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‘A imaginacdo é mais que ciéncia, porque a
ciéncia é limitada, ao passo que a imaginagdo

abrange o mundo inteiro”.

— Albert Einstein



RESUMO

SINOTTI, Juliano Vasconcellos. Desenvolvimento e Aplicagcdao de Sensores
Eletroquimicos para o Monitoramento de Metais Pesados: Enfoque em Cobre.
Orientador: NeftaliLenin Villarreal Carreno. 2023. 70f. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de Pdés-Graduagdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

Uma das problematicas crescentes € a contaminagao por metais pesados
langados na agua que pode afetar multiplos usos de ecossistemas aquaticos. A
legislacdo brasileira exige o monitoramento da qualidade da agua, porém, o
espacamento temporal e custo das analises podem ser um grande problema onde
dificulta o monitoramento. Os sensores eletroquimicos tém sido utilizados como uma
forma alternativa para viabilizar as analises e compreensbes das mudancgas,
facilitando a tomada de decisbes e mitigando os efeitos negativos causados pela
poluicdo das aguas. Esses sensores sao dispositivos que quantificam ou detectam
eventos ou alteragdes fisico-quimicas de maneira eficiente, normalmente fornecendo
respostas baseadas em sinais elétricos ou O6pticos. O estudo apresenta o
desenvolvimento de sistemas sensores baseados em estruturas ultrafinas de carbono
de baixo custo e facil para medir a concentragao cobre. Para a fabricacdo do sensor
de grafeno foi combinado a deposicao de filmes finos de poliimida com a técnica de
carbonizacgao seletiva usando laser. A voltametria por varredura é entao aplicada para
analisar o desempenho eletroquimico do sensor, possibilitando a deteccéo sensivel
de varias espécies quimicas. A conclusao deste estudo sobre o sensor de LIG
baseado em grafeno é extremamente positiva e promissora para sua utilizagdo em
diversas aplicagdes. Os resultados obtidos demonstraram que o sensor apresenta
uma notavel sensibilidade e seletividade na deteccdo de uma ampla gama de
substancias, além de oferecer uma resposta rapida e confiavel. Sua capacidade de
deteccdo de baixas concentragdes de analitos, juntamente com sua durabilidade e
baixo custo de producédo, o torna uma opc¢ao altamente atrativa para aplicagées tanto
em ambientes industriais quanto em dispositivos portateis para monitoramento
ambiental. Portanto, os resultados deste estudo abrem novas perspectivas para a
utilizacao eficaz e benéfica do sensor de LIG a base de grafeno em uma variedade de

aplicagdes praticas.

Palavras-chave: Cobre; Nanomateriais; Sensor eletroquimico.



ABSTRACT

SINOTTI, Juliano Vasconcellos.Development and Application of Electrochemical
Sensors for the Monitoring of Heavy Metals: Focus on Copper. Advisor: Neftali
Lenin Villarreal Carreno. 2023. 70pages. Dissertation (Master's in Materials Science
and Engineering) — Graduate Program in Materials Science and Engineering. Federal
University of Pelotas, Pelotas, 2023.

One of the growing problems is contamination by heavy metals released into
water, which can affect multiple uses of aquatic ecosystems. Brazilian legislation
requires monitoring of water quality, however, the temporal spacing and cost of
analyzes can be a major problem that makes monitoring difficult. Electrochemical
sensors have been used as an alternative way to enable analysis and understanding
of changes, facilitating decision-making and mitigating the negative effects caused by
water pollution. These sensors are devices that efficiently quantify or detect physical-
chemical events or changes, typically providing responses based on electrical or
optical signals. The study presents the development of sensor systems based on low-
cost and easy ultrathin carbon structures to measure copper concentration. To
manufacture the graphene sensor, the deposition of thin polymide films was combined
with the selective carbonization technique using laser. Scanning voltammetry is then
applied to analyze the electrochemical performance of the sensor, enabling sensitive
detection of various chemical species. The conclusion of this study on the graphene-
based LIG sensor is extremely positive and promising for its use in various
applications. The results obtained demonstrated that the sensor presents remarkable
sensitivity and selectivity in detecting a wide range of substances, in addition to offering
a fast and reliable response. Its ability to detect low concentrations of analytes,
together with its durability and low production cost, makes it a highly attractive option
for applications in both industrial environments and portable devices for environmental
monitoring. Therefore, the results of this study open new perspectives for the effective
and beneficial utilization of graphene-based LIG sensor in a variety of practical

applications.

Keywords: Copper; Nanomaterials; Electrochemical sensor.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, a qualidade da agua dos corpos hidricos segue diretrizes
baseadas no CONAMA N° 357/05 que define a classificagdo dos corpos de agua
e diretrizes ambientais para o seu enquadramento. Dependendo da quantidade
de substancias nocivas e toxicas que alteram significativamente as
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do corpo hidrico pode inviabilizar
sua utilizagcdo. Um dos problemas mais comum das aguas no Brasil € o
crescimento elevado de metais pesados langados na agua que pode afetar

multiplos usos de ecossistemas aquaticos (REN & ZHANG, 2007).

Nos ultimos anos, tem havido uma crescente preocupacao em relagao aos
langamentos de metais pesados no meio ambiente e na agricultura. As diretrizes
estabelecidas buscam minimizar os impactos negativos desses elementos
quimicos, que podem ser altamente toxicos para os ecossistemas e representam
riscos para a saude humana. Essas diretrizes enfocam a redugao das fontes de
contaminagao, a implementacao de praticas de monitoramento e controle mais
rigorosas, bem como a promogéao de técnicas de remediagao eficazes. Entre os
problemas mais afetados pelos langcamentos de metais pesados estdo a
contaminagao do solo, a contaminagao de cursos d'agua e a acumulagao desses
metais na cadeia alimentar. Essas questdes tém implicagdes significativas tanto
para a sustentabilidade ambiental quanto para a seguranga alimentar
VANDECASTEELE, B., & BLOCK, C. (2018).

Segundos Santos et. al., (2022) os metais pesados existem naturalmente
na crosta terrestre, mas as atividades humanas os introduziram artificialmente
no meio ambiente. Esses elementos desempenham um papel importante no
funcionamento da vida na Terra, alguns dos quais s&o considerados
micronutrientes essenciais como zinco (Zn), cobre (Cu), niquel (Ni), cobalto (Co),
ferro (Fe), aluminio (Al) e manganés (Mn), pois sao criticos para a atividade
metabdlica do organismo e estdo no limite entre sua necessidade e sua
toxicidade. Outros elementos como cadmio (Cd), mercurio (Hg), cromo (Cr) e
chumbo (Pb) ndo possuem fungdes bioldgicas conhecidas e sdo extremamente
toxicos, tornando necessario o monitoramento de ambientes aquaticos sensiveis

a poluicao. Arsénio (As) e selénio (Se) sao metaldides, elementos com
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propriedades metalicas e ndo metalicas, mas geralmente sdo considerados
metais devido a sua toxicidade (KARADEDE-AKIN & UNLU, 2007).

