIG-based sensors by adjusting their electrochemical properties
for various sensing applications in agriculture. The article highlighted LIG as a
substrate for sensor platforms in the detection of metallic and organic pollutants,
nitrate detection in soil, and leaf moisture, demonstrating its contribution to more
sustainable agricultural practices. The second article detailed the development of an
LIG sensor for glyphosate detection in drinking water, presenting promising results
with detection and quantification limits of 2.7 ymol L™" and 9.0 umol L™, respectively.
The electrochemical characterization demonstrated a well-defined irreversible
oxidation peak, while morphological and structural analysis revealed a foam-like
porous structure with high surface area and crystalline parts. Raman analyses
exhibited typical characteristics of graphene material. Selectivity tests showed good
resistance to common interferents, and tests with drinking water samples indicated a
reduction in detection capability at low concentrations. In conclusion, the developed
LIG sensors proved to be a viable and cost-effective alternative for glyphosate
detection, with potential application as sample pre-screening systems. Furthermore,
the possibility of fabricating LIG from biodegradable natural polymers adds a
sustainability dimension to these sensors. This not only reduces environmental impact
but also aligns with the growing demands for more environmentally friendly agricultural
technologies.

Keywords: electrochemical sensor, laser-inducer graphene, Glyphosate,
environmental monitoring, herbicide
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1 Introducgao

A concentracéao fundiaria no Brasil tem suas raizes no processo de colonizagao
(ANDRADE, 2004). Esse modelo de concentragao de terras foi perpetuado ao longo
dos séculos. Nesse contexto, os latifundios se tornaram a base do agronegadcio, que,
embora promovido como um modelo de desenvolvimento, também perpetua a
desigualdade social e a degradagdo ambiental (BOMBARDI, 2017; LOPES, 2008).

O uso de agrotoxicos esta intrinsecamente ligado a essa estrutura fundiaria
(BOMBARDI, 2017). A utilizagao dessas substancias, iniciada na "Revolugao Verde"
e amplificada pelo Programa Nacional de Defensivos Agricolas (PNDA) nos anos
1970, exemplifica essa problematica. Vinculado a concesséo de créditos agricolas, e
uma legislagdo quase inexistente o uso de agrotdéxicos aumentou significativamente
(PELAEZ et al., 2010, 2015).

Atualmente o agronegocio esta relacionado com monoculturas para produgao
de commodities, como a soja, milho, cana-de-agucar. As monoculturas geram
impactos ambientais negativos, diminui a diversidade biolégica presente no local e
consome de forma intensiva os nutrientes do solo, sendo necessario na sua maioria
a reposicao dos nutrientes, outro problema grave esta relacionado com o uso de
agrotoxicos (BOMBARDI, 2017).

Os agrotoxicos sédo substancias quimicas destinadas ao controle, destruigéo
ou prevencédo, direta ou indiretamente, de agentes patogénicos em plantagées,
segundo Pelaez et al. (2015) o Brasil utiliza cerca de 20 % de todo agrotdxico
comercializado mundialmente, a consequéncia dessa massiva aplicagao e da falta de
fiscalizagdo gera contaminagédo nas aguas superficiais, aguas subterraneas, solo e
alimentos. Segundo os autores Alcantara-de la Cruz et al., (2020) aproximadamente
50% dos agrotoxicos utilizados no Brasil sdo para os cultivos de soja, onde o mais
utilizado € o herbicida Glifosato que € um composto organico sintético utilizado para
controle e destruicdo de ‘ervas daninha’ eliminando a competi¢do por nutrientes, luz

€ agua, assim, melhora a produtividade da monocultura resistente a substancia.

A exposicao ao glifosato tem sido associada a diversos problemas de saude,
incluindo aumento do risco de cancer, danos renais, disturbios neurolégicos e

problemas reprodutivos, além de questdes gastrointestinais e potenciais impactos no
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desenvolvimento fetal (GASNIER et al., 2009; NEROZZI et al., 2020; RICHMOND,
2018; THONGPRAKAISANG et al., 2013). Ambientalmente, o glifosato contribui para
a degradacao dos ecossistemas, pois pode contaminar solos e sistemas hidricos,
afetando negativamente organismos ndo-alvo, incluindo insetos e a vida aquatica
(CERDEIRA; DUKE, 2006; GANDHI et al., 2021; GASNIER et al., 2009; SINGH et al.,
2023).

Para o monitoramento de agrotdxicos, sdo necessarias técnicas capazes de
detectar e quantificar baixas concentracées. A maioria das analises de contaminagao
residual de glifosato € realizada utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), espectrometria de massa e cromatografia gasosa (KOCADAL et al., 2022;
SUN et al., 2017; TEOFILO et al., 2004; VALLE et al., 2019). Os equipamentos
utilizados nessas analises sao caros, robustos, exigem mao de obra especializada e
tém um tempo de analise prolongado (JOHNSON et al., 2022; MAZOUZ et al., 2017;
SINGH et al., 2023). Esses pontos tornam o monitoramento do glifosato um desafio.
Portanto, o desenvolvimento de novas tecnologias, como sensores eletroquimicos,

surge como uma alternativa.

Os sensores eletroquimicos sao ferramentas analiticas que combinam em um
dispositivo, o elemento de reconhecimento e o elemento de transdugao elétrica que
possibilita detectar e quantificar baixas concentragdes dos analitos (AGHBOLAGH
SHARIFI; PIRSA, 2020; CHUGH et al., 2021; LIU et al., 2021). Além disso, estes
sensores sao de baixo custo e facil manuseio quando comparadas as técnicas de

deteccdo mencionadas.

A utilizagdo de sensores eletroquimicos se fez possivel com a adogéao dos
nanomateriais que possibilitou a aplicabilidade, seletividade e reprodutividade
(NEMCEKOVA; LABUDA, 2021a). Dentre os materiais estdo aqueles a base de
carbono, o grafeno por indugéo a laser (LIG) que € um material condutor criado pela
conversao de substratos carbonaceos em grafeno por meio de um processo de escrita
a laser (LIN et al., 2014). Suas principais caracteristicas incluem alta condutividade
elétrica, grande area de superficie, estabilidade quimica e uma estrutura
tridimensional porosa, que favorece a interagdo com eletrélitos em aplicacbes
eletroquimicas (WANG et al., 2018).
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A pesquisa teve como objetivos investigar a aplicabilidade do LIG e a adigéao
desse material em um substrato de poliimida (comercialmente conhecido como fita
Kapton®) para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para deteccédo de
glifosato em &gua potavel. Este sensor deve ser capaz de detectar baixas
concentracbes de analitos, além de ser de facil manuseio e baixo custo. O
desenvolvimento de tecnologias com esse perfil facilitaria o acesso a um
monitoramento mais continuo, o que mitigaria os efeitos desse contaminante no meio

ambiente e na saude humana.
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2 Objetivos
2.1 Objetivo geral

Desenvolver e caracterizar sensores baseados em grafeno induzido por laser
para a deteccdo de glifosato em agua potavel, otimizando os parametros de
fabricacao, investigando diferentes substratos e métodos de modificagao, e avaliando

seu desempenho eletroquimico e analitico.
2.2 Objetivos especificos

v Comparar diferentes potenciais do laser de CO2 para formacao
de grafeno por indugao a laser;

v Investigacdo de diferentes substratos e laser para formagao do
LIG;

v Desenvolvimento do designe do formato dos sensores levando
em consideracgao: facil montagem e aplicagao;

v Investigar as formas de modificagdes dos sensores LIG;

v Montagem de uma revisao sistematica analisando os principais
desenvolvimentos e perspectivas dos sensores a base de LIG aplicados na
agricultura;

v Realizar a caracterizagao eletroquimica, utilizando a sonda
[Fe(CN)6]*3 a fim de analisar o transporte de elétrons;

v Produzir sensores para identificagao de glifosato;

v Realizar analises de curva analitica e desvio padrao dos sensores
para calcular os limites de detecgao e quantificagao;

v Analises os interferentes e a capacidade do sensor identificar o
contaminante em agua potavel;

v Caracterizar a morfologia e estrutura com analises de MEV, MET

e Raman.
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3 Revisao da literatura
3.1 Agrotoxicos

A utilizacdo dos agrotdxicos teve inicio na chamada "Revolugdo Verde" nos
anos 1950, nos Estados Unidos. Uma década depois, o movimento chegou ao Brasil
com a implementagédo do Programa Nacional de Defensivos Agricolas (PNDA), sendo
0 governo brasileiro o maior incentivador do uso desses produtos para aumentar a
produtividade agricola (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018). Durante a década de 1970,
0 uso de agrotdxicos no Brasil cresceu significativamente, impulsionado pelo PNDA,
que vinculava a concesséo de créditos agricolas ao uso dessas substancias com uma
legislacédo quase inexistente (LUCCHESE, 2005; PELAEZ et al., 2010, 2015).

Nos anos 1980, a regulagdo comegou a ser discutida politicamente, mas ainda
de forma incipiente e fragmentada. Apenas em 1989, com a promulgacéo da Lei
Federal n® 7.802, o Brasil instituiu um marco regulatério mais rigido para a produgéo,
registro, comercializagdo e uso de agrotoxicos. No entanto, a fiscalizagdo continuou
sendo um desafio, com o6rgaos de saude e meio ambiente frequentemente
enfrentando pressdes do setor agricola para flexibilizar as normas (PELAEZ et al.,
2010).

Somente nesse periodo foi regulamentado o termo "agrotoxico”, e no Decreto
n° 4.074, de 2002, foi definido como "compostos de substancias quimicas destinadas
ao controle, destruicdo ou prevencado, direta ou indiretamente, de agentes

patogénicos para plantas e animais uteis e as pessoas" (LUCCHESE, 2005).

Atualmente, o Brasil ainda possui politicas publicas que incentivam o uso de
agrotoxicos, tornando o pais um dos maiores consumidores do mundo (BOMBARDI,
2017). O avango das monoculturas, voltadas para a produgdo de commodities ou
agroenergia, tem sido feito por meio do uso massivo de agrotoxicos (BOMBARDI,
2017). Conforme observado na figura 1, ha uma escalada crescente no uso desses
produtos, e o pais utiliza cerca de 20% de todo agrotéxico comercializado
mundialmente, chegando a 800 mil toneladas em 2022 (BOMBARDI, 2017; PELAEZ
et al., 2015).
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Figura 1. Dados extraidos do Sistema Eletrénico de Relatérios Semestrais de Agrotdxicos (em
atendimento ao art. 41, Decreto n.° 4.074/02).

Observando a Tabela 1, é possivel constatar que substancia (IA, ingrediente
ativo) para agrotéxico mais utilizado no Brasil é o Glifosato e seus sais, nos registros
do IBAMA (2022) o consumo de glifosato é trés vezes maior que o segundo mais

comercializado, o acido diclorofenoxiacético (2,4-D).

Tabela 1. Fonte: IBAMA / Consolidagao de dados fornecidos pelas empresas registrantes de

produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto n° 4.074/2002

Unidade de medida: toneladas de IA - Ano: 2022
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Ingrediente Ativo Vendas (ton. IA) Ranking

Glifosato e seu sais 266.088,12 1°
2,4-d 65.356,52 2°
Atrazina 47.663,24 3°
Mancozebe 41.747,84 4°
Clorotalonil 36.845,33 5°

A consequéncia dessa massiva utilizacao e da falta de fiscalizagdo gera
grandes contaminagdes aguas superficiais, aguas subterraneas, solo e alimentos. A
contaminacgao dos copos hidricos é resultado da aplicacdo em excesso acompanhada
da agao das aguas da chuva e de irrigacdo que provocam lixiviagdes, drenagem e
escoamento dos agrotoxicos presentes nas plantagdes e no solo, atingindo corpos
hidricos (ALCANTARA-DE LA CRUZ et al., 2020; GANDHI et al., 2021; LOPES;
ALBUQUERQUE, 2018) .

3.1.1 Glifosato

O N-(fosfonometil)glicina, comumente conhecido como Glifosato (GLY), € um
composto quimico amplamente utilizado na agricultura como herbicida. Sua estrutura
quimica é caracterizada por um grupo fosfonometil (CH,POsH;) e um grupo
carboxilico (COOH), ambos ligados a um atomo de nitrogénio, que por sua vez
também esta ligado a um atomo de hidrogénio (TEIXEIRA et al., 2019; VALLE et al.,
2019)

O GLY foi sintetizado a primeira vez nos anos 1950 como composto da
industria farmacéutica. No entanto, sua aplicagdo como herbicida comegou em
meados da década de 1970 pela Monsanto (Atualmente parte da Bayer) e realmente
ganhou mercado com a expansdo das sementes transgénicas de soja, milho e
algodao (NEROZZI et al., 2020; PORTIER, 2020; WHO, 2017). Atualmente, o GLY é

0 agrotoxico mais utilizado no mundo e no Brasil (BOMBARDI, 2017).
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Nas lavouras, o GLY atua na inibicdo a atividade da enzimas 5-enolpiruvil-
chiquimato-3-fosfato-sintase (EPSPS) presente nas plantas, que desempenha um
papel crucial nas sinteses de corismatos, composto essencial na producdo de
aminoacidos aromaticos como a fenilalanina, tirosina e triptofano, que atuam para o
crescimento de plantas e microrganismos (PORTIER, 2020). A inibicao ocorre devido
a incapacidade do chiquimato-3-fosfato de se ligar ao EPSPS na presenga do GLY,
resultando na falta dos aminoacidos essenciais para as plantas. Como as plantas
transgénicas possuem um gene que as torna imunes a agao do GLY, isso ndo afeta
seu crescimento, resultando em uma maior eficiéncia na producgéao agricola (figura 2)
(NEROZZI et al., 2020; PORTIER, 2020).
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Figura 2 Molécula de glifosato e sua agéo simplificada na agéo simplificada (adaptado de
Nelson; Cox, 2011).

A WHO, (2016) admite que o glifosato pode causar cancer em animais tratados
em laboratério, além de potencial causador de altera¢des na estrutura do DNA e nas
estruturas cromossdmicas das células humanas. Os autores (THONGPRAKAISANG
et al., 2013) salientam que mesmo em concentragdes de partes por trilhdo (ppt), o

glifosato induz a proliferagéo de cancer de mama em células humanas.

Os trabalhos (ANIFANDIS et al., 2018; NEROZZI et al., 2020) ressaltam os

maleficios do glifosato na mortalidade de espermas humanos. Por outro lado, a EFSA
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(European Food Safety Authority) e a EPA (Environmental Protection Agency)
concluiram que ndo ha provas suficientes que relacionem o glifosato a casos de
cancer (SINGH et al., 2020). Controvérsia a parte, a Alemanha planeja banir glifosato
em 2024, a decisdao de banir o glifosato esta alinhada com as preocupagbes
crescentes sobre os potenciais impactos negativos desse herbicida no meio ambiente
e na saude humana, conforme pode ser observado na sintese da figura 3 (SINGH et
al., 2023).
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Figura 3. Resumo das a¢des do glifosato no meio ambiente e no corpo humano traduzido de
R Singh et al., 2023

O nivel maximo permitido de GLY na agua potavel no Brasil € de 500 pg/L, nos
EUA 700 pg/L e Unido Europeia 0,1 ug/L (ANVISA — AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2019; REGIART, Matias et al., 2020a; REGIART, Matias et
al.,, 2020). Toda a problematica e as baixas concentragdes maximas permitidas

tornam o monitoramento de GLY no ambiente cada vez mais desafiador.

Os métodos analiticos para monitoramento do GLY necessitam detectar baixas

concentragdes em amostras ambientais e de alimentos, obtendo resultados com alta
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seletividade e precisdo (HIRD, 2008). No entanto, a maioria deles é baseada em
cromatografia gasosa e liquida acoplada a espectrometria de massa, apesar da alta
eficacia desses equipamentos apresentam alguns pontos negativos para o
monitoramento continue do GLY como: alto custo dos equipamentos, méao de obra
qualificada para operagao da analise, custos com materiais para o processamento da
amostra e o tempo elevado para realizacéo da analise (AKYUZ et al., 2017; KUMAR
et al., 2015; REYNOSO et al., 2019). Neste contexto, o monitoramento continuo dos
poluentes GLY tornam-se um desafio onde tecnologias alternativas como a utilizagéo
de sensores eletroquimicos desenvolvidos com nanotecnologias podem ser uma

solucao viavel.
3.1.2 Nanomateriais

O significado do termo nanomateriais esta vinculado a metodologia de
processamento envolvendo a manipulagao de particulas em uma escala conhecida
como nano (10), ndo excedendo 100 nm em pelo menos uma dimenséo (BAIG et
al., 2021) .

Existem registros de utilizacdo de nanomateriais ha centenas de anos; por
exemplo, a Taga de Lycurgus, datada do século IV d.C., cuja composi¢cao engloba
nanocristais metalicos de prata e ouro. No entanto, foi apenas com as tecnologias do
século XX que os estudos com materiais em escala nanométrica comegaram a ganhar
destaque, levando ao aparecimento e consolidagcdo de toda uma area do
conhecimento em nanotecnologias e nanociéncias (JEEVANANDAM et al., 2018;
MARTINS; TRINDADE, 2012).

Existem varias rotas para a fabricagdo de nanomateriais resumidamente
demostrado na figura 4. Algumas metodologias agem com a diminui¢do dos materiais
para nanomateriais (Top-Down Approach), ou seja, blocos maiores para menores. Os
métodos mais comuns sao: Moagem Mecanica, Eletrofiacéo, Litografia, Pulverizagao
e a Ablacao a Laser. Outro método também utilizado € a sintese de nanomateriais a
partir da construgao utilizando atomos ou moléculas (Bottom-up Approach), sendo os
métodos mais comuns: Deposigdo quimica de vapor (CVD), solvo térmicos e

hidrotérmicos, sol-gel, entre outros (BAIG et al., 2021).

23



Bottom-up Top-down

7 @
@ @ .\\\ ‘

i@ e
@ 0) ¢ —
_ o
A
@
e o,
Atomo Molécula Nanoparticula Particula Bloco
IIIIIIII|||I|II||I|
>100 pm 1nm 10 nm 100 nm <500 nm

Figura 4. Rotas simplificadas de nanomateriais adaptado de Baig et al 2021.

O tamanho das particulas nas estruturas altera suas propriedades O6pticas,
eletrdbnicas e mecanicas. Os elementos apresentados em nanoescala tém como
caracteristicas uma maior razdo superficie/volume e uma maior exposi¢gao de carga
dos atomos na parte interna da particula, o que altera os niveis de energia, a estrutura
eletronica e a reatividade dos atomos ao longo da estrutura (MARTINS; TRINDADE,
2012).

Além do tamanho, as propriedades quimicas, a composi¢ao e o formato das
particulas conferem propriedades especificas ao material (Martins & Trindade, 2012).
Para fins de aplicacao, vale destacar os nanomateriais metalicos e de carbono, que
atualmente sdo os mais utilizados, sendo empregados nos setores de energia
(MARON et al.,, 2023; TAN et al, 2015), medicina (FARIA; MAZON, 2019;
PRIYADARSINI et al., 2018), ambiente (TYAGI et al., 2020) e industria (KUMARI et
al., 2020).

Com todas essas especificidades, os nanomateriais tornam-se atrativos e
podem ser empregados como ferramentas para aprimorar sensores eletroquimicos,

otimizando sua seletividade e sensibilidade.

3.1.3 Nanomateriais de carbono

Existem muitas formas de agrupamento do carbono, por muito tempo se

considerou que o carbono puro, a temperatura e pressao ambiente, existia na forma
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de duas categorias de materiais o grafite e o diamante, atualmente, se sabe de outras
estruturas do carbono como o fulereno, nanotubos e o grafeno (figura 5) (CHA et al.,
2013; GONZALES CARMONA et al., 2010).
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Figura 5. Variagdes dos tipos de nanomateriais a base de carbono adaptado de (CHA et al.,
2013).

Das estruturas vale destacar o grafeno que consiste em apenas uma camada
de atomos de carbono ligados em estruturas cristalinas hexagonais por ligagdes sp 2,
com um plano bidimensional. Contudo, o empilhamento entre as camadas pode
ocorrer por interacoes, pelas ligagdes de van der Waals, formando multiplas camadas
(TYAGI et al., 2020). O grafeno é considerado o componente de partida para os
materiais grafiticos de todas as outras dimensdes e formato como fulereno e
nanotubos (PEREIRA, 2012). Outras caracteristicas que o diferem sdo: grande area
superficial, excelente condutividade elétrica, facilidade de funcionalizacdo e alta

resisténcia mecanica (CHA et al., 2013).

Um campo crescente na pesquisa dos nanomateriais a base de grafeno sao
os derivados oxigenados de grafeno, denominados 6xidos de grafeno (Graphene
Oxido, GO) apresentado na figura 6. Eles recebem atengéo devido a presenca dos
grupos oxigenados como hidroxil, carbonil e epdxi. Tais grupos estao presentes na

superficie e nas bordas da estrutura do grafeno, o que facilita a funcionalizagéo e
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auxilia na interagdo com elementos de reconhecimento, sendo esta caracteristica

facilitadora para uma ampla criagdo de compdésitos (TYAGI et al., 2020).

Outra forma de estrutura comumente utilizada € o 6xido de grafeno reduzido
(GOr) o qual é necessario mais uma etapa quimica, utilizando agentes redutores. Os
GOr’s apresentam algumas caracteristicas distintas, tais como uma razdo C/O de
12/1 e a presenga de um numero maior de defeitos na estrutura (DOMINGUES, 2013;
SETZNAGL; CESARINO, 2022; THANH et al., 2021). Todas essas caracteristicas sao
desejaveis na fabricagdo de nanomateriais hibridos para aplicagdo em sensores

eletroquimicos.

Oxido de Grafeno Oxido de Grafeno reduzido

-

Figura 6. Modificagdo do grafite em oxido de grafeno e oxido de grafeno reduzido (traduzido
de Ahmad et al., 2019).

A funcionalizagdo permite a nucleagéo e crescimento controlado de diversos
tipos de nanoparticulas, incluindo metais, oOxidos metalicos, particulas
semicondutoras, polimeros organicos e biomoléculas. Permitindo uma vasta
diversificagdo para criacdo de nanocompositos especificos para seletividade de
sensores (FERNANDES LOGUERCIO et al., 2022a; HAWES et al., 2019; OLIVEIRA
et al., 2022; ROSSATO et al., 2022; TYAGI et al., 2020).

Igualmente o GO apresenta excelentes propriedades: dispensabilidade em
solventes, condutividade elétrica, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, elevada
area superficial, baixa densidade, estabilidade quimica, durabilidade e boa
biocompatibilidade (KRISHNAN et al, 2019; MENDONCA et al, 2015;
PRIYADARSINI et al., 2018).

Outra caracteristica importante € que a matéria-prima para obtencdo do GO
pode ser extraida de fontes renovaveis como biomassas como celulose, lignina,

tanino entre outros. Os oxidos de grafeno sdo produzidos por diversas técnicas de
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sinteses, as mais comuns s&o: micro-esfoliacdo mecanica, micro-esfoliagdo quimica,

deposigao a vapor e indugéo a laser (MENDONCA et al., 2015).

3.1.4 Grafeno por indugao a laser

Atualmente, das aplicagcbes em sensores envolve a utilizacdo de materiais
carbono e suas derivagdes, como exemplo, o 6xido de grafeno. Para a realizagao do
trabalho a metodologia utilizada sera obtida por meio do método denominado laser-
induced graphene (LIG) descrita pela primeira vez por Lin et al., (2014). Nesse
processo, sao irradiados com laser de CO2, que causa uma redugéao fototérmica no

substrato, aumentando a relagao CC/CO.

Este método, quando comparado aos demais existentes de deposigao quimica
e fisica de vapor, por exemplo, € mais rapido, barato e simples. Além disso, néo
requerer processos adicionais, podendo ser facilmente adaptado para fabricagédo em
escala industrial (LIN et al., 2014). O processo consiste na eliminagdo dos grupos
funcionais do material, deixando os atomos de carbono desequilibrados
eletricamente. De modo que, estes buscam se rearranjar com outros atomos de
carbono vizinhos, logo, atomos de carbono sp3 sdo convertidos para sp2, em um
processo chamado “grafenizacado” (DOSI et al., 2019; JIAO et al., 2019; LIU et al.,
2023; YE et al., 2018b).

3.2 Sensores eletroquimicos

A eletroquimica percorreu um longo caminho até chegar aos processos
eletroquimicos conhecidos atualmente. O inicio das aplicacbes desses processos,
voltados para as bases das técnicas voltamétricas, deu-se com Jaroslav Heyrovsky
(1890-1967), laureado com o Prémio Nobel em Quimica devido as suas contribuicbes
para a eletroanalise. Heyrovsky foi o inventor da polarografia, que consiste em uma
célula de dois eletrodos, com o eletrodo de trabalho de mercurio (gotejante) e um
eletrodo de referéncia introduzido na célula, conectado a um potencidémetro. Isso

permitia variar o potencial, enquanto um galvanémetro media a corrente que circulava
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na célula, possibilitando assim o registro de um grafico corrente por potencial para a
detecgéo de diversas moléculas metalicas (ZANONI et al., 2017).

A evolugdo ao longo dos anos dos instrumentos eletroquimicos, paralelamente
a ciéncia dos materiais, gerou grandes avangos para a criagdo de sensores
miniaturizados, robustos e versateis, com baixo custo, transformando sistemas
complexos em equipamentos portateis, leves e de facil manipulagdo e emprego
(TYAGI et al., 2020). Com a possibilidade de realizar medidas de sinais
eletroanaliticos com uma perturbacdo controlada no sistema (como a diferenga de
potencial entre eletrodos), podendo ser relacionados com parametros quimicos
intrinsecos da espécie, possibilitou o avango para muitas aplicagdes, como
monitoramento ambiental (KHANMOHAMMADI et al., 2020), controle de
qualidade(AGHBOLAGH SHARIFI; PIRSA, 2020; MARX et al., 2018), analises
biomédicas (NEMCEKOVA; LABUDA, 2021b), entre outros (COMPTON et al., 2018)

Para os estudos com sensores, algumas propriedades elétricas mensuraveis
mais abordadas s&o: corrente elétrica, diferenga de potencial e acumulo de carga na
interface, capacitancia, entre outros. Basicamente, sédo explorados os fenbmenos nos
quais uma espécie redox interage fisicamente e/ou quimicamente com outros

componentes do meio ou interfaces (COMPTON et al., 2018).

Exemplos praticos comumente aplicados atualmente s&o os sensores
eletroquimicos de detecgdo de glicose. Esses sensores contém uma enzima
especifica para o reconhecimento do analito, geralmente glicose oxidase, que reage
quimicamente com a glicose e produz um sinal elétrico proporcional a quantidade de
glicose presente (HELLER; FELDMAN, 2008; SEHIT; ALTINTAS, 2020). Alguns

exemplos de sensores de glicose podem ser observados na figura 7C.

Para a realizacdo de pesquisas eletroquimicas, os aparatos normalmente
utilizados incluem uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos submersos em
uma solu¢do chamada eletrdlito. Esse sistema € conectado a um potenciostato ligado
a um computador para processamento dos dados por meio de um software
especializado, como esquematizado na Figura 7A (LIMA, 2020). Com o advento de
novas tecnologias e materiais, os sensores impressos (screen-printed electrodes) tém
sido amplamente utilizados tanto na pesquisa cientifica quanto em aplicacbes

comerciais. Isso se deve a uma série de vantagens, como rapidez de preparo, menor
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quantidade de amostras necessarias, miniaturizacao e facil conectividade. Exemplos

de sensores comerciais da Metrohm sdo mostrados na Figura 1B.

Eletrélito

Figura 7.(A) Celula eletroquimica convencional ilustrando conexdes e componentes. (B)
sensores comerciais marca Metrohm. (C) Sensores de detecgéo glicose (HELLER; FELDMAN,
2008).

A seguir serao detalhados os principais componentes que formam os sensores

eletroquimicos:

O eletrodo de trabalho (ET) tem como obijetivo a polarizagdo apos a aplicagéo
de um potencial. Na interface do ET ocorrem os processos de oxirredu¢gao com a
espécie quimica a ser analisada. Existem diversos formatos e materiais que podem
ser utilizados, como carbono vitreo, pasta de carbono, grafeno, ouro, cobre e

mercurio, entre muitos outros (TYAGI et al., 2020).

O eletrodo de referéncia (ER) tem a fung&o de fornecer um potencial elétrico
fixo e definido para a aquisicdao dos dados do eletrodo de trabalho. A deriva no
potencial do ER pode causar erros quantitativos e qualitativos na coleta e analise de
dados. Os principais ER encontrados na literatura sdo: calomelano saturado (SCE),
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), mercurio/sulfato mercuroso (Hg/HgSO4) e eletrodo
normal de hidrogénio (NHE) (SILVA JR. et al., 2000).
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O eletrodo auxiliar (EA) ou contra-eletrodo tem a funcao de impedir que a
corrente produzida no sistema interfira no potencial do eletrodo de referéncia. Assim,
a aplicacao de corrente ocorre entre o ET e o EA, enquanto o potencial € aplicado
entre o ET e o ER. Os principais materiais utilizados para o EA podem ser platina,
ouro, carbono vitreo, entre outros (LIMA, 2020; PACHECO et al., 2013).

O potenciostato € um dos equipamentos mais utilizados na eletroquimica,
permitindo o controle por cronoamperometria e cronopotenciometria dentro de uma
célula eletroquimica. Os potenciostatos tém como principais aplicagées medir o fluxo
de corrente entre o ET e o ER, sendo a variavel controlada o potencial da célula em
funcao do tempo, e a variavel medida a corrente gerada apds a aplicagao do potencial.
Essa aplicagdo pode resultar ou ndo em processos de redugdo e oxidagao na
superficie do ET (B. SEGURA, 2016). A energia mensurada do ET pode ser
implementada de diversas formas no potenciostato, como varredura linear, ciclica,
pulsada, onda quadrada, entre outras (B. SEGURA, 2016).