A legislacao brasileira exige 0 monitoramento através de coleta de dados
da qualidade da agua em corpos hidricos, porém, o espagcamento temporal e
custo das analises podem ser um grande problema. Normalmente esses
monitoramentos sio realizados por varias técnicas convencionais para o
monitoramento da concentragcdo de cobre em recursos hidricos, incluindo a
espectrofotometria de absorcao atdomica, a espectrometria de emissédo atébmica
(ICP-OES), a espectrometria de massa com plasma acoplado por indugao (ICP-
MS), a voltametria e métodos de titulagdo. Essas técnicas sao fundamentais para
garantir a qualidade da agua e detectar contaminagdo por metais pesados
(AMERICAN, 2017). Mediante toda a problematica causada pela poluicdo das
aguas, o monitoramento continuo se faz cada vez mais necessario. Uma forma
alternativa se faz por meio de ferramentas sensoriais, como por exemplo,
sensores eletroquimicos que viabilizam as analises e compreensdes das
mudangcas, facilitando a tomada de decisdes e mitigando os efeitos negativos

causados pela polui¢cado das aguas.

Sensores eletroquimicos tém sido utilizados para detectar biomoléculas
de grande interesse nas areas alimenticia, médica e ambiental (BHATTI et al.,
2018). Esses sensores sao dispositivos que quantificam ou detectam eventos ou
alteracbes fisico-quimicas de maneira eficiente, normalmente fornecendo
respostas baseadas em sinais elétricos ou opticos (WANG et al., 2013). Cabe
ressaltar que o sensor fabricado com eletrodos Oxido de grafeno (GO) tem
excelente capacidade de detectar diversos ions, como Ni(ll), Fe(ll), Cu(ll), Cr(lll)
em concentragcdes muito baixas. Os ions Cr(lll) e Cu(ll) apresentam excelente
resposta de deteccao e alta sensibilidade nos sensores em LIG (LI et al., 2018).
De acordo com Ding, Rui. et al., (2015) um novo sensor de Cu(ll) foi desenvolvido
para a analise de metais pesados em agua, sendo preparadas por eletrofiagdo

de uma combinacgao de GO e reducgao eletroquimica.

O monitoramento do langamento de cobre e sulfato de cobre nas aguas
do Brasil requer a avaliagao de diversos parametros, tais como a concentragao
de cobre, pH, dureza da agua, toxicidade aguda, cobertura vegetal aquatica,
biomagnificagdo e um acompanhamento continuo. Em conformidade com as
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diretrizes estabelecidas na Resolugdo CONAMA 357/2005, foram estipulados
limites maximos para a concentragédo de cobre dissolvido em diferentes classes
de agua. Para aguas classificadas como Classe 1 e Classe 2, o limite maximo é
de 0,009 mg/L (0,00014 mmol/L). No caso de aguas de Classe 3, esse limite é
de 0,013 mg/L (0,00021 mmol/L). No que diz respeito as condi¢des e padrdes de
langamento de efluentes, o limite maximo permitido para a concentragdo de
cobre dissolvido € de 1,0 mg/L (0,01581 mmol/L).

As companhias de saneamento monitoram os parédmetros associados ao
langamento de cobre e sulfato de cobre nas aguas por meio da coleta regular de
amostras de agua em locais estratégicos, utilizando analises laboratoriais para
determinar a concentragédo de cobre, pH, dureza da agua e outros parametros.
Essas medidas visam garantir a conformidade com as regulamentacdes
ambientais, proteger os ecossistemas aquaticos e a saude publica, e os
resultados sdo comunicados as autoridades reguladoras e ao publico por meio

de relatorios periddicos, assegurando transparéncia e prestacado de contas.

Por esta razdo os monitoramentos da qualidade da agua por sensores
eletroquimicos sao fundamentais para manter os recursos hidricos seguros para

a populacédo e o meio ambiente.

Neste trabalho de pesquisa, foi desenvolvido testes em sensores
baseados em estruturas ultrafinas de carbono modificado, funcionalizadas com
nanoparticulas de 6xidos ou metalicas, hospedados em matrizes polimericas
condutoras a fim de medir a concentracdo dos poluentes espacialmente

distribuidos.

A conclusao deste estudo apresenta resultados para a utilizacdo dos
sensores LIG na deteccdo de diversas substancias, bem como sua resposta
rapida e confiavel. Sua capacidade de identificar concentragdes minimas de
analitos, aliada a sua fabricagdo e custo de produgao acessivel, o tornam uma
escolha atraente tanto para uso industrial quanto em dispositivos portateis de

monitoramento ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de sensores de baixo
custo, por intermédio da construcdo de nanomateriais de carbono, para o

monitoramento dos residuos de cobre em amostra de agua potavel.

2.1 Objetivos especificos

¢ Investigar modificagdes no sensor de LIG para melhor desempenho do
sensor;

¢ Investigar o com a curva analitica o limite de detecc¢ao de cobre, e realizar
analises em amostra de agua potavel.

¢ Investigar o com a curva analitica o limite de detecc&o de cobre, e realizar
analises em amostra de suco de uva.

e Discutir a importancia dos sensores eletroquimicos a base de grafeno

para o monitomamento de cobre;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Recursos hidricos

A gestao da agua, um recurso natural vital, desempenha um papel critico
na sustentabilidade global. Ao longo das ultimas décadas, a construgcado de
sistemas de represas e barragens para a retengao de grandes volumes de agua
tem se tornado uma pratica cada vez mais comum, impulsionada pela
necessidade de atender as crescentes demandas econbémicas e as
necessidades basicas da sociedade. A supervisdo e conservacido desses
recursos hidricos tornaram-se imperativas, uma vez que a degradagao desses

ambientes acarreta uma série de impactos adversos (SMITH, 2018).

Os recursos hidricos no Brasil desempenham um papel fundamental na
vida de sua populacao, abastecendo ndo apenas as necessidades domésticas,
mas também impulsionando a agricultura, a industria e a geragao de energia.
Nos ultimos cinco anos, o pais tem enfrentado desafios significativos no que diz
respeito ao abastecimento publico de agua, como por exemplo, a contaminagao
por metais como o cobre, que pode ter impactos adversos no abastecimento

publico de agua e, consequentemente, na saude da populacéo (IBGE, 2020).

Embora o cobre seja essencial em pequenas quantidades para a saude
humana, sua presenga em niveis elevados na agua pode resultar de fontes
industriais e atividades agricolas, levando a problemas como a corroséo de
tubulagbes de agua e a deterioragdo da qualidade da agua potavel (BOPP,
2017).

O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) relatou em 2019
que, em algumas regides do pais, a presenga de cobre em concentragdes acima
dos limites aceitaveis tem sido uma preocupagéo crescente nos sistemas de
abastecimento publico de agua, exigindo investimentos em tratamento de agua

e medidas de controle de polui¢gdo para proteger a saude da populagéo.

Segundo dados do Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento
(SNIS), em 2020, cerca de 16% da populagao brasileira ainda nao tinha acesso

a servigos adequados de abastecimento de agua. Essa realidade é agravada por
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questdes como a distribuicdo desigual dos recursos hidricos pelo territorio
nacional e pela poluigdo de rios e mananciais, que comprometem a qualidade da

agua disponivel para consumo.

3.2 Agrotoxicos

Segundo a pesquisa mais recente da Organizacao das Nagdes Unidas
para a Alimentagao e a Agricultura (FAO), o uso de agrotéxicos na agricultura é
uma pratica bastante comum em todo o mundo. Cerca de 40% das colheitas em
todo o mundo s&o perdidas anualmente devido a pragas e doencgas. Por isso,
muitos agricultores recorrem aos agrotdxicos para proteger suas plantagoes.
Estima-se que o uso de agrotdoxicos em nivel global tenha aumentado mais de
10 vezes nas ultimas cinco décadas, e que cerca de 90% desses produtos sao
utilizados em paises em desenvolvimento, como o Brasil, a india e a China, que
sdo os maiores consumidores de agrotoxicos do mundo (CARNEIRO et al.,
2018).