Os eletrdlitos séo substancias que, quando dissolvidas em um dado solvente,
produzem uma solugdo com uma condutividade elétrica maior que a do solvente.
Comumente, utiliza-se a agua como solvente. Os exemplos mais utilizados de
eletrélitos sao sais (cloreto de sédio), acidos (acido sulfurico) e bases (hidréxido de
sodio) (AGOSTINHO et al., 2004). A importancia dos eletrdlitos pode ser encontrada
na abordagem de aspectos termodinamicos, na descricdo de modelos e no estudo de
cinética eletroquimica, nas propriedades elétricas de eletrélitos e no transporte de
massa em solugodes eletroliticas (AGOSTINHO et al., 2004; LIMA, 2020).

As principais caracteristicas de um eletrdlito sao: alta solubilidade, alto grau de
ionizagdo (conducao de ions) e estabilidade quimica (ndo reagir com as espécies
presentes na solugdo) e eletroquimica (ndo oxidar ou reduzir em toda a faixa de
potencial) (LIMA, 2020) .

3.3 Interface eletrélito solugao

Quando um eletrodo sélido entra em contato com um liquido ocorre processos
em sua superficie que podem ser por dissociagcao, complexacado ou adsorcao (LIMA,

2020) . Esses processos na superficie do eletrodo atrai um numero exato de ions em
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excesso da solugéo, a fim de tornar a interface entre o eletrodo e a solugédo neutra.
Nesse contexto, € fundamental compreender os diferentes tipos de corrente que
podem surgir e como eles se relacionam com os mecanismos de transporte de massa
(ALEIXO, 2018). A corrente faradaica € a corrente elétrica resultante da transferéncia
de elétrons durante uma reagao eletroquimica em um eletrodo. Essa corrente é
diretamente proporcional a concentragao do analito e € influenciada pelo potencial
aplicado ao eletrodo (COMPTON et al., 2018; PACHECO et al., 2013). Ja a corrente
capacitiva que surge devido ao carregamento e descarregamento da dupla camada
elétrica formada na interface entre o eletrodo e a solugdo, do ponto de viste no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos procura-se diminuir a maxima da
influéncia da corrente capacitiva, pois de modo geral ela ndo expressa a
proporcionalmente a concentragdo do analito estudo (COMPTON et al., 2018). Este
€ 0 mecanismo de interagao da superficie sensora e solugéo e os fluxos de cargas

elétricas formam a chamada dupla camada elétrica (COMPTON et al., 2018).

A dupla camada elétrica € fundamental para o funcionamento de sensores
eletroquimicos, pois € nela que ocorre a transferéncia de carga entre o eletrodo e os
analitos em solugdo. A dupla camada elétrica consiste em duas regides principais: a

camada de Helmholtz (ou camada compacta) e a camada difusa (LIMA, 2020).

A camada compacta de Helmholtz € composta por ions que estdo fortemente
adsorvidos na superficie do eletrodo devido a interagbes quimicas e ibnicas. Ela é
composta por ions de carga oposta a carga da superficie do eletrodo, formando uma
camada ordenada e compacta de ions adsorvidos(COMPTON et al., 2018). Acamada
de ions Adsorvidos esta fortemente adsorvida na superficie do eletrodo formando uma
camada densa e compacta (COMPTON et al., 2018). Nesse processo também ocorre
a Primeira Camada de Solvatacdo no qual os ions da camada compacta séo
frequentemente envolvidos por moléculas de solvente, formando a primeira camada
de solvatagéo ao redor do eletrodo (COMPTON et al., 2018).

A camada difusa € um conceito importante no funcionamento de sensores
eletroquimicos. Ela se forma logo apés a camada compacta na interface entre o
eletrodo e a solugao eletrolitica, e desempenha um papel crucial na transferéncia de
carga e no desenvolvimento do potencial elétrico nessa interface. Portanto, a camada

difusa € essencial para a resposta potenciométrica e amperométrica dos sensores
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eletroquimicos, permitindo a detecgcao e quantificacdo de espécies eletroativas em
solucao. Existem 3 modelos principais para descrever a teoria da dupla camada difusa:
Modelo de Helmholtz descreve uma camada compacta de ions adsorvidos
diretamente na superficie do sé6lido, com uma queda linear na distribuigdo do potencial.
Modelo de Gouy-Chapman: descrever a distribuicdo de carga na camada difusa,
levando em conta a mobilidade dos ions e a interagao entre forgas eletrostaticas e
térmicas. Por fim o modelo de Stern combina elementos dos modelos de Helmholtz e
Gouy-Chapman ha uma queda linear na camada compacta seguida de uma queda
exponencial na camada difusa, geralmente fornece uma descrigdo mais realista da
interface eletrodo-eletrdlito, especialmente em concentragdes moderadas a altas de
eletrdlitos (figura 8) (COMPTON et al., 2018).

Esses modelos s&o fundamentais para entender a interagao entre a superficie

do eletrodo e a solugao circundante em estudos eletroquimicos, como na voltametria.
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Figura 8.Modelos de EDLCs: (a) o modelo Helmholtz, (b) o modelo Gouy-Chapman e (c) o
modelo Stern. Figura traduzida por Gomes, (2020) original de L. Zhang & Zhao, (2009).
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3.4 Técnicas voltamétricas

Existem varias técnicas eletroanaliticas para a aquisicdo de dados. Essas
técnicas se diferenciam pelo modo como o potencial € aplicado na célula
eletroquimica. As principais diferengas entre elas sdo a sensibilidade, amplitude das
taxas de varreduras e a qualidade da informagao adquirida (COMPTON et al., 2018;
SOUZA et al., 2003) . As principais sdo melhor apresentadas abaixo e resumidas na

Figura 8:

As técnicas voltamétricas sdo amplamente difundidos para o desenvolvimento
dos sensores. Seu modo mais basico consiste em aplicar uma varredura de potencial
sobre o Et, gerando uma reacédo redox na superficie do eletrodo. Quando os
potenciais fazem a varredura catddica, ou seja, no sentido negativo, o eletrodo torna-
se uma fonte de elétrons para as espécies reativas e favorece a redugao das mesmas
ao redor do eletrodo; em potenciais na varredura anddica o processo € inverso
(sentido positivo), ocorre o processo de oxidag&do das espécies removendo elétrons
(LIMA, 2020).

A voltametria de varredura linear (Linear Sweep Voltammetry, LSV) é a mais
simples e consiste basicamente em aplicar um potencial que varia linearmente ao
longo de uma faixa de potencial. Como desvantagem, pode apresentar alta corrente
capacitiva, que pode dificultar a identificacao de processos de oxidagao e redugdo em
eletrodos de sensores eletroquimicos, diminuindo seu limite de detecgao (COMPTON
et al., 2018).

A voltametria ciclica (Cyclic Voltammetry, CV) é amplamente utilizada para
sensores, tem como principio a aplicacdo de um potencial linear em forma de onda
triangular, ou seja, o potencial é varrido em uma diregao até atingir um valor limite,
entdo a diregao da varredura é invertida e o potencial é varrido de volta ao valor inicial
(COMPTON et al., 2018), completando um ciclo de analise.

A voltametria de Pulso Diferencial (Differential Pulse Voltammetry, DPV)
envolve a aplicagdo de pulsos de potencial constantes espagado em um determinado
tempo, enquanto um potencial em formato de rampa é aplicado, sendo a leitura
realizada em dois momentos, antes e apds o estimulo do pulso. A amostragem de

corrente ocorre em dois momentos e a subtracdo entre esses valores fornece a
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variagao de correntes associadas aos processos faradaicos e a obtencédo do sinal
DPV, que € uma curva de corrente em relagédo ao potencial aplicado, revelando picos
de corrente associados a reagdes especificas (ALEIXO, 2018; COMPTON et al.,
2018).

Voltametria de onda quadrada (Square Wave Voltammetry, SWV) pode ser
considerada uma técnica semelhante ao DPV, porém, com a aplicagao na forma de
onda quadrada simétrica sobreposta a uma rampa de potencial em forma de escada,
podendo ser aplicados taxas de varreduras em velocidade mais elevadas sem perda
de sensibilidade dos resultados. Durante a analise, a corrente é medida duas vezes
em cada ciclo do potencial quadrado: uma vez no apice positivo e outra no apice
negativo (PACHECO et al., 2013; SOUZA et al., 2003). A diferencga entre essas duas
correntes é registrada e utilizada para construir o voltamograma. Tanto o DPV quanto
LSV sao consideradas técnicas mais sensiveis quando comparados a LSV e CV
(SOUZA et al., 2003).
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Figura 9. Técnicas voltamétricas aplicadas em sensores eletroquimicas.

A Voltametria Ciclica € uma técnica eletroquimica fundamental e amplamente
empregada na caracterizagdo e andlise da cinética de sistemas redox, como
oxidagao, reducao, adsorgao e dessorgao em sensores eletroquimicos. Sua aplicagao
nao se restringe apenas a estudos fundamentais, mas também é amplamente
utilizada em aplicagcbes analiticas para determinar concentragcées de analitos em

solucao, especialmente em amostras complexas (LIMA, 2020).

Um exemplo tradicional de CV ¢é a varredura do potencial, que se inicia em uma
regido na qual ainda ndo ocorrem processos redox, sendo registrada apenas corrente

residual ou capacitiva, proveniente do carregamento da dupla camada elétrica. Com
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a sequéncia da varredura, no sentido anddico, é apresentado um aumento da corrente
denominado pico anddico (ipa). Quando o sistema se inverte para o sentido catodico,
com o passar do tempo, ocorre um aumento negativo de corrente denominado pico
catddico (ipc) (Figura 10) (ALEIXO, 2018).

Epc

A
corrente oxidativJ

--------

- ﬁrrents redutiva

Corrente (A)

Epa

Poténcia (V)

Figura 10. Voltametria ciclica demostrando Epc e Epa potenciais de pico catédico e anddico;

ipa e ipc correntes de pico catddico e anddico. Adpatado de Thomson (2018).

Essa técnica é frequentemente usada para analisar o grau de reversibilidade
de reagdes redox (COMPTON et al.,, 2018). Em um sistema reversivel ideal, se
estabelece um equilibrio dindmico na superficie do eletrodo, onde a quantidade de
espécie eletroativa na superficie do eletrodo de trabalho é constante e a corrente é
apenas influenciada pela difusdo. Isso faz com que o resultado apresente picos
anodicos e catodicos proximos e bem definidos. Ja sistemas quase irreversiveis
apresentam caracteristicas de processos reversiveis e irreversiveis, com picos redox
afastados e pouco definidos. Os processos irreversiveis ocorrem quando as reagoes
sdo lentas, envolvem reagdes quimicas na solugdo ou possuem barreiras de ativagao
significativas, geralmente mostrando picos amplos e assimétricos, indicando a

irreversibilidade da reagéo redox (Figura 11).
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Em um processo reversivel, as correntes de pico sdo iguais, e a separagao de
potencial de pico (AEp) é préxima de 59 mV a 25°C (valor tedrico para um processo
reversivel de um elétron). Em um processo irreversivel, as correntes de pico séo
desiguais, e a separagao de potencial de pico € maior que 59 mV. Em um processo
quase-reversivel, as correntes de pico sao desiguais, mas a separagao de potencial

de pico € inferior a 59 mV.

reversivel
quase irreversivel

irreversivel

Corrente (A)

Poténcia (V)

Figura 11. Padrdes de reversibilidade do comportamento Redox em sensores eletroquimico
adaptado de Lima (2020).

A CV também é usada para determinar a area eletroquimica. Usando a
equacao 1 de Randles-Sevcik, que descreve a relagao entre a corrente de pico e a
area do eletrodo em processos de difusdo. Esta equagao € particularmente util para
eventos redox simples, como o par ferroceno/ferrocénio, onde a corrente de pico
depende néo apenas da concentragdo e das propriedades de difusdo da espécie

eletroativa, mas também da taxa de varredura (COMPTON et al., 2018).

Ip = (2,69x10%)n°24D " 2cvs'2 (1)

Onde I, corresponde ao valor de pico da corrente em Amperes encontrado na

medicdo experimental, n € o numero de elétrons envolvidos, A area eletroativa na
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superficie do eletrodo (cm?), D é o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa em
cm?/s, C € a concentragdo da espécie eletroativa em mol/cm?), e vs~1 é a taxa de

varredura (em V/s).

Um fator importante no momento utilizar o modelo de Randles-Sevcik é a
linearidade entre a corrente de pico e a raiz quadrada da taxa de varredura, pois ajuda
a identificar condicdes experimentais ideais e detecta anomalias que podem afetar a
resposta eletroquimica. Além disso, essa linearidade € essencial em aplicagdes
praticas, como sensores eletroquimicos, garantindo que a resposta do sensor seja
proporcional a concentragao do analito, permitindo quantificagdo precisa e calibragao

dos dispositivos.

Outros métodos eletroquimicos de caracterizagdes de sensores eletroquimicos
incluem técnicas diversas e complementares. O Método de Carga aplica uma carga
conhecida ao eletrodo e mede a corrente resultante, permitindo o calculo da area
eletroquimica a partir da carga transferida e da densidade de corrente. A
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS) analisa a resposta do eletrodo a
uma pequena perturbagao de potencial, fornecendo informagdes sobre a capacitancia
da dupla camada e, consequentemente, sobre a area do eletrodo. Ja os Métodos de
Adsorcao determinam a area eletroquimica através da medi¢cao da quantidade de um

composto conhecido adsorvido na superficie do eletrodo (COMPTON et al., 2018).

3.5 Sensores Eletroquimicos de Glifosato

O campo de pesquisa dos sensores e biossensores eletroquimicos tem se
destacado nas ultimas décadas devido ao baixo custo e facilidade de uso quando
comparado a técnicas cromatograficas para detec¢do de agrotdxicos. A dificuldade
de fiscalizacdo, resultante dos altos custos do monitoramento ambiental desses
residuos, torna essas solugdes alternativas de detec¢do importantes para mitigar
seus efeitos adversos no meio ambiente e na saude publica. A evolugao dos sensores
eletroquimicos para identificagdo do glifosato se deu em conjunto com o
desenvolvimento de novas tecnologias ao longo do tempo. A progressao temporal

descrita a seguir ilustra como os sensores eletroquimicos tém se aprimorado,
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oferecendo uma abordagem promissora para enfrentar os desafios associados ao

monitoramento de residuos de agrotoxicos, especialmente o glifosato.

Ha duas décadas Tedfilo et al., (2004) e seus colaboradores trabalharam com
um eletrodo suspenso de mercurio (HMDE), otimizando os parametros voltamétricos,
obtendo faixas de resposta linear e a sensibilidade para a determinacgao do glifosato,
na faixa de 50 yg mL™ a 100 pyg mL™". Garcia & Rollemberg, (2007) montaram
eletrodos metalicos de cobre para identificacdo de glifosato, na faixa de 59 uygL™" e
196 pg L. Os autores relatam que o método proposto pode ser aplicado para

determinacdes diretas do herbicida em amostras de agua superficial.

Sierra et al., (2008) estudaram a utilizagao de dois eletrodos distintos de niquel
e de cobre e sua oxidagao eletroquimica do glifosato. O eletrodo de cobre mostrou
um melhor comportamento quando comparado ao de niquel. Os limites de detecgéo
para o sensor de cobre foram de 5,07 ug L™, enquanto o de niquel ndo permitiu uma

deteccao quantificavel, apenas um aumento nao linear da presencga do glifosato.

Moraes et al., (2010a) modificaram um eletrodo de carbono vitreo com filme de
ftalocianina de cobre e nanotubo de carbono de multiplas paredes para a
determinacao de glifosato. O sensor possui um limite de detec¢éo de 2,02 ug L™, o
qual € menor LMD exigido pela legislagao ambiental brasileira para aguas superficiais,
demonstrando que o sensor pode ser utilizado como uma ferramenta de

monitoramento de detec¢ao do poluente.

Pintado et al., (2012) construiram eletrodos de carbono vitreo e de pasta de
carbono com eletrodeposigédo de cobre para detecc¢ao do glifosato. Por ter uma area
maior, o eletrodo de pasta de carbono foi capaz de identificar concentragdes de
845,35 ug L' de glifosato. Tais resultados foram aplicados em amostras de agua

potavel da cidade de Cordova, na Argentina.

Bettazzi et al., (2018) utilizaram sensores de carbono impresso em tela (Carbon
screen-printed electrochemical cells, SPCE) ancorados com a enzima
tetrametilbenzidina (TMB), sendo possivel mensurar o herbicida glifosato com um

limite de detecgcdo de 5 ng L™ e limite de quantificagdo de 30 ng L™.

Noori et al., (2018) aplicaram eletrodos de ouro para detecgao em fontes de

agua potavel. Os autores concluiram um limite de detecgao de 50.721 ug L', com
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uma baixa exatidao na proporcionalidade do analito com o sinal elétrico do sensor,
porém apresentaram uma boa seletividade quando comparado com a molécula do
AMPA.

Oliveira et al., (2018) desenvolveram um método eletroquimico utilizando um
eletrodo de pasta de carbono para determinar glifosato em amostras de leite, suco de
laranja e formulagbes agricolas. A reacdo de oxidacdo foi caracterizada por
voltametria ciclica (CV) e voltametria de onda quadrada (SWV), com um pico de
oxidagao irreversivel em +0,95 V. A faixa de deteccéao foide 7,44 a473,4 ug L™, com
um limite de deteccdo de 0,34 ug L™'. O método demonstrou alta sensibilidade,
especificidade e reprodutibilidade, com valores de recuperagao entre 98,31% e

103,75% em amostras reais de leite, suco de laranja e formula¢gdes comerciais.

No trabalho de revisdo dos autores Reynoso et al., (2019), sdo descritas as
novas tendéncias como a utilizagao de nanomateriais para amplificar o sinal, melhorar
a ancoragem dos elementos bioldgicos de detecgédo e miniaturizagado dos sensores.
Muitos sensores sao capazes de caracterizar e quantificar pesticidas (exemplos
citados: glifosato, organofosforados e neonicotindides) em diversas categorias de

amostras ambientais e de alimentos.

Regiart, et al., (2020b) modificaram eletrodos de carbono impresso em tela
(SPCE) com carbono mesoporoso ordenado (CMK-8) e nanoparticulas de cobre
(NPsCu) para detectar GLY em amostras de agua de rio. Este material de carbono
mesoporoso fornece a sensibilidade para determinacdo indireta das moléculas do
GLY. O limite de deteccao alcancado pelo dispositivo eletroquimico projetado foi de

0,09 pug L™ com uma faixa linear de 0,3 ygL™"a 19,75 ug L™".

Setznagl & Cesarino, (2020), modificando o eletrodo de carbono vitreo com
grafeno oxidado reduzido (GOr) e NPsCu, quantificaram o GLY foi feita por DPV em
uma faixa de detecgéo de 16,9 a 185,9 uyg L™ com um limite de detecgao de 32,1 ug

L™". Posteriormente o sensor foi testado em amostras de agua potavel.

Johnson et al., (2022) desenvolveram um biossensor eletroquimico utilizando
grafeno induzido por laser (LIG) decorado com platina e funcionalizado com a enzima
glicina oxidase (GlyOx) para deteccao de glifosato. O sensor apresentou uma faixa

linear de detecgéo de aproximadamente 1,69 a 43,96 mg L-! e um limite de detecgéo
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de cerca de 0,51 mg L™'. O dispositivo foi testado com sucesso em amostras reais de
agua de rio e residuos de culturas, demonstrando potencial para aplicagdes em

monitoramento ambiental e agricola.

Giancarla et al., (2024) descrevem o uso de um sensor eletroquimico baseado
em nanoparticulas de ouro funcionalizadas com ions de cobre complexados em
cisteamina para a deteccao de glifosato. Este sensor aplicou a técnica PLS (Partial
Least Squares) apresentou uma faixa de detecgao linear de aproximadamente 17 a
16900 ug L' e um limite de detecgdo de 5,1 ug L™, e por fim, testou a aplicagéo do

mesmo em amostras de agua potavel.

A evolugdo dos sensores eletroquimicos para detecgao de glifosato nas ultimas
duas décadas demonstra um progresso notavel na tecnologia de monitoramento
ambiental. Desde os primeiros estudos com eletrodos de mercurio em 2004 até os

recentes sensores e biossensores.

Os avancos incluem a utilizagdo de novos materiais, como nanotubos de
carbono, nanoparticulas metalicas e grafeno, bem como a incorporagao de elementos
biolégicos, como enzimas. Esses desenvolvimentos resultaram em limites de
deteccao cada vez mais baixos, chegando a niveis de ng L™, e em faixas de deteccao

mais amplas e adequadas as concentracdes encontradas em amostras reais.

Além disso, a aplicabilidade desses sensores expandiu-se significativamente,
passando de analises em agua para incluir matrizes mais complexas como alimentos
processados e residuos de culturas. Isso demonstra o potencial dessa tecnologia para
o0 monitoramento abrangente do glifosato em diversos contextos ambientais e

agricolas.

O desenvolvimento continuo desses sensores eletroquimicos € de suma
importancia para enfrentar os desafios associados ao monitoramento de residuos de
agrotoxicos. Eles oferecem uma alternativa mais acessivel, rapida e pratica em
comparagao com as técnicas cromatograficas tradicionais, facilitando a fiscalizagéo e
o controle do uso de herbicidas como o glifosato. Consequentemente, essa tecnologia
podera contribuir significativamente para a mitigacado dos efeitos adversos desses
poluentes no meio ambiente e na saude publica, representando um avanco crucial na

protecdo ambiental e na seguranga alimentar.
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3.6 Técnicas de caracterizagbes de materiais para sensores

eletroquimicos

Equipamentos e técnicas de caracterizagdo de materiais sdo essenciais para
a compreensao, o desenvolvimento e otimizacao de sensores eletroquimicos. Esses
métodos permitem analisar as propriedades fisicas, quimicas e estruturais dos
materiais utilizados na fabricacdo dos sensores, fornecendo informacdes cruciais

para melhorar seu desempenho e aplicabilidade.

A busca por entender estruturas nao visiveis a olho nu tem permeado a
humanidade por séculos. No entanto, a microscopia tem suas raizes no século XV,
quando cientistas como Robert Hooke e Anton van Leeuwenhoek comegaram a
explorar o mundo microscépico com lentes aprimoradas. Hooke foi o primeiro a usar
o termo "célula" ao descrever a estrutura de cortica em seu livro Micrographia (1665).
Leeuwenhoek, por sua vez, produziu lentes que permitiram a observacao de bactérias
e células sanguineas. A grande revolug&o na microscopia ocorreu em 1931, quando
Ernst Ruska desenvolveu o primeiro microscoépio eletronico, que utilizava feixes de
elétrons em vez de luz para obter imagens de alta resolugdo (ANTONIO; DE
CASTRO, 2002; JARED CARLOS, 2015) .

Este avanco permitiu a visualizagao de estruturas em uma escala muito menor
do que a possivel com microscopios opticos. Em pesquisas modernas, um dos
equipamentos utilizados € o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). O MEV
utiliza um feixe de elétrons que varre a superficie da amostra, gerando imagens
tridimensionais de alta resolugéo. Os elétrons interagem com a superficie da amostra,
produzindo sinais que sao coletados para formar a imagem. Esta técnica € ideal para
analisar a morfologia e a composic¢ao superficial dos sensores eletroquimicos, como
area superficial, porosidade, rugosidade, dispersdo e homogeneizagao da dispersao
dos compdsitos e defeitos (ANINA DEDAVID et al., 2007).

O Microscopio Eletrénico de Transmissao (TEM) baseia-se na transmissao de
elétrons através da amostra, permitindo a visualizagdo de estruturas em escala
atdbmica. Quando aplicado a sensores eletroquimicos, o TEM oferece informagdes

além da morfologia, possibilitando identificar a estrutura cristalina dos materiais
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utilizados. O estudo da estrutura cristalina dos materiais € crucial para o
desenvolvimento e entendimento de sensores, pois influencia diretamente suas
propriedades, como atividade catalitica, estabilidade quimica e mecanica, e interagao
com os analitos, impactando a sensibilidade, seletividade e durabilidade dos
sensores. Essas informacdes sdo fundamentais para otimizar o design e a fabricagao

de sensores eletroquimicos mais eficientes e sensiveis (HARRIS, 2018) .

Outra técnica utilizada para estudar a estrutura cristalina dos materiais
aplicados em sensores eletroquimicos € a difracdo de raios X (DRX). A técnica
baseia-se na difracdo de raios X ao interagir com os planos atémicos de um cristal,
gerando um padrao de difragdo caracteristico que pode ser comparado com bancos
de dados para identificar materiais (SALIH et al., 2016). A DRX fornece informagdes
sobre a composicao de fases, parametros de rede, tamanho de cristalitos e tensdes
residuais, essenciais para a compreensao e otimizag&o dos (Gouveia-Caridade et al.,
2008).

Para analises elementares da superficie dos materiais € utilizada
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) permite, identificando e
quantificando os elementos presentes, essencial para entender a composi¢cao
quimica dos sensores e otimizar suas propriedades eletroquimicas. A espectroscopia
Raman fornece informagdes detalhadas sobre a estrutura molecular e cristalina dos
materiais, permitindo a detec¢do de mudangas estruturais e a identificagdo de
compostos especificos, sendo particularmente util na caracterizagdo de matérias de
carbono e para monitorar reagdes eletroquimicas em tempo real e entender os
mecanismos de detecgdo (GUNAYDIN et al., 2010; KAKIHANA; OSADA, 2003).

Outras formas que podem ser utilizadas para caracterizar os materiais
empregados em sensores sao a Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios
X (XPS), que fornece informagdes sobre a composigdo elementar e os estados de
oxidacdo dos elementos na superficie; a Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), que identifica grupos funcionais e ligagdes quimicas;
a Microscopia de Forga Atbmica (AFM), que permite a obtengédo de imagens de alta
resolucdo da superficie em escala nanométrica; e a Analise Termogravimétrica

(TGA), utilizada para estudar a estabilidade térmica e a composi¢cdo dos materiais.
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4 Artigos

O artigo1 revisa o uso do grafeno induzido por laser (LIG) na construgéao de
sensores para agricultura de precisdo, destacando sua importancia crescente devido
a demanda mundial por alimentos e a necessidade de praticas agricolas mais
eficientes e sustentaveis. O LIG é valorizado por sua simplicidade de fabricacao, baixo
custo e alta biocompatibilidade, além de oferecer uma grande area de superficie que

pode ser aprimorada para aumentar a sensibilidade dos sensores.

A revisdo abrange os avangos na sintese do LIG, os materiais precursores
utilizados, e as aplicagcbes desses sensores na agricultura. Os sensores
eletroquimicos baseados em LIG tém se mostrado eficazes na deteccédo de ions
metalicos, como aluminio, em solos agricolas, oferecendo uma alternativa rapida e
precisa para o monitoramento in situ. Além disso, o uso de precursores sustentaveis
para a producdo de LIG contribui para a reducao de residuos eletrénicos, alinhando-

se com praticas ambientalmente amigaveis.

A metodologia do artigo envolveu uma revisdo de literatura abrangente,
utilizando bases de dados como Google Scholar e Scopus, focando em artigos
publicados entre 2017 e 2024. A pesquisa destacou a versatilidade do LIG, que pode
ser produzido a partir de uma variedade de materiais precursores, incluindo polimeros
sintéticos e biomassa natural, ampliando significativamente o escopo de materiais

disponiveis para sua produgao.

O artigo conclui que os sensores baseados em LIG representam um avango
significativo para a agricultura de precisdo, promovendo praticas agricolas mais
eficientes e sustentaveis. A possibilidade de fabricar LIG a partir de polimeros naturais
biodegradaveis adiciona uma dimensao de sustentabilidade, reduzindo o impacto
ambiental e atendendo as crescentes demandas por tecnologias agricolas mais

ecologicas

O artigo 2, intitulado “Direct-Detection of Glyphosate in Drinking Water Via a
Scalable and Low-cost Laser-Induced Graphene Sensors”. Resultante do Periodo
Sanduiche realizado na University of Surrey através da bolsa CAPES-PRInt, foi
submetido a revista analytic process. O artigo aborda o desenvolvimento de um

sensor eletroquimico baseado em grafeno induzido por laser (LIG) para a detecgao
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direta de glifosato em agua potavel, destacando a importancia dessa tecnologia no
contexto de seguranga ambiental e saude publica. O glifosato, um dos herbicidas mais
utilizados globalmente, tem sido associado a preocupagdes ambientais e de saude
devido a sua persisténcia no ambiente e potencial carcinogénico. A detecgao eficaz
de glifosato é crucial, pois ele pode contaminar fontes de agua potavel, representando

riscos a saude humana.

O estudo destaca que os métodos tradicionais de deteccao de glifosato, como
cromatografia e espectrometria de massa, sdo caros e requerem equipamentos
sofisticados, além de pessoal treinado. Em contraste, o sensor LIG desenvolvido
oferece uma alternativa econdmica e portatil, capaz de detectar glifosato com alta
sensibilidade e seletividade, sem necessidade de modificagbes complexas na
superficie do sensor. O sensor demonstrou limites de detecc¢ao e quantificacdo de 2,7
gmol LA-1 e 9,0 ymol L*-1, respectivamente, estando abaixo dos niveis maximos

permitidos em legislagbes de paises como Brasil e Estados Unidos.