O Brasil € um dos maiores produtores agricolas do mundo e,
consequentemente, um dos maiores consumidores de agrotoxicos. Segundo
dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2019 foram
comercializadas mais de 2,7 milhdes de toneladas de agrotdxicos no pais, um
aumento de 6,4% em relagao ao ano anterior. Isso representa cerca de 20% do

consumo mundial de agrotoxicos (FIOCRUZ, 2015).

De acordo com o relatério mais recente da EMATER-RS, o Rio Grande do
Sul é um estado com uma grande diversidade de cultivos agricolas, sendo que
0s principais sao a soja, o milho, o trigo, o arroz e o fumo (EMATER-RS, 2023).
O Rio Grande do Sul também é um dos principais estados produtores de uva no
Brasil e, consequentemente, um dos maiores consumidores de agrotoxicos nos
parreirais. Em 2019, foram utilizados cerca de 5 milhdes de litros de agrotoxicos
na produgado de uvas no estado, o que representa cerca de 10% do consumo
total de agrotéxicos no Rio Grande do Sul (SILVA & NUNES, 2020). Com base
nos resultados do experimento conduzido pela Fundacao Estadual de Pesquisa
Agropecuaria (FEPAGRO), os agrotéxicos utilizados nos parreirais sao utilizados

para controlar pragas e doengas que afetam as videiras. Dentre eles, os
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principais agrotdxicos utilizados nos parreirais incluem o Caldo Bordalés e a
Calda Sulfocalcica, que controlam doengas fungicas como o mildio e o oidio.
Além disso, o Mancozebe é empregado como fungicida de amplo espectro,
enquanto a Cipermetrina e o Acefato atuam como inseticidas para combater
pragas como moscas-das-frutas e cochonilhas. O Difenoconazol é outro
fungicida utilizado para controlar doencas como a antracnose, e o Imidacloprido
€ empregado contra insetos sugadores como pulgdes e percevejos (SILVA &
NUNES, 2020).

3.3 Cobre e suas aplicagoes

Conforme indicado no artigo de Abdullahi et al., (2021), os metais pesados
sdo elementos quimicos que possuem alta densidade e podem ser toxicos para
0 meio ambiente e para a saude humana em concentragdes elevadas. Alguns
exemplos de metais pesados sao cobre, chumbo, mercurio, cadmio e arsénio.
Esses metais podem ser encontrados em diversos produtos industriais, como
baterias, tintas, pesticidas e cosméticos, além de serem liberados por fontes
naturais, como vulcoes e rochas. De acordo com o relatério mais recente, os
principais paises produtores de metais pesados sdo China, Estados Unidos e

india, seguidos por Australia, Russia e Africa do Sul.

O cobre é um dos metais mais utilizados na industria, sendo encontrado
em diversos produtos, como fios elétricos, tubos de agua, moedas e joias. Além
disso, € um importante componente de ligas metalicas, como bronze e latdo.
Seguindo as estatisticas disponiveis, os principais paises produtores de cobre
sado Chile, Peru e China, seguidos por Estados Unidos, Australia e Russia. O
Brasil também possui reservas de cobre, principalmente na regido de Carajas,
no Para (USGS, 2023).

Conforme indicado pelo Agency for Toxic Substances and Disease
Registry (2023), o cobre é um elemento essencial para a vida, mas em excesso
pode ser toxico e causar danos a saude humana e ao meio ambiente. Como
afirmado no documento de referéncia, a exposigdo prolongada ao cobre pode
levar ao acumulo no organismo, causando doengas como anemia, cirrose

hepatica e danos neurologicos.
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A legislacao brasileira, especificamente a Resolugdo RDC n° 42 de 2013
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), estabelecia limites
maximos de cobre em diversas categorias de bebidas. Esses limites variavam
de acordo com o tipo de bebida. Para a dgua mineral, o limite maximo permitido
de cobre de 2 mg/L. Bebidas alcodlicas destiladas, como uisque e rum, o limite
de 1,0 mg/L, enquanto bebidas alcodlicas fermentadas, como cerveja e vinho,
possui um limite de 0,2 mg/L. No caso de refrigerantes e aguas adicionadas de

sais, o limite maximo estabelecido € de 2,0 mg/L.

A exposigcao prolongada do cobre também pode causar problemas de
saude em seres humanos e animais, como irritagdes na pele, olhos e mucosas.
(CARVALHO, 2003). Além disso, a presenca de metais pesados em ambientes
naturais é uma preocupacao global devido ao seu potencial toxico para a saude
humana e para o meio ambiente. Tendo em vista os dados disponiveis, 0
monitoramento de metais pesados em amostras ambientais € importante para
avaliar a contaminacio e a qualidade ambiental. Conforme indicado pelo autor,
métodos analiticos, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a
cromatografia gasosa (CG), sdo comumente usados para o monitoramento de
metais pesados em amostras ambientais. No entanto, a determinagcao precisa
de metais pesados ainda &€ um desafio devido a varios fatores, como a
interferéncia da matriz e a baixa concentracdo dos metais em questao
(AYANGBUREN et al., 2021).

A utilizagdo de técnicas de pré-concentracdo, como a extracao por fase
sélida (SPE) e a microextracao por fase sdlida (u-SPE), tem sido amplamente
empregada para melhorar a sensibilidade e a seletividade desses métodos
analiticos. Além disso, a utilizacdo de detectores como a espectrometria de
massa (MS) pode aumentar a especificidade do método. No entanto, como
afirmado no estudo de Ayangburen et al., (2021), é necessario um
aprimoramento constante das técnicas analiticas existentes e o desenvolvimento
de novos métodos para a determinagao precisa de metais pesados em amostras

ambientais.
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3.4 Sulfato de cobre

O sulfato de cobre € um composto quimico amplamente utilizado no
controle e eliminagc&o de doencas em lavouras e culturas. (GRIMM et al., 2016).
Ele age como um fungicida e bactericida, inibindo o crescimento de
microrganismos causadores de doengas em plantas. Tendo em vista os dados
fornecidos, o uso de sulfato de cobre pode ser uma opcao eficaz para o controle
de doengas como mildio, antracnose, bacteriose e ferrugem em diversas culturas
agricolas. No entanto, é importante ressaltar que o uso excessivo de sulfato de
cobre pode levar a acumulagdo do elemento cobre no solo, afetando a
biodiversidade e a saude das plantas (CARVALHO, 2003).

Os herbicidas com cobre mais utilizados sao aqueles que contém sulfato
de cobre, como o Calda Bordalesa, que € uma mistura de sulfato de cobre, cal
virgem e agua, sendo comumente utilizado em lavouras organicas para controlar
doengas fungicas e bacterianas em plantas, como a ferrugem em roseiras e a
podriddo em frutas citricas (DEITOS et al., 2017).

Segundo Cunha e Castro (2016), é importante ressaltar que o sulfato de
cobre pode ser toxico para organismos vivos, incluindo plantas, animais e seres
humanos. Se utilizado em excesso ou de maneira inadequada, pode causar uma
série de problemas de saude, incluindo irritacdo na pele e nos olhos, problemas
respiratorios, dores de cabeca, nauseas, vomitos, diarreia e até mesmo danos
ao figado e aos rins. Além disso, o sulfato de cobre pode contaminar o solo e a
agua, causando danos ambientais e afetando a saude de animais e seres

humanos que entram em contato com esses recursos naturais.