A capacidade de produzir sensores LIG de forma escalavel e com baixo custo,
utilizando técnicas de escrita direta a laser em filmes de poliimida, torna essa
tecnologia promissora para aplicagdes em campo, permitindo a triagem rapida de
amostras de agua contaminadas com glifosato. Assim, o desenvolvimento deste
sensor representa um avanco significativo na monitorizagdo ambiental, contribuindo

para a prote¢ao da saude publica e promovendo praticas agricolas mais sustentaveis.
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4.1 Artigo 1

GRAFENO POR INDUGCAO A LASER: PERCURSORES, LASERS E
APLICACOES EM SENSORES PARA AGRICULTURA DE PRECISAO

BV LOPES', RDC BALBONI', GK MARON', NLV CARRENO'

'Universidade Federal de Pelotas, Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico
E-mail para contato: neftali@ufpel.edu.br

RESUMO

A agricultura de precisao tem se tornado essencial para atender a crescente demanda
mundial por alimentos, focando no controle de qualidade e na eliminacdo de
desperdicios. Nesse contexto, 0s sensores eletroquimicos emergem como
ferramentas cruciais para diversos monitoramentos agricolas. Um material que vem
ganhando destaque na construgdo desses sensores € o grafeno induzido por laser
(LIG). Este material é valorizado por sua fabricagdo simples, de baixo custo e alta
biocompatibilidade, além de oferecer uma grande area de superficie que pode ser
aumentada através de tratamentos especificos, melhorando a sensibilidade dos
sensores. Este artigo de revisdo aborda os avangos na sintese do LIG, os materiais
precursores utilizados e as aplicacbes desses sensores na agricultura. Estudos
recentes demonstram a eficacia dos sensores eletroquimicos baseados em LIG na
deteccgdo de ions metalicos, como o aluminio, em solos agricolas, oferecendo uma
alternativa rapida, precisa e economicamente viavel para o monitoramento in situ. A
utilizacdo de precursores sustentaveis para a produgao de LIG também abre caminho
para aplicagbes ambientalmente amigaveis, contribuindo para a redugéo de residuos
eletrbnicos. Em suma, os sensores eletroquimicos baseados em LIG representam um
avancgo significativo para a agricultura de precisdo, promovendo praticas agricolas
mais eficientes e sustentaveis.

INTRODUGAO

A agricultura de precisao (AP) tem se consolidado como uma pratica essencial
para aumentar a eficiéncia e a sustentabilidade dos sistemas agricolas globais. No
Brasil, a adogao de tecnologias de AP comecgou no final dos anos 1990, inicialmente
focada no reconhecimento e mapeamento da variabilidade espacial da producgao
agricola, e ao longo do tempo cresceu significativamente em todos os campos
(BOLFE et al., 2020). A AP permite o manejo mais preciso dos recursos de produgao,
resultando em beneficios econdmicos, sociais e ambientais (LOWENBERG-
DEBOER; ERICKSON, 2019). No cenario brasileiro, a pesquisa em AP tem se
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concentrado principalmente no manejo do solo e das plantas, com um aumento
recente no uso de sensores proximais e ferramentas de suporte a decisao
(CHERUBIN et al., 2022).

Dentro dos sensores proximais, os sensores eletroquimicos tem se destacado,
e podem ser definidos como dispositivos que medem a concentragcao de substancias
quimicas através de reagdes eletroquimicas (KIM; LEE, 2022). Estes tém se mostrado
particularmente uteis na agricultura de precisao, permitindo o monitoramento em
tempo real da saude das plantas, solos, agua e ar (CHUGH et al., 2021). Esses
sensores sao valorizados por sua portabilidade, alta precisao, facil aplicagcao e baixo
custo quando comparados as técnicas convencionais, como as cromatograficas,

tornando-os ideais para aplicagcbes em campo (CHUGH et al., 2021; LIU et al., 2021).

O desenvolvimento de nanomateriais tem impulsionado significativamente o
avancgo dos sensores eletroquimicos (JEEVANANDAM et al., 2018; LIU et al., 2021;
WANG et al., 2018). Nanomateriais como oxidos metalicos, nanoparticulas de metais
e grafeno tém sido amplamente estudados devido as suas propriedades unicas, como
alta area superficial e excelente condutividade elétrica (TYAGI et al., 2020). Esses
materiais melhoram a sensibilidade e a seletividade dos sensores, permitindo a
deteccdo precisa de diversos analitos em ambientes agricolas (AGHBOLAGH
SHARIFI; PIRSA, 2020).

Dentre os materiais, o grafeno induzido por laser (Laser Induced Graphene -
LIG) tem emergido como um nanomaterial promissor para a construgao de sensores
eletroquimicos (LAHCEN et al., 2020). O LIG é produzido pela carbonizagéo de filmes
poliméricos sintéticos ou naturais através de um laser, resultando em uma estrutura
de grafeno poroso com alta area superficial, excelente condutividade elétrica e
capacidade de biocompatibilidade (MUZYKA; XU, 2022; YE et al, 2018). A
simplicidade do processo de fabricagdo e o baixo custo tornam o LIG uma opgao
atraente para aplicagbes em sensores e diversas areas (LIN et al., 2014; ZHU et al.,
2021).

O LIG possui varias caracteristicas que o tornam ideal para sensores
eletroquimicos. Possui uma grande area de superficie que pode ser aumentada
através de tratamentos especificos, e oferece alta sensibilidade e seletividade na
deteccao de analitos (JEONG et al., 2022a; KIM; LEE, 2022) . O potencial do LIG na
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criacdo de sensores eletroquimicos avangados abre novas possibilidades para o
manejo preciso dos recursos agricolas, alinhando-se perfeitamente com os objetivos
da agricultura de precisdo de maximizar a produgado enquanto minimiza o impacto

ambiental.

METODOLOGIA

A metodologia aplicada consistiu em uma revisédo de literatura em periddicos
académicos publicados entre os anos de 2017 e 2024, utilizando os buscadores
Google Scholar e Scopus. Foram utilizadas trés palavras-chave: “Laser-induced
Graphene, sensors e agriculture”, juntamente com seus sinénimos. No Scopus, foram
encontrados 19 artigos e no Google Scholar, 106 artigos. A selecéo foi baseada na
relevancia das citacbes e, entdo, primeiramente foi feita a busca pelos materiais
precursores do LIG, tipos de laser mais utilizados para a fabricagao de sensores a
base de LIG, morfologia do material e, por fim, um levantamento dos artigos que

utilizam esse material com aplicagao na agricultura.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Tipos de materiais percursores do LIG

O grafeno induzido por laser (LIG) emergiu como uma técnica versatil e
promissora para criar estruturas de grafeno condutivo em diversos substratos.
Inicialmente desenvolvido utilizando poliimida como material precursor, os
pesquisadores desde entdo exploraram uma ampla gama de materiais alternativos
para a formagéo de LIG (LIN et al., 2014). Estes incluem tanto polimeros sintéticos
quanto fontes derivadas de biomassa natural. De modo geral, os materiais
precursores do Grafeno Induzido por Laser (LIG) devem apresentar caracteristicas
especificas para uma transformacgao eficiente. Primeiramente, é essencial que sejam
abundantes em carbono, elemento fundamental na estrutura do grafeno. Além disso,
a estabilidade térmica é crucial, permitindo que o material suporte as altas
temperaturas geradas durante o processo de irradiagdo a laser sem se decompor

completamente.
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A presenga de anéis aromaticos na estrutura molecular do precursor é uma
caracteristica que potencializa significativamente a transformagcdo em LIG. No
entanto, € importante ressaltar que, embora a presenga de anéis aromaticos seja
altamente favoravel, ndo é um requisito absoluto para todos os materiais precursores.
A pesquisa na area tem demonstrado que diversos tipos de biomassa e polimeros,
mesmo sem estruturas aromaticas evidentes, tém sido utilizados com sucesso na
producdo de LIG. Esses materiais alternativos podem ser eficazes desde que

atendam aos critérios principais de abundancia de carbono e estabilidade térmica.

Esta versatilidade na selecdo de precursores amplia significativamente o
escopo de materiais que podem ser utilizados para a producgao de LIG, incluindo uma
variedade de fontes sustentaveis e economicamente viaveis. Tal flexibilidade nao
apenas enriguece o campo de pesquisa, mas também abre caminho para aplicagdes

inovadoras em diversos setores tecnoldgicos.

A diversidade de materiais permite a producdo de LIG com caracteristicas
especificas, adaptadas a diferentes aplicagdes. Entre os polimeros sintéticos, a
polietersulfona (PES) tem sido utilizada com sucesso para criar membranas de LIG
com caracteristicas em escala nanométrica (BERGSMAN et al., 2020). Outros
polimeros sintéticos explorados incluem poli(éter éter cetona) (PEEK) para aplicacao
em sensores de umidade (WANG, J. et al., 2023) e PEEK/PDMS em trabalho
semelhante (TANG et al., 2023). O poli(furfuril alcool) (PFA) foi empregado na
fabricagcdo de sensores de acido ascérbico e supercapacitores (FERNANDES
LOGUERCIO et al., 2022; HAWES et al.,, 2019). Nesse contexto, a poliimida
permanece como 0 polimero sintético mais utilizado sendo utilizado para diversas
finalidades (LIU et al., 2023; OLIVEIRA et al., 2022; ROSSATO et al., 2022).

A aplicacao de biomassas na producéao de LIG tem sido amplamente estudada
devido ao seu potencial sustentavel e econdmico. Diversos tipos de biomassa tém
sido utilizados como precursores, incluindo lignina (MENG et al., 2022), celulose
(BUTLER et al., 2023), casca de coco, casca de batata, pao (CHYAN et al., 2018),
madeira (DREIMOL et al., 2022; YE et al., 2017), cortica (VAUGHAN et al., 2023), e

outros residuos.

A lignina, um componente principal das paredes celulares das plantas e

subproduto da industria de papel e celulose, quando convertida em LIG, tem potencial
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de aplicagdes em supercapacitores e sensores. Este material abundante e renovavel
torna-se uma escolha sustentavel para a produgéo de LIG (MENG et al., 2022; YE et
al., 2017). Yang et al. (2023) exploraram o uso de LIG derivado de lignina para criar
um sensor de deformacao ultrassensivel, demonstrando o potencial desse material

para aplicagcdes em dispositivos vestiveis.

A celulose, outro biopolimero abundante, também foi usada para produzir
sensores e biossensores a base de LIG (BUTLER et al., 2023). Bressi et al. (2023)
desenvolveram um sensor eletroquimico para deteccdo de dopamina utilizando LIG
sintetizado a partir de um filme composto por lignina kraft e nanofibras de celulose
(BRESSI et al., 2023).

Residuos de casca de coco, pao e casca de batata demonstraram excelente
condutividade elétrica e propriedades eletroquimicas quando convertidos em LIG
(CHYAN et al., 2018). Em um estudo notavel, passas de uva Corinto secas foram
transformadas em grafeno turbostratico de alta qualidade usando irradiagédo a laser
(ATHANASIOU et al., 2021).

A madeira, como material lignocelulésico, tem sido estudada para aplicagdes
em supercapacitores e sensores (DREIMOL et al., 2022; YE et al., 2017). Embora a
madeira possa produzir LIG de boa qualidade, sua heterogeneidade pode prejudicar
a reprodutibilidade de sensores eletroquimicos (YE et al., 2017) . Segundo Dreimol et
al. (2022) essa problematica foi contornada utilizando uma tinta a base de acido tanico
e ferro sobre a superficie da madeira, resultando em estruturas de grafeno altamente

condutivas e homogéneas apds tratamento com laser de COo..

A utilizagao de residuos agricolas, florestais e alimentares como precursores
para LIG representa um avanco significativo em diregédo a tecnologias mais ecolégicas
e economicamente viaveis. A diversidade de aplicagdes - desde supercapacitores até
sensores vestiveis - evidencia o amplo potencial do LIG derivado de biomassa na
revolucao dos dispositivos eletrénicos flexiveis e biossensores passiveis de aplicagao

na agricultura de preciséo.

Técnicas de producao e lasers
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Existem diferentes técnicas para a producado de Grafeno Induzido por Laser
(LIG), sendo as mais comuns a Direct Laser Writing (DLW) e o Laser Scribing (LS) e
ambas sao amplamente utilizadas para criar dispositivos eletronicos a base de LIG
(PINHEIRO et al., 2024). Os lasers de dioxido de carbono (CO,) sdo comumente
utilizados devido a sua capacidade de fornecer energia continua de forma eficiente
para processos de corte, gravagao e tratamento de materiais, sendo amplamente
utilizados na industria por serem economicamente viaveis (JIAO et al., 2019; PEDRO
et al., 2022). Os lasers de diodo, operam com pulsos, sdo uma fonte de laser
compacta e versatil, também aplicados em uma variedade de aplicacbes e
semelhantes aos lasers de CO, apesar de terem menor poténcia, trabalhando na faixa
de 2 a 5 W, séo eficazes para a gravagdo de dispositivos a base de LIG
(THAWEESKULCHAI; SCHULTE, 2022).

Outros tipos de laser menos abordados na literatura para a formagao de LIG
incluem os lasers de femtossegundo, que emitem pulsos extremamente curtos na
escala de femtossegundos, permitindo um controle preciso e minimo de danos
térmicos durante o processamento do grafeno. Os lasers de itrio-aluminio-granada de
neodimio (Nd:YAG) e os lasers de excimero, que emitem luz ultravioleta de alta
energia, sdo frequentemente utilizados em aplicagbes de litografia e ablagédo de
materiais (LI, 2020; YOU et al., 2020).

A selecao do laser apropriado para a fabricagao de LIG é um processo critico
que depende de multiplos fatores, incluindo as propriedades desejadas do material
final, a aplicacédo especifica e os requisitos do processo de fabricagdo. Cada tipo de
laser, seja CO,, diodo, femtossegundo, Nd:YAG ou excimero, possui caracteristicas
unicas que influenciam diretamente o resultado da sintese do grafeno. O comprimento
de onda do laser € um parametro particularmente importante, com lasers UV
produzindo efeitos fotoquimicos significativos, enquanto lasers IR, como os de CO,,
oferecem alta energia a custos relativamente baixos. Esta diversidade de opcdes
permite aos pesquisadores e fabricantes otimizar o processo de produg¢ao de LIG para
atender as necessidades especificas de cada aplicacéo, equilibrando fatores como

qualidade do grafeno, eficiéncia energética e viabilidade econbémica.