Conforme indicado por Sharma e Dubey (2005), o sulfato de cobre pode
causar mutacdes no DNA das células, alterando sua estrutura e fungao. Estudos
tém mostrado que a exposigao cronica a esse composto pode levar a danos
genéticos e até mesmo cancer. Além disso, o cobre pode se acumular nos
tecidos do corpo, afetando negativamente o sistema nervoso e cardiovascular.
E importante ressaltar que a toxicidade do sulfato de cobre varia de acordo com
a dose e a forma de exposi¢cdo, sendo mais perigosa em altas concentragoes e

em exposi¢oes cronicas.
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O uso do sulfato de cobre na agricultura pode causar sérios impactos no
meio ambiente. Um dos principais problemas é a contaminagdo de solos e
aguas, o que pode afetar a biodiversidade de ecossistemas e causar prejuizos a
saude humana e animal. Além disso, a aplicacdo excessiva do produto pode
levar a morte de microrganismos benéficos presentes no solo, o que pode afetar
a fertilidade do solo e prejudicar o crescimento das plantas. Estudos também
mostram que o sulfato de cobre pode afetar a vida aquatica, causando a morte
de peixes e outros organismos que dependem desses ambientes para
sobreviver. Portanto, é importante que medidas sejam tomadas para controlar o
uso e a aplicagao do sulfato de cobre, a fim de minimizar os impactos ambientais
e garantir a sustentabilidade da agricultura (BARRIENTOS et al., 2020).

3.5 Problematica do uso de cobre

Conforme mencionado por Alloway (1995) os metais pesados sao
elementos que ocorrem naturalmente no solo, sendo que alguns deles, como é
o caso do cobre (Cu) e zinco (Zn), sao considerados micronutrientes essenciais
para os vegetais. Tendo em vista essas referéncias, o cobre € um micronutriente
essencial para todos os seres vivos, porém, em grandes concentragdes, pode

causar seérios problemas ambientais.

No estado do Rio Grande do Sul, a contaminagcdo com elevadas
concentracdes de Cu ocorre na serra, nas areas de vitivinicultura. A videira é
uma cultura que apresenta grande incidéncia de doengas mildio, ou mofo,
causado pelo fungo Plasmopara viticola. Todavia, os produtores utilizam ainda
em grande escala a calda bordalesa, diluidos em agua, como fungicida
preventivo da doenga (MURAYAMA, 1980).

O entendimento de analises com sensores para monitorar os teores de
cobre sdo importantes para criar mecanismos para a remog¢ao de cobre pelos
microrganismos e plantas sendo importantes para estabelecer as melhores

condigbes para a biorremediagcao de areas contaminadas.

Além disso, o cobre é amplamente utilizado em formulacbes de
fungicidas, bactericidas, algicidas e fertilizantes (BURATINI; BRANDELLI, 2008).
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O sulfato de cobre (CuSO4) é um dos compostos mais utilizados como algicida

e herbicida aplicado em reservatorios, lagos, e em viveiros de peixes (EFFLER
et al., 1980). E amplamente utilizado para controlar a floragdo de algas e o
crescimento de organismos aquaticos indesejados em viveiros de aquicultura
(THORNTON, 1997).

3.6 Monitoramento ambiental

O monitoramento do cobre no meio ambiente desempenha um papel
fundamental na preservacao dos ecossistemas aquaticos e terrestres. Isso
envolve a avaliagdo constante da presencga e concentragdo desse metal nas
aguas, solos e organismos vivos, bem como a analise de fatores relacionados,
como pH, dureza da agua e toxicidade. Esse acompanhamento continuo é
essencial para identificar possiveis fontes de contaminagao por cobre, bem como
para garantir que os niveis desse metal ndo ultrapassem os limites estabelecidos
pelas regulamentagdes ambientais, a fim de proteger a saude da fauna e flora

aquaticas, além de manter a qualidade da agua para consumo humano.

Como afirmado por Pimentel e Pereira (2018), o monitoramento do sulfato
de cobre no meio ambiente pode ser desafiador devido a sua ampla utilizacao
em diferentes areas, como a agricultura e a industria, além de sua persisténcia
no solo e na agua. Tendo em vista essas referéncias, um dos principais desafios
€ a falta de métodos padronizados de amostragem e analise, o que dificulta a
comparacgao de resultados entre diferentes estudos. Além disso, a variabilidade
espacial e temporal da concentragao de sulfato de cobre no meio ambiente pode
dificultar a identificacdo de fontes especificas de contaminagdo. Outra
dificuldade € a complexidade das interagcbes entre o sulfato de cobre e outros
componentes do meio ambiente, como outras substancias quimicas e
organismos vivos, que podem afetar sua distribuicdo e comportamento. A falta
de recursos financeiros e técnicos em muitas regides também pode limitar a

capacidade de monitorar e controlar a contaminacao por sulfato de cobre.
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De acordo com as orientagdes estabelecidas na Resolugdgo CONAMA
357/2005, foram estabelecidos valores maximos permitidos para a quantidade
de cobre dissolvido em diferentes categorias de corpos d'agua (tabela 1).

Tabela 1 - Valores estabelecidos de concentragdo maxima de Cobre (Cu) pelo CONAMA 357
e Portaria GM/MS 888/2021.

Cobre (Cu)
Concentracdo Maxima Permitida
Classe de Agua (mgl/L) (uM)

Agua Potavel 2,0 31,473
Agua Classe 1 0,009 0,1416
Agua Classe 2 0,009 0,1416
Agua Classe 3 0,013 0,2045
Agua Salobra - Classe 1 0,005 0,7868
Agua Salina - Classe 1 0,005 0,7868
Lancamento de Efluentes 1,0 15,736

A deteccdo de metais pesados em baixas concentragdes no meio
ambiente € um grande desafio para os cientistas (BHATTI, et. al 2018). Os
métodos de monitoramento, como a Cromatografia Gasosa (CG) e a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), sdo capazes de identificar
tragcos de metais pesados em amostras ambientais, no entanto, sao limitados
pela baixa sensibilidade em niveis de concentracdo muito baixos. Além disso,
muitas vezes, a presenca de outros compostos e materiais na amostra pode
interferir na precisdo e na exatiddo dos resultados. Assim, € necessario
desenvolver novas técnicas analiticas capazes de detectar e quantificar metais
pesados em concentragdes ultrabaixas no meio ambiente. Isso é fundamental

para garantir a seguranga e a prote¢cado da saude humana e do meio ambiente.

3.7 Nanomateriais

A nanotecnologia tem se destacado como uma area promissora para o
desenvolvimento de materiais com propriedades uUnicas em diversas areas,
como destacado por Nelson et al., (2017). As nanoparticulas, com tamanho na
ordem de 1 a 100 nandbmetros, apresentam propriedades diferenciadas em
relacdo aos seus equivalentes macroscoépicos, tais como alta reatividade

quimica e propriedades magnéticas, mecanicas e Opticas distintas.
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Conforme mencionado por Garg e Kumar (2018), as nanoparticulas, ou
seja, particulas deste tamanho, retratam uma grande area superficial e,
constantemente, expdem propriedades mecanicas, magnéticas, quimicas ou
Opticas dissemelhantes de superficies e particulas macroscopicas. O proveito
dessas propriedades em execugdes tecnoldgicas forma a base da

nanotecnologia de materiais.

A area da nanotecnologia amplia consideravelmente acompanhado do
desenvolvimento de nanoparticulas de distintas morfologias, conforme indicado
por Alivisatos (2015). Nanomateriais tém uma extensiva série de finalidades em
razao as suas caracteristicas estruturais. No entanto, a exploragao de materiais

com propriedades desenvolvidas mantém-se focalizada.

De acordo com Nohynek et al., (2018), a fabricagdo anual de objetos que
integram substancias em nanoescala, pulou em 2004 de 1000 toneladas para,
atualmente, 5000 toneladas, com a concepg¢ado de que o indicio de 100.000
toneladas seja atingido na proxima década. Estes numeros apontam a
indispensavel exposi¢cao ambiental e humana aos nanomateriais ja presenciados
em catalisadores, ligas metalicas, filmes e cerdmicas, fora o0 uso na
biotecnologia, sensores, industria de cosmeéticos, nanoeletrbnica e na area

ambiental.

A redugao do tamanho das particulas até a escala nanométrica afeta suas
propriedades fisicas e quimicas, incluindo caracteristicas mecanicas, Opticas e
eletrbnicas. A grande area superficial das nanoparticulas aumenta sua
reatividade e influencia na energia de ligacdo dos atomos na superficie,
tornando-os mais reativos do que os atomos internos. Além disso, a estrutura
eletrénica dos materiais nanoestruturados pode ser diferente da estrutura dos
materiais macroscoépicos, devido ao efeito quéntico de tamanho (BOCHENKOV
e YABLONSKY, 2013).

Lang e Maclver Jr. (2017) afirmam que as propriedades fisicas e quimicas
de nanoparticulas de prata (AgNP) sao distintas das de outras formas de prata,
incluindo o sélido cristalino, agregados e ions dissolvidos. O tamanho reduzido
de AgNP, frequentemente inferior a 100 nm, resulta em uma grande proporc¢ao

de atomos na superficie da particula. Esses atomos de superficie tém uma maior
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energia potencial e sdo altamente reativos, o que pode afetar a cinética de
reacdes quimicas e fisicas, bem como a estabilidade e a reatividade da particula.
Além disso, as propriedades Opticas de AgNP, como a absorcéo e a dispersao

de luz, sdo influenciadas pelo tamanho e forma da particula.

Conforme apontado por Kulkarni (2015), os nanomateriais tém
propriedades atraentes e podem ser usados para melhorar sensores
eletroquimicos, aumentando sua sensibilidade e criatividade. A nanotecnologia
€ uma area que oferece um grande potencial para melhorar a qualidade de vida
e auxiliar na preservacdo do meio ambiente. Com a manipulagdo de materiais
em escala nanométrica, pode-se criar novos materiais e dispositivos com
propriedades unicas e inovadoras, que tém aplicacdo em diversas areas, como
medicina, energia, meio ambiente e eletronica. A nanotecnologia também pode
contribuir para o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e sustentaveis,

reduzindo o impacto ambiental de varias atividades humanas.

3.8 Grafeno

Com a medida de um atomo de carbono, o grafeno € um dos materiais
mais revolucionarios, em fungao das suas notaveis caracteristicas mecanicas,
térmicas, opticas, elétricas, entre outras (GEIM, 2009). Estas caracteristicas
apontam que o grafeno sucedera muitos elementos em iniUmeras aplicagdes. No
entanto, podem ser conjugadas em um unico material e o grafeno é capaz
também de produzir variadas tecnologias disruptivas. E composto por carbono
puro e apresenta uma estrutura cristalina bidimensional, sendo formado por uma
unica camada de atomos de carbono organizados em uma rede hexagonal. A
morfologia do grafeno é definida pelas ligagcdes covalentes entre atomos de
carbono, que podem formar diversas estruturas, incluindo o grafeno em folha,
uma camada plana de um atomo de espessura, o grafeno em fita, uma estrutura
mais estreita variando de algumas dezenas de atomos, o grafeno em nanotubo,
uma forma cilindrica, e o grafeno em grafite, composto por varias camadas

empilhadas.

Além dessas morfologias, o grafeno (Figura 1) pode ser modificado de

diversas formas para se obter novas propriedades e aplicagdes (NOVOSELOV
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e GEIM 2007). Por exemplo, pode-se dopar o grafeno com outros elementos
quimicos para alterar suas propriedades eletronicas, ou introduzir defeitos
controlados na sua estrutura para criar sitios reativos para aplicagbes em

catalise.
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Figura 1: Estrutura cristalina do grafeno. Fonte: MELO, 2015 (adaptado).

Sendo o material mais fino entre todos os materiais conhecidos, o grafeno,
é considerado mais forte que o diamante, ademais, € flexivel e excepcionalmente
duro (NOVOSELOV. K. S., et. al. 2004). As suas propriedades eletrbnicas sao
inigualaveis e instituem possivelmente o aspecto mais instigante material. Este
cristal de espessura monoatémica, € capaz de ser visto a olho nu, visto que
absorve somente 2,3 % de luz branca (HUANG, et. al. 2020).

O grafeno, um material composto por carbono puro em uma estrutura
bidimensional, tem atraido grande interesse cientifico devido as suas
propriedades mecanicas, eletrdnicas e Opticas unicas, conforme mencionado
por Pinto et al., (2014) e Berger et al.,, (2004). Essas caracteristicas tém
permitido o desenvolvimento de uma ampla variedade de aplicagbes, como
displays flexiveis, supercapacitores, transistores de alta velocidade, células
solares, sensores quimicos, componentes para automoveis e avides, entre

outras.
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Conforme relatado por Chen et al., (2019), o grafeno tem sido objeto de
intenso estudo para aplicagdes em materiais compdsitos em avides e carros
devido as suas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas unicas. Um estudo
publicado no Journal of Materials Chemistry em 2019 mostrou que o grafeno
pode ser incorporado em polimeros termoplasticos para a fabricagcao de pecas
automotivas resistentes, duraveis e com baixo peso. Além disso, a adigao de
grafeno melhorou significativamente a condutividade térmica e elétrica dos
materiais, tornando-os ideais para aplicacbes em sensores, baterias e sistemas

de armazenamento de energia (LIU, 2019).

A geracdo de grafeno a comecar do grafite por meios quimicos é a
abordagem mais propicia para confecgéo de grafeno em grande escala, sendo
capaz de resultar na progresséao rapida de novas tecnologias e subsequente na
introdugdo no mercado (CHUA, 2014; CASTRILLON, 2015). A fim de aprimorar
as qualidades do 6xido de grafeno (Figura 2), torna-se fundamental mais uma
etapa quimica, empregando agentes redutores no qual disperso sera reduzido,
originando o (rGo) 6xido de grafeno reduzido (DOMINGUES, 2013).
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Figura 2- Esquema geral da reagao para a obtencao de 6xido de grafeno reduzido.
Fonte: OLIVEIRA, 2013. (adaptado)

A diferenca entre o 6xido de grafeno e o 6xido de grafeno reduzido esta
na presencga de grupos funcionais de oxigénio e nas propriedades elétricas. O

oxido de grafeno é altamente oxidado, tornando-o menos condutivo e mais
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hidrofilico, enquanto o éxido de grafeno reduzido passou por um processo de
redugcado para recuperar parcialmente as caracteristicas do grafeno, tornando-o

mais condutivo.