Caracteristicas quimicas, morfoldgicas e estruturais do LIG
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Nesse topico abordaremos o LIG formado a partir dos substratos de poliimida
com laser continuo de COz2, pois sdo os mais utilizados nas pesquisas cientificas
relacionadas com sensores eletroquimicos. Usualmente, abordam-se trés técnicas de
caracterizagdo nos trabalhos. Focaremos em dois métodos de microscopia: a
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a microscopia eletrbnica de transmissao
(MET), além da técnica de Espectroscopia Raman. Através da MEV, geralmente é
observada uma estrutura tipo espuma, com poros distribuidos uniformemente, o que
beneficia a aplicagdo em sensores devido a alta area de superficie especifica
(ABDULHAFEZ et al., 2021; GERARDO et al., 2024; OLIVEIRA et al., 2022;
ROSSATO et al., 2022; YU et al., 2023). Além disso, a variagao dos parametros do
laser, como poténcia, velocidade de varredura e distanciamento focal, pode modificar
significativamente a morfologia superficial do LIG, permitindo a otimizacdo de suas
propriedades para diferentes aplicagdes. No estudo realizado por (ABDULHAFEZ et
al., 2021), foi demonstrado que a otimizagdo dos parametros do laser, incluindo a
distancia focal, € crucial para controlar a qualidade e as propriedades do LIG
produzido, com os dados sendo cruzados com os obtidos através da espectroscopia
Raman. (CHU et al., 2023) Observou-se que conforme a poténcia do laser aumenta,
ocorre também uma maior degradagao e alteragcdo na morfologia da superficie do
material, ou seja, maiores energias introduzem mais deformagdes e possiveis

modificagdes estruturais na superficie do material.

Os principais picos caracteristicos observados na espectroscopia Raman do
material LIG sdo a Banda D, localizada em torno de 1350 cm™', associada a defeitos
e desordem na estrutura do grafeno, e a Banda G, que aparece em aproximadamente
1580-1600 cm™, caracteristica de materiais grafiticos e relacionada as vibragdes no
plano de atomos de carbono sp? (ABDULHAFEZ et al., 2021; GERARDO et al., 2024;
LAN et al., 2020; TSENG et al., 2023; YU et al., 2023). Em alguns casos, a Banda
2D pode aparecer, e geralmente € observada em torno de 2700 cm™. Essa banda de
segunda ordem pode fornecer informagdes sobre o numero de camadas e a qualidade
do grafeno, com base na sua intensidade e forma (ABDULHAFEZ et al., 2021;
STANFORD et al., 2019; WANG et al., 2017). A presenga e intensidade relativa
dessas bandas, especialmente a razdo entre as intensidades das bandas D e G
(ID/IG), fornecem informagdes importantes sobre a qualidade do grafeno produzido,

o0 grau de desordem estrutural e a presenga de defeitos. Uma razdo mais baixa
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geralmente indica uma melhor qualidade do grafeno com menos defeitos (MUZYKA,;
XU, 2022).

Uma viséo geral das analises de MET no LIG demonstra flocos de carbono.
Nas magnificacbes mais baixas, podem ser observadas regides com padrdes de
cristalizagcdo com padrdes hexagonais (D’AMORA et al., 2020; WANG et al., 2017).
Outros trabalhos mostram tanto a cristalizagao referente ao grafeno, com franjas com
distanciamento entre elas de 0,34 nm, caracteristicos do empilhamento do grafeno,
quanto deformagdes curvilineas nas camadas de carbono que lembram fragmentos
de fulerenos, indicando um processo de grafitizagdo incompleto e resultando em
desordem e imperfei¢des (JOHNS et al., 2020; WANG et al., 2017).

Métodos de modificagdo dos sensores e biossensores de LIG

Os sensores e biossensores eletroquimicos baseados em LIG podem ser
aprimorados por diversas técnicas para otimizar seu desempenho. A técnica mais
comum é o drop-casting, que consiste na deposigdo de uma solugdo contendo o
material modificador diretamente na superficie do eletrodo LIG, seguida pela
evaporacao do solvente (GIANCARLA et al., 2024; KALIYARAJ SELVA KUMAR et
al., 2020; ROSSATO et al., 2022; TSENG et al., 2023). Uma caracteristica importante
do LIG é sua hidrofilicidade, que pode ser controlada durante o processo de
fabricacdo (NASSER et al., 2020). Li et al., (2017) demonstraram que o LIG pode

variar de superhidrofilico a superhidrofébico dependendo da atmosfera de fabricagao.

A secagem na superficie dos sensores LIG apds o drop-casting € um processo
crucial que influencia a morfologia e distribuicdo do material depositado (KALIYARAJ
SELVA KUMAR et al., 2020). Para minimizar este efeito, técnicas como secagem
controlada ou uso de aditivos na solugéao de drop-casting podem ser empregadas. Na
biofuncionalizagdo, o drop-casting é utilizado tanto para a imobilizacdo de
ancoradores quanto para a adicao de biomoléculas como enzimas, anticorpos ou
aptameros (JOHNSON et al., 2022; LAHCEN et al., 2020; MENG et al., 2022,
OLIVEIRA et al., 2022; VANEGAS et al., 2018).

Outra técnica relevante é a eletrodeposicdo, que envolve a deposicao
controlada de uma fina camada de material, geralmente metalico, sobre a superficie

do sensor através da aplicagdo de um potencial fixo ou variado (ADIRAJU et al., 2024;
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CAO et al., 2023; HAN et al., 2022; HUI et al., 2019). Essas técnicas de modificagao
permitem ajustar as propriedades fisicas, quimicas e eletroquimicas do LIG,

aperfeicoando seu desempenho.
Aplicagao do LIG em sensores para agricultura

Sensores eletroquimicos baseados em grafeno induzido por laser (LIG)
emergiram como ferramentas promissoras para diversas aplicagdes agricolas,
abrangendo analise do solo, monitoramento de plantas e detecgdo de pesticidas.
Estes sensores se destacam por suas vantagens, incluindo alta sensibilidade,

resposta rapida e potencial para medi¢oes in situ.

Os sensores baseados em LIG demonstraram notavel potencial na analise do
solo, destacando sua capacidade de detectar e monitorar diversos parametros
relevantes. REYES-LOAIZA et al. (2024) desenvolveram um sensor de LIG
modificado com bismuto para a detecgdo quantitativa de ions de aluminio (Al**) em
extratos de solo. Da mesma forma, GARLAND et al. (2018) criaram um sensor
modificado com uma membrana seletiva de ions de nitrogénio para monitorar a
disponibilidade de nitrogénio diretamente aplicavel no solo. Em outro estudo, foi
desenvolvido um sensor multi-parametro baseado em grafeno induzido a laser,
dopado com oxido de vanadio (VOX), projetado especificamente para monitorar a

perda de nitrogénio e temperatura no solo (YANG et al., 2023)

No monitoramento da saude das plantas os trabalhos a com sensores a base
de LIG fornecerem métodos ndo invasivos e altamente precisos para medir

parametros cruciais como transpiragao, niveis de estresse e crescimento.

LAN et al., (2020) desenvolveram sensores de umidade flexiveis baseados em
grafeno induzido por laser para rastrear em tempo real a transpiragao das plantas.
PERDOMO et al., (2024) criaram um sensor de grafeno induzido a laser para
monitorar niveis de acido salicilico em abacateiros sob estresse hidrico e salino,
utilizando iontoforese reversa para deteccao nao destrutiva. O estudo de ZHANG et
al., (2024) apresenta sensores vestiveis 3D inspirados em origami, que oferecem alta
elasticidade e respirabilidade, permitindo o monitoramento in situ de informacdes

fisiolégicas e microambientais das plantas sem interferir em seu crescimento. Estas
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tecnologias abrem caminho para novas pesquisas em plantas e na interface planta-

ambiente, impulsionando o desenvolvimento da agricultura inteligente.

Sensores baseados em grafeno induzido a laser (LIG) tém demonstrado
grande potencial na detec¢cdo de poluentes emergentes, como metais pesados e
agrotoxicos. Pesquisadores desenvolveram sensores para diversos contaminantes,
incluindo carbendazim e glifosato em amostras de agua e residuos agricolas
(JOHNSON et al., 2022; WANG, L. et al., 2023). Sensores de LIG para multimetais
como cadmio e chumbo em agua potavel (CHU et al., 2023; JEONG et al., 2022b).
SAIN et al., (2022) um sensor para detecgdo do herbicida paraquat em agua. Além
disso, ZHANG et al., (2023) desenvolveram um sensor eletroquimico flexivel para
deteccdo do pesticida organofosforado clorpirifés, utilizando tecnologia de LIG e
nanoparticulas de oxido de cério (CeOz2). WANG et al., (2024) desenvolveram uma
plataforma eletroquimica inovadora utilizando LIG e nanosheets de Ti;C,Tx para a
deteccéo rapida e sensivel do pesticida benomyl. (JARED et al., 2024) apresentaram
um sistema inovador de monitoramento de pesticidas, utilizando um patch
biomimético inspirado na folha de samambaia, feito de LIG, que coleta sprays de
pesticidas de forma eficiente, com uma capacidade de coleta de agua 11 vezes maior

que a de uma folha natural. Este sistema inclui um biossensor que detecta glifosato.

O monitoramento ambiental por meio de sensores, especialmente aqueles
baseados em grafeno induzido a laser (LIG), é crucial para a detecgao precoce e
precisa de contaminantes em diversos ambientes. Essa tecnologia permite respostas
rapidas a ameagas ambientais, protegendo a saude publica e promovendo praticas
agricolas sustentaveis. A versatilidade e abrangéncia desses sensores oferecem
solugdes inovadoras para desafios complexos no setor ambiental e agricola,
ampliando nossa capacidade de monitorar e mitigar os impactos de poluentes

emergentes.

CONCLUSAO

Em conclusao, os sensores eletroquimicos baseados em grafeno induzido por
laser (LIG) representam uma inovagao promissora para a agricultura de precisao no

Brasil, alinhando-se perfeitamente com os objetivos de aumentar a eficiéncia e
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sustentabilidade dos sistemas agricolas. A versatilidade do LIG na detecgao de
diversos analitos, desde ions metalicos e agrotdxicos no solo até o monitoramento da
saude das plantas e qualidade da agua, oferece um potencial significativo para

otimizar o manejo de recursos agricolas.

A possibilidade de fabricar LIG a partir de polimeros naturais biodegradaveis,
como lignina e celulose, adiciona uma dimensdo de sustentabilidade a esses
sensores. Isso n&o apenas reduz o impacto ambiental, mas também se alinha com as
crescentes demandas por tecnologias agricolas mais ecologicas. A
biocompatibilidade do LIG permite ainda a incorporagdo de moléculas bioldgicas e

nanoparticulas, ampliando suas capacidades de detecgao e especificidade.
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Abstract.

The use of pesticides has significantly increased and proliferated following the
technological advancements established by the green revolution, aimed at boosting
agricultural productivity. The extensive of man-made chemicals for fertilizer and
pesticides use has consequently led to large-scale application, which has led to a
number of environmental and human health problems. This study has helped to
develop a "Laser-induced graphene" (LIG) sensor for the detection of the most widely
used herbicide in the world, Glyphosate. The electrochemical sensor produced is
based on a three-dimensional porous and fibrous structure with nanosheets, which is
scalable for manufacture. The study was conducted utilising a linear voltammetry
technique demonstrates the potential to identify glyphosate with good sensitivity. The
sensor exhibited detection and quantification limits of 2.7 ymol L-" and 9.0 ymol L,
respectively, and showed good selectivity without significant interference from other
elements. The sensor presents advantages suitable for scaled production, with case

studies in screening of glyphosate-contaminated samples.
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1. Introduction

The Green Revolution, with its technological advancements aimed at increasing
agricultural production in response to rapid population growth, significantly boosted
the use of pesticides in modern agriculture. (HAMDAN et al., 2022). Pesticides are
chemical to manage, mitigate, eradicate, and eliminate pathogenic substance in
plantations and, therefore, enhance crop yields (ALBUQUERQUE et al., 2016). Amongst
the commercially available pesticides, glyphosate (Gly) is the most used worldwide
both in terms of volume and land area covered (BOMBARDI, 2017). The Gly (N-
(phosphonomethyl)glycine) is an organophosphorus herbicide capable of eliminating
crop competitors via the inhibition of the enzyme 5-enolpyruvylshikimate-3-phosphate
synthase (EPSPS) (PORTIER, 2020). This enzyme holds a pivotal role in the shikimic
acid metabolic pathway across various organisms such as plants, fungi, and bacteria
(SINGH et al., 2023). Consequently, glyphosate-resistant plants can thrive due to
increased availability of nutrients, light, and water resources, stemming from reduced
competition. Despite the positive impact of Gly on the agricultural yield, its widespread
use and persistence in the environment have led to water and soil contamination,
thereby resulting in significant threads to human health. The International Agency for
Research on Cancer (WHO, 2017) has classified Gly as a possible carcinogenetic,
with reported impacts on the immune system and adverse effects on reproductive
health. Further studies have stipulated that Gly has low target selectivity, resulting in
collateral damage to insects, worms, marine animals, ground water, and even the crop
supply chain(RICHMOND, 2018; SINGH et al., 2020; THONGPRAKAISANG et al., 2013).
Based on this, it is paramount to monitor Gly in the environment and, most importantly,
in drinking water due to its complex chemical structure resistant to degradation
processes that does not allow for conventional treatments to fully eliminate glyphosate
from water sources (ESPINOZA-MONTERO et al., 2020). The maximum permitted level
of Gly in drinking water depends on the regulating agency, ranging from 0.1 pg L™’
(0,000591 pmol L") in the European Union (EU) to 500 ug L' (2.96 pmol L) in
Brazil(ANVISA, 2019), and up to 700 ug L ' (4.14 ymol L") in the United States of
America (USA).

There are numerous methods commonly applied for the detection and
quantification of Gly (SINGH et al., 2020). Typically, these techniques are based on Gas
Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS)(CONNOLLY et al., 2020), High-
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Performance Liquid Chromatography (HPLC) (SUN et al, 2017) and UV
Spectrophotometry (MS) (VALLE et al., 2019). Nevertheless, these techniques present
drawbacks such as high operational costs, limited portability, and the need for trained
personal (ALCANTARA-DE LA CRUZ et al., 2020). To overcome these limitations, it is
necessary to develop alternative low-cost and portable electrochemical sensors (DU
et al., 2021)(Du et al., 2021).These sensors work as analytical instruments that
integrate recognition and electrical components into a compact device, enabling on-
site quantification of analytes (BARBOSA et al., 2019). The development of high-
performance electrochemical sensors has been driven by the use of nanomaterials,
broadening their potential application with increased selectivity and reproducibility.
(JEEVANANDAM et al., 2018; KRISHNAN et al., 2019; KUMARI et al., 2020; WARWICK et
al., 2013). Namely, graphene derivatives have been investigated as electrodes due to
their high electrical conductivity, large surface area (mainly due to porosity), and
numerous electrochemically active sites that promote detection reactions with the
target analytes (OLIVEIRA et al., 2018; SETZNAGL; CESARINO, 2022). Particularly, the
use of laser-induced graphene (LIG) for the development of electrochemical sensors
has attracted significant attention due to its low resistivity and three-dimensional
structure that enable the electrochemical sensing of numerous molecules (BEHRENT
et al., 2021). LIG can be produced at a large scale through a simple and inexpensive
direct laser writing (DLW) process, allowing a rapid fabrication of patterned electrodes
with on-demand design. Typically, LIG sensors are produced by irradiating commercial
polyimide films with a COz2 laser, resulting in a porous carbon conductive platform
(MARON et al., 2023).

This work presents an efficient procedure to produce electrochemical sensors
for the direct detection of glyphosate in drinking water. The electrodes were produced
using a simple and scalable technique of direct laser writing via CO2 laser irradiation
directly on commercial polyimide films. Glyphosate was rapidly detected directly on
the surface of the LIG films by voltametric techniques without any further surface
modification, allowing this material to be applied for the portable, rapid and accurate

determination of glyphosate contamination in drinking water.

2. Experimental
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2.1. Materials

Potassium (lll) ferrocyanide (KsFe(CN)s Sigma-Aldrich), sodium phosphate
monobasic (NaH2PO4, Dinamica), sodium phosphate dibasic (Na2HPO4, Dinamica),
sodium hydroxide (NaOH, Dinamica), glyphosate ((HO)2P(O)CH2NHCH2CO2H, Sigma
aldrich), potassium sulfate (K2SO4, Synth), iron(lll) chloride (FeCls, Synth); potassium
chloride (KCI, Synth), trisodium phosphate (NasPOas, Sigma Aldrich), sodium chloride
(NaCl, Synth) and 2,4-Dichlorophenoxyacetic acid (2,4D, Sigma Aldrich) were used
as received. Silver chloride paint (Ag/AgCl ink from ALS product N°.011464,
distributed by BAS Inc. Tokyo, Japan) was used to cover the reference electrodes of
the sensors. Aqueous solutions were prepared with deionized water (conductivity of
2.9 uS/cm).

2.2.Electrode preparation

The LIG sensors were produced through a single-step DLW on Kapton
polyimide films, using a 10.6 ym CO:2 laser engraving machine (Router, VS3020P,
Visutec), in a three-electrode configuration under ambient conditions. Different laser
powers varying from 2.94 to 3.02 W were studied while the scanning speed was fixed
at 100 mm s-'. The working, counter and reference electrodes were engraved with
geometric areas of 10.4 mm?, 6.25 mm? and 24 mm?, respectively. The reference
electrode was coated with a thin layer of Ag/AgCl ink. Then, Kapton PI film was used

to isolate the electrodes from the electrolyte.

2.3. Structural and morphological characterizations

Raman spectra of LIG was obtained in a Horiba Xplora Plus micro-Raman
spectrometer. A 532nm (green) excitation laser ensured a power of TmW and a spot
size of about 10 ym after filters and a 50x objective lens. Optical images were acquired
using a Keyence VHX5000 fitted with a 100x VH zoom lens, both during images
stitching and depth-profiling map. Scanning electron microscopy (SEM) images were
acquired using a Tescan MIRA Il accelerated at 2 keV at beam intensity 10.

Transmission electron microscopy (TEM) analyses were carried out in a field emission
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Talos F200i, Thermo Scientific, using a 80 keV beam set to spot-size 5. We note that

Raman, SEM, and TEM kits were set to prevent beam-related damage.

2.4.Electrochemical characterization

All electrochemical experiments were conducted at room temperature in a 302
N AUTOLAB potentiostat/galvanostat. Tests for the determination of GLY were
performed in phosphate buffer solution (PBS 0.1 mol L', pH 7), except for the
measurements used to investigate the influence of solution pH on the sensors
response and the tests in drinking water. A small volume of 200 pL of electrolyte was
used during all experiments. Prior to analyses, the sensor was activated by applying
30 cycles of cyclic voltammetry in the potential range between 0.01 and 0.9 V at a

scan rate of 100 mV.s™" in PBS electrolyte.

The LIG sensor response was first studied by cyclic voltammetry (CV)
measurements in the potential range from -0.01 to 0.8 V in PBS 0.1 mol.L-! containing
1 mmol I" of GLY. The influence of pH was investigated by repeating the same
procedure in samples with pH solutions varying from 5 to 9. The analytical curve for
the determination of GLY in PBS samples was obtained in solutions with
concentrations from 1 to 1000 ymol I'! using linear sweep voltammetry (LSV) in the

range from -0.01 to 0.8 V at a scan rate of 50 mV s".

The selectivity of the sensors was investigated through anti-interference
analyses using linear sweep voltammetry (LSV) in the range from -0.01 to 0.8 V at a
scan rate of 50 mV s™'. For the cross-investigation of interferences, the pesticide 2,4D
and the substances FeCl, K2S504, KCI, NaHPO4 and NaCl were used. The
interferents were evaluated in the presence of a fixed concentration of glyphosate of
20 umol L, in proportions of 20:300 for the ions and 20:2000 for the 2,4D, along with
the PBS. For the experiments conducted using drinking water, water from the public
supply of the city of Pelotas, Brazil, was utilized (with a pH of 6.7, at a temperature of
23 °C, and electrical conductivity of 133 uS-cm'). 0.1 M PBS was added to the drinking
water samples, which were then purposely contaminated with varying Gly
concentrations of 50, 100, 300, 500, and 1000 umol L. All analyses were performed

in triplicate.
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3. Results and discussion
3.1.interaction with Gly

To investigate the electrochemical detection ability of the LIG electrode, CV
measurements were carried out in the potential range from -0.01 to 0.8 V, both in the
absence and presence of TmM Gly (Figure 1), in a PBS buffer solution. No peaks were
observed for samples tested with PBS electrolyte only, indicating that no oxidation
processes occurred. However, in the presence of Gly, the CV curve exhibited a well-
defined oxidation peak in the potential range of 0.6 to 0.7 V, which is ascribed to the
irreversible oxidation process of amine groups (GHOLIVAND et al., 2018)(SCANDURRA
et al., 2022). Consequently, a substantial decrease in peak current values was noticed
after one CV scan, which can be attributed to the absorption of GLY on the electrode

surface, leading to saturation. Therefore, all analyses considered only the initial cycle.
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Figure 12: Cyclic voltammetry (CV) in the presence (1° cycle and the 2° cycle) and absence (PBS, black line) of

glyphosate (Gly), all of which using a PBS electrolyte with pH 7.

The effect of laser power on the sensor response to Gly detection was
investigated through CV measurements, and the results of peak current for sensors
produced at different laser power values are shown in Figure 2A. An increase in the
peak current values was noticed as the power increases from 2.92 W to 3.20 W,
reaching a value of 40 pA for the electrodes produced at 3.12 W. However, for higher
power values, no significant variation in the peak current values were observed.
Additionally, LIG films produced at laser power superior to 3.20 W started to present

visible cracks and were not further tested. Therefore, based on the CV measurements,
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the sensor produced at 3.12 W was selected. Studies of laser power are crucial for
promoting better operating conditions of the material, thus understanding the
relationship between the interaction of the laser machine's power and the substrate of
LIG formation (ABDULHAFEZ et al., 2021; HAWES et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

The molecular charge of the glyphosate is directly influenced by the pH. This is
a result of its weak-acid nature containing a phosphonate group and a carboxylate
group. To explore this relationship, a concentration of 1 mmol L' glyphosate was
employed alongside a PBS buffer with spanning pH value from 5.0 to 9.0. Figure 2B
illustrates the discrepancy in peak current between the presence and absence of
molecular glyphosate. Notably, pH 7 yielded optimal results, prompting its selection
for subsequent electrochemical analyses. Prior research by Gholivand et al. (2018)
and Setznagl et al. (2020) underscores the impact of pH on glyphosate behavior: in
acidic environments, protonation of carbonyl and phosphor carbonyl groups diminish
complexation capacity, thus lowering electrochemical responsiveness. Conversely,
alkaline conditions induce deprotonation, introducing hydroxide ions (OH-) that
compete with glyphosate for electrode surface adsorption, consequently reducing

detection efficiency.

50 50
r A N o4 B —

2 40 <40]
32 30- =304
=] &
, o
5 20 320.-
3 10- 104

0- 0-

Q)b' %.Qb‘ ’\q' qu’

('1’. t'b .
Laser (W)
Figure 13: (A) Peak-current analysis for LIG formed at different laser powers. (B) LIG formed using 3.12 W used

to investigate peak current at different pH buffer solutions. PBS was the base solution for all measurements.

The investigation of electron transfer on the electrode surface was carried out
via CV, with varying scan rate in the presence of 1 mM Gly, and the resulting CV
curves are shown in Figure 3. As the scan rate increases from 10 to 110 mV s, the

Gly peak current (Ipa) linearly increases. Moreover, the peak also shifts slightly to
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higher potentials as with scan rate (vs), and no reduction processes could be detected.
These observations confirm the irreversibility of the oxidation process. The linear
relationship between log Ip and log vs (Figure 3) follows the equation: log Ip=-5.3026
+ 0.5256 log vs (with the square root of the coefficient of determination R= 0.99). This
result indicates a predominantly diffusion-controlled process (FERNANDES
LOGUERCIO et al., 2022b).
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Figure 14: (A) CV Electrochemical characterisation of glyphosate 1mmol L-! in PBS at different scan rate. (B) Linear
regression of logarithmic peak current (log Ipa) extracted from a potential of 0.63 V versus scan rate (vs) calculated

as log vs in mV.

The current density of the anodic branch clearly depends on the concentrations
of glyphosate and is primarily attributed to the Gly oxidation process. In contrast, the
current density of the cathodic branch does not depend on the analyte concentration.
This characteristic alongside the irreversible nature of glyphosate electro-oxidation led
to the optimization of investigation time via linear sweep voltammetry (LSV). Figure 4A
depicts the response of the LIG sensor to varying concentrations of Gly. The peak
current demonstrates a clear direct relationship to the variations in Gly concentration,
consistent with previous findings (JOHNSON et al., 2022; MORAES et al., 2010b;
SCANDURRA et al., 2022). Specifically, the oxidation current linearly increases as the
Gly concentration ranges from 5 to 1000 ymol L-'. Figure 4B shows the measured
differential current - forward (ipaf) minus inverse (ipai) current - plotted against Gly

concentration, resulting in a correlation coefficient of 0.99.
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Figure 15: (A) LSV carried out using a PBS buffer solution with pH 7 (for n = 3 repeats on a single sensor), with a
glyphosate concentration range from 1 to 1000 u mol L and (B) Analytical curve obtained by plotting a linear

regression of differential current at potential of 0.63 V.

The limit of detection (LOD) and limit of quantification (LOQ) were determined
according to Equation 2 and 3 from the International Committee on Harmonization
(VAN DER TAS, 1992).

LOD =2 2)

10SD

LOQ = — 3)

s 7’

where SD Is the standard deviation of the blank and s is the slope of calibration curve.

The values of LOD and LOQ were calculated as 2.7 ymol L' and 9.0 ymol L',
respectively. Table 1 exhibits a comparison with other studies reporting
electrochemical sensor for Gly determination. As demonstrated in this study,
remarkably sensing performance was achieved, with LOD values inferior to the
maximum permitted concentration of Gly according to the Brazilian and American
legislations(ANVISA — AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019;
WHO, 2017). Moreover, the ease of fabrication, low-cost, and fast analysis make the
LIG sensor suitable for Gly sensing in samples at remote locations that require on-site
tests.
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Table 2. Comparison with electrochemical sensors for Glyphosate herbicide

LOD Linear range
WE modification Tec Ref
umol L1 pmol L1

(FABIANA GARCIA
Copper DPV 0.34 0.59 - 2.96 MARIA DO CARMO

ROLLEMBERG, 2007)

Copper Ccv 30 100 — 4000 (SIERRA et al., 2008a)
GC/Cu cv 5 200 — 3300 (PINTADO et al., 2012)
SPCE/TBM CA 3E® 1.7E*-0.03 (BETTAZZI et al., 2018)

Au CA 1.6 1-300 (NOOR!I et al., 2018)
AG/Urease/AuNps Pot 2.95 2.95-295 (VAGHELA et al., 2018)
CPE sSwWv 2 44E2-28 (OLIVEIRA et al., 2018)

(REGIART, Matias et

SPCE/CMK-8/NPsCu SWv 5.3E* | 1.7E%-0.116
al., 2020b)
16.907 —
rGO/DWCNTs/Oct-Fe304/Cs/SPAUE |  SWV 8 (THANH et al., 2021)
169070
(SETZNAGL;
GC/rGO/NPsCu DPV 0.19 0.1-1.1
CESARINO, 2022)
ZnOI/CuO/Au DPV 0.35 6.9 - 230 (QIU et al., 2023)
LIG/PtNPs/FAD CA 3.03 10 - 260 (JOHNSON et al., 2022)
LIG LSV 2.70 1-1000 This work

3.2.Cross-contamination selectivity tests

The interference experiment was satisfactory, as shown in Figure 5. The
pesticide 2,4D and the salts FeCl, K2SO4, KCI, NaHPO4, and NaCl have shown

minimal interference relative to the average peak current obtained in a Gly/PBS only

76



solution. The changes in |, were below + 0.8%. It is noteworthy that various
environmental interferents exist beyond those assessed in this study. In studies
involving LIG-based sensors, additional detection elements like the herbicide
Carbendazim (WANG, L. et al., 2023) (sometimes applied as a substitute to Gly) have
been identified. However, the Carbendazim oxidation occurs at a higher potential of
0.77 V, potentially minimizing interference with glyphosate detection. For heavy metal
contaminants like Pb(Il) and Cd(ll) (ZHAO et al., 2022), detection occurs at potentials
of -0.8 and -0.4 V, respectively, with a solution pH of 5.5. Other interferents reported
in the literature include ascorbic acid (FERNANDES LOGUERCIO et al., 2022a), uric acid
(ZHANG et al., 2022)(VIVALDI et al., 2022), tyrosine (VIVALDI et al., 2022), and dopamine
(XU et al., 2018). Although these substances are not typically found in drinking water, it
is crucial to be aware that LIG-based sensors may be susceptible to interference from

other chemical substances.

o894

Figure 16. Peak current obtained from linear sweep voltammetry (LSV) in the presence of a fixed concentration of
glyphosate (1 umol I-') alongside potential interferents, in proportions of 20:300 for ions and 20:2000 for the 2,4D.
PBS pH 7 was used as buffer solution.

3.3.Tests in drinking water

For tests using drinking water, five glyphosate concentrations (50, 100, 300,
500, and 1000 pumol I'') were prepared, and the results were compared to the analytical
curve. In samples containing drinking water, a decrease in the peak current was
observed at all studied concentrations, as shown in the inset of Figure 6A. This results

in an increased limit of detection (LOD) equals to 5.94 pymol.L™".
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Figure 17: Drinking water analyses detection the different concentrations of Glyphosate.

Despite this slightly variation, the sensor continues to exhibit a strong linear
response. This effect can be overcome by correcting the solution pH to 7 before
conducting analyses. This can be easily done on-site and, therefore, should not affect
the Gly detection application, showing promising potential for detecting the herbicide
in urban water supplies. Its affordability and simplicity make it suitable for preliminary

sample selection, followed by confirmation using validated methods.