Nanocompdsitos poliméricos fundamentados em o&xido de grafeno
reduzido configuram uma das ascensdes tecnologicas mais promissoras, fato é
que melhoram consideravelmente a estabilidade térmica, mecanica,
condutividade elétrica e as propriedades que retardam a chama quando
relacionadas ao polimero puro. Contudo, para atingir estas melhorias, a carga

precisa ser espalhada homogeneamente na matriz (POTTS, 2011; ZHU, 2010).

Além disso, podem ser aplicados em engenharia de tecidos, em sensores
seletivos de gas/vapor, suporte para osteogénese e na remogao de metais
pesados e bactérias patogénicas da agua, inclusive, relatos de estudos para
utilizacdo de nanocompositos/grafeno na liberagdo controlada de farmacos,
consistindo nas interagdes eletrostaticas desta ferramenta, que atende a

libertagcao de estimulos pelo pH, radiacéo ou temperatura (MURAL, 2015).

3.9 Grafeno por indugao a laser

A técnica LIG (Laser-Induced Graphene) é uma metodologia de
fabricagdo de grafeno que utiliza um laser de dioxido de carbono para
transformar polimeros em camadas de grafeno. A técnica foi desenvolvida em
2014 por pesquisadores da Rice University e consiste em direcionar o laser para
um polimero poliacrilnitrila (PAN), que se encontra em um substrato flexivel de
poliimida. O laser vaporiza o polimero e transforma-o em camadas de grafeno,
criando uma rede de grafeno de alta qualidade com baixa resisténcia elétrica. A
técnica LIG (Figura 3) € considerada uma metodologia econémica e simples para
a producdo de grafeno em larga escala, e pode ser usada em diversas

aplicacdes, como sensores, dispositivos eletronicos flexiveis, entre outros.

A técnica LIG tem varias vantagens em relagao as técnicas convencionais
de producgao de grafeno, como a reducéo do custo de produgéo e a possibilidade
de producdo em larga escala. Além disso, a LIG permite a fabricagdo de grafeno

diretamente sobre o substrato desejado, o que torna o processo mais simples e
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eficiente, podendo ser facilmente adaptada para a produgao de outros materiais
bidimensionais, como o nitreto de boro e o sulfeto de molibdénio, que possuem

propriedades semelhantes ao grafeno (CAO et al., 2019).

CO: Laser

Fita de Poliamida
Sensor LIG

Figura 3 - llustragcdo de gravacgao a laser em fita de poliimida.

3.10 Sensores eletroquimicos

A maioria dos métodos analiticos atuais depende em grande parte de
técnicas analiticas baseadas em processos que muitas vezes requerem
equipamentos caros e, que podem ser submetidos a testes dispendiosos e
envolvem longos processos de deteccdo. Nesse sentido, aos dispositivos
analiticos miniaturizados, e que durante décadas vém sendo desenvolvidos e
utilizados em diversas aplicagdes analiticas, tais como areas clinicas, industriais,

quimicas e biologicas.

Estes dispositivos, também chamados de sensores eletroquimicos podem
ser definidos como ‘linguas eletronicas” (do inglés electronic tongue) que
fornecem respostas imediatas para um determinado tipo de composto quimico
(dependente da concentragdo das espécies quimicas) por meio de um
transdutor, que transforma essas respostas em sinais na instrumentacao
quimica, sendo entao classificados de acordo com suas propriedades Opticas e
elétricas (KIMMEL et al., 2012).
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O processo para fabricagdo de sensores eletroquimicos gerados a partir
de LIG envolve o aquecimento de um material contendo carbono com um feixe
de laser de alta intensidade, o que desidrata o carbono e cria ligagdes covalentes
entre os atomos de carbono, resultando em uma estrutura tridimensional de
grafeno (HUANG et. al., 2020).

Nos meios de obtencdo de estruturas LIG, as condigbes do laser
(poténcia, comprimento de onda, foco e velocidade de gravagdo) devem estar
otimizadas para obterem estruturas de grafeno, essas especifica¢des alteram de
acordo com a superficie que esta sendo tratada através do laser, tal como a

poliimida e precursores de carbono contendo lignina.

A estrutura quimica da poliimida pode ser observada na Figura 4.

Figura 4- Estrutura quimica de uma poliimida tipica. Fonte: MCKEEN, 2007. (adaptado)

A poliimida exibe grande absor¢ao na regidao do infravermelho (IR -
Infrared) e perto da regido do ultravioleta (UV), em que é viavel adquirir o grafeno
poroso mediante a incidéncia de laser em sua superficie em condi¢cdes
aprimoradas, em fungdo da presenga de carbono cristalino hexagonal de
configuracao farta dentro das estruturas de imida do material (Figura 5), com a

possibilidade de ser efetivado a gravagao de padrbes em sua superficie.

3 M

Figura 5- llustracdo de padrbes de LIG em poliimida.

31



Os padrdes de gravagao em LIG sao produzidos por meio da utilizagao de
um feixe de laser focado para remover seletivamente a camada superior de
grafeno da superficie porosa, como explicado por LOH et al., (2018). Esse
processo, conhecido como ablacdo a laser, pode ser controlado de maneira
precisa para criar padroes de gravagao personalizados. O estudo publicado na
revista ACS Nano em 2018 demonstrou a capacidade de produzir padrbes
complexos em LIG utilizando uma técnica de ablagao a laser por pulso unico, o
que permitiu a criagdo de sensores personalizados e dispositivos eletrénicos. A
capacidade de criar padrées em LIG é uma caracteristica importante para sua
utilizacdo em diversas aplicagbes, como na fabricagdo de sensores de gas,

biossensores e dispositivos microfluidicos.

3.11 Sensores Eletroquimicos para Cobre

Um avanco significativo no desenvolvimento de sensores eletroquimicos
tem sido alcangado através da utilizagdo de materiais nanoestruturados na
preparacao dos eletrodos modificados, especialmente pela maior relagao area
superficial/volume que permite uma maior area de contato eletrodo/eletrolito, e,

por conseguinte, uma maior sensibilidade.

A tabela 2 apresentada contém uma seleg¢ao de estudos recentes sobre a
deteccao eletroquimica de ions de cobre usando materiais a base de grafeno.
Cada linha da tabela descreve um autor diferente e seu respectivo limite de
detecgado para o cobre, juntamente com a publicagéo associada. E interessante
notar que diferentes pesquisadores obtiveram limites de detecgéo variados, que
vao desde picomolar até micromolar, demonstrando a diversidade de
abordagens na area. Além disso, os materiais utilizados nas pesquisas incluem
grafeno modificado, 6xido de grafeno e nanocompdsitos de grafeno com ouro e

paladio.
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Tabela 2 — Limites de detecgéo de Cobre (Cu) por publicagdes.

Autores Limites de Detecgdo (Cu) Publicacoes
Graphene modified electrode for highly
Liu et al., (2014) 0.05 uyM sensitive determination of copper ions.

Electrochimica.
Graphene oxide-based electrochemical
Feng et al., (2016) 1nM sensor for rapid and sensitive detection of
copper ions. Electrochimica
Facile synthesis of reduced graphene oxide—
Huang et al., (2018) 10 PM gold nanocomposite for electrochemical
detection of copper ions. Electroanalysis.
Electrochemical sensor based on nitrogen-
Yang et al., (2019) 1nM doped graphene for selective and sensitive
detection of copper ions.
Electrochemical sensor for copper (Il) ion
based on poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)/graphene oxide
nanocomposite.