3.4. Structural and morphological characterizations

Figure 7A depicts a large-area depth-profile stitching optical image of the LIG
electrode fabricated via the direct-laser-writing (DLW) process on the polyimide (Pl)
films. Figures 7B and 7C show topographical images illustrating the volumetric
expansion of the carbonized material compared to the PI, with an average height of
47.9 um, reaching a maximum height of approximately 72 um. In the Raman spectrum
(Figure 7D), three prominent peaks are observed: the D peaks at 1335 cm', indicative
of defects or sp? damages in carbon bonds; the G peak at 1570 cm, representing the
first order graphitization; and the 2D peak at 2672 cm-'. The D/G peaks ratio (averaged
over 5 micro-Raman measurements at random locations) equals to 1.0 + 0.2 indicates

a decent degree of graphene formation (ABDULHAFEZ et al., 2021; HAWES et al., 2019;
YE et al., 2018a).
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Figure 18: (A) Dimensions of the active area of the LIG working electrode (WE). (B) Variation of topography along

the WE (C) topographic mapping at one end of the WE. (D) Raman spectrum focusing on the D and G peaks.

The morphology of LIG electrodes was further examined via SEM, and the
corresponding images are presented in Figure 8A and 8B. A highly porous foam-like
structure is evident in both images. In the low-magnification SEM image (Figure 8A),
one can observe the beams where the laser irradiates the PI film, along with a fibrous
and porous arrangement. The findings of (ABDULHAFEZ et al., 2021), who also
investigated LIG morphology, reveals similar outcomes described as ‘cellular
networks'. This structure has been consistently observed in several studies (BEHRENT
et al., 2021; GARLAND et al., 2018; LIN et al., 2014; MUZYKA; XU, 2022).

Figure 8A shows a transmission electron microscopy (TEM) image of an
isolated graphene sheet that has been exfoliated during ultrasonic bath. A fast-Fourier
transform (FFT) provides information on the atomic organization and crystal lattice
periodicity of LIG in the (002), (100) and (102) planes. Figure 8D presents curled
deformations in carbon layers, reminiscent of fullerene fragments, as demonstrated in
the work of (JURKIEWICZ et al., 2018). Figure 8E shows a wrinkled structure, indicating
that the graphitization process is incomplete which results in a disordered and

imperfect structure (increase in the intensity of the D peak in the Raman spectrum). In
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Figure 9F, a spacing of 0.34 nm is highlighted, demonstrating the existence of a few-
layers graphene structure(WANG et al., 2017).These observations suggest a
temperature gradient across the laser beam — most likely as a result of its Gaussian
intensity profile — and corroborate similar works (D’AMORA et al., 2020; JURKIEWICZ et
al., 2018; WANG et al., 2017)

Figure 19: Scanning electron micrographs of the LIG electrodes at (A) low- and (B) high-magnification. (C)
Transmission electron microscopy image of an isolated graphene sheet with a FFT analysis of another flake shown
as inset. (D), (E), and (F) correspond to different graphitization regions being fullerene-like, amorphous, and

graphitic carbon, respectively.
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3.5. Area of the working electrode

Estimating the electrochemical active surface area (ECSA) of electrochemical
sensors is a common practice since the geometric area of a working electrode does
not accurately represent its active area due to the presence of micro and
nanostructures (MUZYKA; XU, 2022; VANEGAS et al., 2018). To accurately calculate the
ECSA, the sensor must demonstrate linear behavior of the peak current (Ip) versus the
square root of scan rate vs'? (Figure 9B), utilizing the Randles-Sevcik equation (1)
(FERNANDES LOGUERCIO et al., 2022a; NAYAK et al., 2016; VANEGAS et al., 2018):

Ip = (2,69x10%)n° 24D 2cvs'2 (1)

Where I, is the corresponding value of the peak current, n is the number of
electrons involved (n = 1), A is the electroactive surface area (cm?), D is the diffusion
coefficient for [Fe(CN)6]** (7.6x10-6 cm? s'), C is the concentration of [Fe(CN)6] 34
(5x10-® mol cm-3), and vs is the scan rate (0.05 V s™).
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Figure 20: (A) Cyclic voltammetry analyzes with scan rate ranging from 10 to 500 mV s-! using an electrolyte of 5
mM [Fe(CN)6]*2 in PBS at 7 pH. (B) Randles-Sevcik plot for response peak height versus the square root of the

scan rate.

The comparison of the working electrode area is presented in three ways: one
referring to the geometric area (Ageo = 0.104 cm?); the second with direct measurement
using an optical microscope (Aop = 0.172 cm?), where a square sample area was
selected, and extrapolated to compose the circular geometric area; the third refers to
the electrochemically active surface area (EASA = 0.111 cm?) using the calculation

described above.
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The increase in area measured under the optical microscope by 0.068 cm?
compared to the geometric area is attributed to material expansion, its sinuous
topographic characteristics (standard deviation 12.27 um), and porosity. According to
authors Muzyka and Xu (2021)(MUZYKA; XU, 2022), it has been observed that in many
cases, the electrochemically active surface area is twice as large as the geometric
area. However, it is noted that in some sensors, underestimation of the value may

occur due to the topology and hydrophilic factors of the inner pores.

4. Conclusion

In this study, a graphene-based laser-induced sensor was introduced,
utilizing a simple voltammetry technique that is easy to operate, demonstrating
potential for the identification of the glyphosate herbicide. The sensor exhibited good
linearity within the presented parameters for glyphosate detection, with detection and
quantification limits of 2.7 ymol I'" and 9.0 ymol I', respectively, and showed good
selectivity without significant interference from other elements studied in this work.
However, when applied to a drinking water sample, the sensor exhibited a reduction
in detection capacity at low concentrations, with a detection limit of 5.4 ymol I-', but
that can be lowered by neutralizing the solution pH prior to the measurements. Thus,
the DLW LIG electrode presents satisfactory results, allowing for an inexpensive and
scalable production of portable sensors for preliminary Gly-contaminated sample

selection.
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Nacional da Propriedade Industrial.

Criagao da Startup i9MaT

A i9MaT é uma spin-off académica, na qual sou um dos idealizadores e
criadores, fundada com o objetivo de transferir conhecimento e resultados de
pesquisa para o mercado, gerando impacto econémico e social. Iniciamos nossas
atividades em maio de 2021, sendo pré-incubados na Conectar, uma incubadora
vinculada a Universidade Federal de Pelotas (UFPel). Apés um ano, fomos
oficialmente incubados e registrados como microempresa na area de
desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Desde entdo, a i9MaT tem conquistado
recursos através de editais de fomento. Mantemos colaboragbes diretas com
programas de pesquisa nacionais e internacionais e contamos com o apoio da
Superintendéncia de Inovagdo e Desenvolvimento Interinstitucional da UFPel, do
Escritorio de Propriedade Intelectual, Transferéncia de Tecnologia e
Empreendedorismo da UFPel e do Pelotas Parque Tecnologico, promovendo

atividades de empreendedorismo e inovacao.

Editas de fomento aprovados pela i9Mat

e Sensores de agrotéxicos: Sebrae/Catalisa ICT - 05/2022-05/2023 - Titulo:
Sensor eletroquimico para monitoramento ambiental
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Sensores de agrotoxicos: FAPERGS/Centelha - 06/2022-11/2024 - Titulo:
Desenvolvimento de sensor eletroquimico para monitoramento ambiental
Sensores de agrotoxicos: Doutor Empreendedor - 12/2022-12/2024 - Titulo:
Sistema em rede de sensores eletroquimicos point-of-care para
monitoramento de qualidade ambiental

Sensores eletroquimicos: MAI/DAI 2023 - 06/2023-06/2027 - Titulo: Sensores
eletroquimicos acoplados a potenciostato portatil loT para analises in loco
Sensores para Qualidade do Azeite: MAI/DAI 2024 - 06/2024-06/2028 - Titulo:
Sensores eletroquimicos point-of-care para monitoramento de parametros de
qualidade do azeite de oliva

Participacao em editais aprovados por membros da empresa

Sensores de Metais Pesados: Aquaviario/CNPq - 12/2022-12/2025 - Titulo:
Desenvolvimento de Veiculo Aquatico, ndo tripulado, para monitoramento
ambiental na Hidrovia Uruguai-Brasil, Lagoa Mirim-Canal Sdo Gongalo, RS.
Sensores para Qualidade do Azeite: FAPERGS/CNPq - 05/2024-05/2026 -
Titulo: Sistema em rede de sensores eletroquimicos point-of-care para
monitoramento de qualidade do azeite de oliva

4.4 Trabalhos futuros

Com base nos resultados e discussdes da tese, € possivel identificar varias

direcbes promissoras para trabalhos futuros que podem expandir e aprimorar o uso

de LIG em sensores. Dentre estes, alguns possiveis trabalhos futuros sao:

1. Desenvolvimento de Novos Materiais Precursores para LIG

Exploracdo de Biomassa: investigar o uso de diferentes tipos de biomassa,

como residuos agricolas e florestais, para a produgdo de LIG. A utilizagdo de

materiais sustentaveis pode reduzir custos e impactos ambientais.

2. Otimizagao de Parametros de Fabricacao

Ajuste de Parémetros do Laser: realizar estudos sistematicos sobre a influéncia

de diferentes poténcias de laser, velocidades de varredura, diferentes atmosferas e

temperaturas, a fim de aprimorar a qualidade e desempenho do LIG.

92



Métodos de Modificagdo de Superficie: desenvolver e otimizar técnicas de
modificagdo de superficie, como drop-casting e eletrodeposi¢céo, para melhorar a

sensibilidade e seletividade dos sensores.

Desenvolvimento de membranas de ions seletivos para detecgao de analitos
em solo e superficies sélidas como plantas, frutas e alimentos, eliminando assim a

necessidade de imergir os sensores em eletrélito liquidos.
3. Aplicacdes em Diversas Areas

Monitoramento Ambiental: expandir o uso de sensores LIG para a deteccao de
outros poluentes ambientais, como metais pesados e pesticidas, em diferentes

matrizes, incluindo solo e agua.

Saude das Plantas: Desenvolver sensores para monitorar parametros
fisiologicos das plantas, como transpiragdo, niveis de estresse e doencas, utilizando
LIG para obter dados em tempo real.

4. Integragao com Tecnologias de Agricultura de Precisao

Sensores Multi-Parametro: criar sensores que possam monitorar multiplos
parametros simultaneamente, como umidade do solo, temperatura e niveis de

nutrientes, para fornecer uma visdo abrangente das condigdes agricolas.

Dispositivos Vestiveis para Plantas: projetar sensores flexiveis e vestiveis que
possam ser aplicados diretamente nas plantas para monitorar seu crescimento e

saude sem interferir no seu desenvolvimento.
5. Estudos de Longo Prazo e Validagdo em Campo

Testes de Durabilidade: realizar estudos de longo prazo para avaliar a

durabilidade e estabilidade dos sensores LIG em condi¢des reais de campo.

Validacdo em Campo: Implementar e validar os sensores em diferentes
cenarios agricolas para garantir sua eficacia e praticidade no uso diario pelos

agricultores.

Perspectivas de Avancos dos Materiais LIG para Sensores
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Os materiais de grafeno induzido por laser (LIG) oferecem varias vantagens,
como alta condutividade elétrica, grande area de superficie e estrutura tridimensional
porosa, que sao ideais para aplicagcbes em sensores eletroquimicos. Com o avanco
das técnicas de fabricacdo e modificacao, espera-se que os sensores LIG se tornem
cada vez mais sensiveis, seletivos e duraveis. Além disso, a possibilidade de utilizar
materiais sustentaveis e de baixo custo para a producédo de LIG pode tornar essa

tecnologia mais acessivel e ambientalmente amigavel.

A integracdo de sensores LIG com tecnologias de agricultura de precisao pode
revolucionar o monitoramento e 0 manejo agricola, permitindo uma gestdo mais
eficiente e sustentavel dos recursos. Com a continua pesquisa e desenvolvimento, os
sensores LIG tém o potencial de contribuir significativamente para a segurancga

alimentar e a protegdo ambiental.
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5 Conclusoes

A presente tese de doutorado investigou o desenvolvimento e a caracterizagao
de sensores eletroquimicos baseados em grafeno induzido por laser (LIG) para a
deteccao de glifosato, com foco em aplicacdes agricolas e ambientais. A pesquisa foi
estruturada em uma revisdo abrangente da literatura e dois artigos cientificos que

detalham os avancos e resultados especificos obtidos.

O primeiro artigo revisou os avangos na sintese de LIG, os materiais
precursores utilizados e as aplicagdes desses sensores na agricultura. Os sensores
eletroquimicos baseados em LIG mostraram-se eficazes na detecgdo poluentes
ambientais como metais pesados e agrotoxicos, também na analises de
caracteristicas do solo e umidade de folhas, oferecendo uma alternativa rapida e
precisa para o monitoramento in situ. A utilizacdo de precursores sustentaveis, como
lignina e celulose, para a produgao de LIG, contribui para a redugdo de residuos
eletrbnicos e promove tecnologias mais ecologicas. A capacidade do LIG de
incorporar moléculas bioldgicas e nanoparticulas amplia suas capacidades de

deteccao e especificidade, tornando-o adequado para diversas aplicagdes agricolas.

O segundo artigo focou no desenvolvimento de um sensor LIG para a deteccéo
direta de glifosato em agua potavel. O sensor apresentou boa linearidade para a
deteccdo de glifosato, com limites de detecc¢do (LOD) e quantificagao (LOQ) de 2,7
pmol L™ e 9,0 ymol L™, respectivamente. A caracterizacao eletroquimica demonstrou
que o sensor exibia um pico de oxidacdao bem definido na faixa de potencial de 0,6 a
0,7 V, atribuido ao processo irreversivel de oxidagao dos grupos amina do glifosato.
A andlise de diferentes poténcias de laser mostrou que a poténcia de 3,12 W era a
ideal para a formagao do LIG com melhor desempenho eletroquimico. Além disso, a
influéncia do pH foi investigada, revelando que o pH 7 oferecia os melhores resultados
para a detecgao do glifosato. A caracterizagdo morfolégica por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET) revelou uma
estrutura porosa tipo espuma, com flocos de carbono e regides cristalinas, enquanto
a espectroscopia Raman confirmou a formagao de grafeno com picos caracteristicos
DeG.
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Os testes de seletividade mostraram que o sensor tinha boa resisténcia a
interferentes comuns, como 2,4-D e varios sais. Nos testes com amostras de agua
potavel, o sensor apresentou uma reducdo na capacidade de deteccido em baixas
concentracdes, com um LOD de 5,4 ymol L. A técnica de escrita direta a laser (DLW)
utilizada para fabricar os sensores LIG é simples, de baixo custo e escalavel,
permitindo a producao de sensores portateis para a triagem preliminar de amostras

contaminadas com glifosato.

Em conclusdo, os sensores eletroquimicos baseados em LIG representam
uma inovacgao significativa no monitoramento ambiental e agricola, combinando alta
sensibilidade, seletividade e sustentabilidade. A pesquisa demonstrou que esses
sensores sao capazes de detectar glifosato de maneira eficiente, oferecendo uma
alternativa viavel e econdbmica as técnicas analiticas tradicionais. A produgao
escalavel e a possibilidade de aplicagédo em campo reforcam o potencial dos sensores
LIG para contribuir significativamente para a prote¢cdo ambiental e a seguranga

alimentar.
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