One-step electrodeposition of a nitrogen-
doped graphene hydrogel for ultrasensitive
electrochemical detection of copper ions.
Journal of Electroanalytical Chemistry.
Ultrasensitive electrochemical detection of
copper (Il) based on graphene-palladium
nanocomposite modified electrode. Journal of
Electroanalytical Chemistry.

Sun et al., (2020) 0.1nM

Wang et al., (2021) 1PM

Wang et al., (2023) 0.1 uM

Sinotti, J. (2023) 0,59 uM Dissertacdo

Esses estudos destacam a crescente importancia do grafeno como
plataforma promissora para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos
altamente sensiveis para a deteccdo de ions metalicos, como o cobre. Essas
descobertas podem ter aplicagdo em diversas areas, como monitoramento

ambiental, andlise de alimentos e diagndstico médico.

3.12 Voltametria

A voltametria € uma técnica de eletroanalise na qual normalmente é
constituida por uma célula eletroquimica € composta por trés eletrodos. Os
eletrodos sdo condutores de elétrons, pois na eletroquimica as reacdes sao
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baseadas em oxirredugdes, havendo transferéncias de elétrons entre

substancias, sendo o potenciostato o dispositivo usual (RAMIREZ, 2017).

O eletrodo de trabalho (ET) funciona como catodos havendo oxidagao e
reducado; o de referéncia (ER) como &anodo, sendo que os elétrons se
movimentam do catodo para solugao, atraidos pelo anodo. Para evitar queda de
tensdo é usado o eletrodo auxiliar (EA) no qual flui corrente para o eletrodo de
trabalho. Logo que a corrente passar pelo eletrodo de referéncia, ficara

polarizada, o que significa que o potencial ira variar a corrente (BLANCO, 2006).

Além desses componentes, a voltametria necessita de um potencial
externo que é aplicado por um equipamento chamado de potenciostato que tem

como objetivo promover a polarizagao de sua superficie do sistema.

O dispositivo potenciostato (Figura 6) foi desenvolvido por A. Hickling em
1942, em forma de circuito eletrébnico com o objetivo de controlar a DDP
(Diferenca De Potencial). A aplicagao de tensao é realizada entre os eletrodos
de trabalho e referéncia e a corrente elétrica circula entre os eletrodos de
trabalho e auxiliar. Os sinais gerados sao medidos utilizando os amplificadores

operacionais.

Eletrodo
Trabalho

Eletrodo s Contra
Referéncia Eletrodo

|

Computador o
\ Q1 AUTOLAS -7
- : 5 i

. 00000005555 |
Potenciostato Ii
[

==

\‘\_77_,

Eletrolito

Figura 6: Computador, potenciostato e eletrélito com definigdo dos termos.

O funcionamento do sistema requer a presenca de um eletrdlito suporte,
que desempenha um papel fundamental no transporte de ions durante os
processos eletroquimicos. O eletrélito suporte € uma substancia condutora que

facilita a movimentagao de cargas elétricas no interior da célula eletroquimica,
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permitindo assim a transferéncia de elétrons entre os eletrodos. Geralmente, ele
€ escolhido com base em sua capacidade de conduzir ions relevantes para a
reacao eletroquimica em questdo. Segundo Silva et al., (2020), a escolha
adequada do eletrdlito suporte é crucial para otimizar o desempenho do sistema
e garantir eficiéncia nas transformacdes eletroquimicas.A solu¢do de fosfato
salino balanceado (PBS, do inglés Phosphate Buffered Saline) € uma solugao
tamponada amplamente utilizada em pesquisas cientificas e em aplicacées
bioloégicas. Essa solugdo € composta por uma mistura de ions fosfato, ions
salinos e agua destilada, e possui um pH estavel e proximo da neutralidade. O
PBS é usado como um meio de suspensao e diluigdo para células, além de ser
uma opgao comum para lavar e manter a estabilidade de amostras bioldgicas,
como anticorpos e proteinas. Sua composicdo balanceada e propriedades
tamponantes tornam o PBS uma escolha adequada para garantir a integridade
e funcionalidade das amostras em experimentos laboratoriais (SMITH, et al.,
2018).

3.13 Microscopia Eletrénica por Varredura (SEM)

O emprego de microscopia eletrénica por varredura (SEM) tem permitido
uma analise detalhada das propriedades do grafeno LIG obtido, incluindo sua
porosidade, distribuicdo de tamanho de particulas e estrutura cristalina (CHEN,
et. al., 2023). O SEM permite a visualizagao e a analise detalhada da estrutura
e morfologia do grafeno LIG, fornecendo informagdes cruciais sobre sua
qualidade, area superficial e distribuicdo de porosidade. Além disso, o SEM é
capaz de revelar as interagdes entre o grafeno LIG e as espécies quimicas
presentes no ambiente, o que €& essencial para entender as propriedades

sensoras desse material.

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica ndo destrutiva que
fornece informacgdes detalhadas sobre a estrutura molecular, composicao
quimica e orientacdo de materiais. Ela é baseada no espalhamento inelastico de
luz, ou espalhamento Raman, onde a frequéncia de fétons dispersos ¢ alterada
devido as interacbes com as moléculas da amostra. A técnica é amplamente

utilizada em diversas areas como quimica, fisica, biologia e engenharia de
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materiais. Os espectros Raman fornecem picos caracteristicos que sao
especificos para diferentes tipos de ligagbes quimicas e arranjos moleculares,
tornando-a uma ferramenta poderosa para a caracterizagdo de uma ampla

variedade de materiais.

Em um estudo conduzido por Smith (2022), foi explorada a utilizagao de
espectroscopia Raman na analise de materiais ceramicos produzidos através de
manufatura aditiva. O estudo revelou que a estrutura cristalina desses materiais
poderia ser significativamente alterada utilizando diferentes configuragdes de
laser. Os autores concluiram que tais descobertas tém implicagdes profundas na
produgao de componentes ceramicos com propriedades mecanicas e térmicas

especificas.

Por outro lado, Williams et al. (2022) se concentrou na identificacdo de
polimeros sintéticos usando espectroscopia Raman. O grupo descobriu que
polimeros especificos mostram picos de Raman distintos que podem ser usados
para identificar a presenca de impurezas ou defeitos na estrutura molecular.
Esses achados abrem novos caminhos para o controle de qualidade em
processos de manufatura aditiva de polimeros. Segundo Jiao (2019), o grafeno
poroso foi produzido em areas processadas por parametros de laser adequados.
Linhas condutivas de LIG foram produzidas na amostra de ULTEM em impressa
em 3D.

4. METODOLOGIA

4.1Fabricagao do grafeno

Para a fabricagdo de grafeno em LIG foi proposto a metodologia da
pirélise assistida por laser de polimeros, mais especificamente, de materiais
poliméricos contendo carbono. Nesse processo, a irradiacdo do laser resulta em
altas temperaturas (> 2500 °C), onde € direcionado para a superficie de um
polimero, como poliimida, poliéster ou polimeros de fluorcarbono. A interacéo
entre o laser e o polimero induz a formacéao de grafeno diretamente na superficie
polimérica, através da carbonizacgao e rearranjo de suas ligagdes quimicas. Essa

abordagem inovadora permite a produgao rapida e de baixo custo de grafeno em
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larga escala, com potencial aplicagdo em diversos campos, como eletronica,

energia e materiais avangados (LI, et al., 2020).

Quando ocorre a queima no sensor eletroquimico a base de grafeno com
fita de poliimida, algumas consequéncias significativas podem ser observadas.
A queima incorreta do sensor resulta na interrupgao da corrente elétrica que flui
pelo grafeno, comprometendo assim a capacidade do sensor de medir com
precisdo a presencga e concentracao de substancias quimicas. Além disso, a alta
temperatura gerada durante o processo de queima pode danificar
irreversivelmente a fita de poliimida, levando a perda de sua integridade
estrutural e flexibilidade. Esses efeitos combinados resultam na inutilizacdo do
sensor, exigindo a substituicdo do dispositivo para restaurar sua funcionalidade
adequada (SMITH, et al., 2020).

4.2 Sensores de Poliimida

Para obtencao dos sensores de grafeno em filmes de poliimida é utilizado
filmes de poliimida (Kapton®), fixados em uma lamina de polimero de 1mm e
irradiados pelo laser de CO2 (Router VS3020P, 40W, Visutec®) (Figura 7). Para
avaliar a melhor condicao de fabricagao, sao testadas diferentes poténcias que
variam de (3,8 até 4,48 W) combinados com duas diferentes velocidades (50 e
100 mm/s). Através deste mecanismo € encontrado o melhor desempenho

observando nos picos anddicos e catddicos dos sensores nos filmes Kapton®.
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= /_
Gravagao na Fita de Poliimida

Figura 7 - Maquina Laser de CO2 fabricando sensores usando filmes de poliimida.

As dimensbes dos sensores (Figura 8) sdo bastante especificas, ja que
cada sensor opera de maneira distinta. O sensor LIG utilizado neste trabalho
possui dimensdes aproximadas de 24,4mm de comprimento e 13,75mm de
largura, incluindo a area do eletrodo de trabalho e a area do eletrodo de

referéncia (Ag/AgCl), entre outras caracteristicas relevantes.

13,75

15,25

.1'3‘754'

Unidades em milimetros

Figura 8- llustragdo do sensor com substrato em grafeno.
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O processo de criagéo do LIG é realizado por meio da aplicagao direta de
um laser (Figura 10). Este procedimento é conduzido apds a prévia fixagao dos
filmes de poliimida em substratos de plastico polimero. O processo de formagao
do sensor LIG pode ser descrito da seguinte maneira: (a) Preparagao da fita de
poliimida, (b) Utilizagdo da maquina de laser de COz2, (c) Recorte do sensor, (d)
Aplicagao da tinta prata nos conectores para melhor interagado do potenciostato
com o sensor, e aplicagao da tinta prata cloreto de prata no eletrodo de referéncia
(ER) com a tinta tinta Ag/AgCI ALS da BAS Inc. Tokyo Japan®, (e) Secagem do

sensor e, por fim, (f) Teste do sensor.

Figura 9- Processo para formagéao do sensor LIG. (a) Fita Poliimida, (b) Maquina de laser COz2,
(c) Recorte do sensor, (d) Aplicagédo do Cloreto de Prata, (e) Secagem do sensor e (f) Teste do
sensor.

4.3 Caracterizagoes dos sensores

Dentre as caracterizagbes eletroquimicas utilizadas no projeto, estéo a
voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial. As técnicas vao possibilitar
uma visao geral dos processos que resultam nos niveis de sensibilidade e

seletividade do sensor.

Para a determinagao precisa de metais pesados em sensores de grafeno
(LIG), foram empregados os seguintes parametros no potenciostato: um

potencial variado entre (-0,4 V a-0,5 V), com uma taxa de varredura de 50 mV/s.
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O tempo de amostragem foi ajustado para 2s, garantindo a captura adequada

das respostas.

No dispositivo potenciostato foram inseridos os seguintes parametros:
potencial inicial, -0,8; potencial final, 0; passo, 0,005V; amplitude de modulacgao,
0,1s; tempo de modulagéo, 1s; tempo de intervalo, 1s; e o numero estimado de
pontos, 159. Essas configura¢cdes foram estabelecidas com o objetivo de
controlar a Diferenca de Potencial (DDP) durante o experimento, permitindo uma
analise precisa e sistematica das respostas eletroquimicas do sistema em

estudo.

4.4 Determinacgao do cobre

A solugéo eletrolitica PBS (Fosfato Salino Balanceado) foi administrada
em 0,1 mol/ll, com pH em 7, afim de minimizar interferéncias e garantir
estabilidade eletroquimica. Antes de cada medicdo, o sistema foi estabilizado
por 10min. A otimizagdo cuidadosa desses parametros resultou em respostas

eletroquimicas sensiveis e confiaveis.

Com relagao a concentragdo molar do cobre, frequentemente expressa
em micromolar (WM) em contextos de analise quimica, foi definido sendo um
parametro critico neste estudo. O cobre tem uma massa molar aproximada de
(63,55 g/mol).

4.5 Determinagao da curva analitica

A estimativa da curva analitica a partir do método simplificado LOD (Limite
de Deteccéo) € uma abordagem estatistica utilizada em analises quimicas para
determinar a menor concentragao de um analito que pode ser detectada, mas
nao necessariamente quantificada, com uma confianga estatistica adequada
(SKOOG, 2017). Nesse método, LOD é calculado usando a equacgao (1):

o

3,3 .
LOD = — (1)

Onde:
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"o " é o desvio padrao do branco;
"S” = coeficiente angular da reta (slope).

O desvio padrao do branco (o) representa a variabilidade associada as
medicdes do sinal de resposta do sistema de detecgdo em auséncia do analito,
ou seja, quando apenas o solvente ou a matriz estda sendo analisado. O
coeficiente angular (S) da reta (slope), gerando assim uma relagédo entre a

concentragao e o sinal de resposta.

A utilizagcdo desse método permite estimar o limite no qual é possivel
detectar a presencga do analito, porém sem obter uma quantificagao precisa, o
que pode ser Util em determinados contextos de analises quimicas. E importante
ressaltar que o LOD pode variar dependendo das caracteristicas do analito, do

meétodo de analise e do equipamento utilizado.

4.6 Determinagao da morfologia do LIG

A determinagao da morfologia do LIG, ou Grafeno Liquido lonizado, € uma
etapa fundamental no estudo e na aplicagdo desse material inovador. O LIG é
uma forma de grafeno obtida por meio da exposi¢cao de polimeros a lasers,
resultando em uma estrutura de carbono bidimensional altamente porosa e
condutora. A caracterizagéo precisa de sua morfologia desempenha um papel
crucial na compreensao de suas propriedades unicas e no desenvolvimento de
aplicagdes nas areas de eletrGnica, sensores, energia e muito mais. Neste
contexto, exploraremos as técnicas e abordagens utilizadas para analisar e
determinar a morfologia do LIG, destacando sua relevancia na pesquisa
cientifica e na inovacgao tecnolégica. Para as imagens de microscopia, foram
obtidas utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura (SEM) MIRA

TESCAN presentes na Universidade de Surrey.

41



SEM Hw: 200 kY
igw field: 150.0 pm
SEM MAG: 2.68 kx

WD 4 018 mm '
Det: SE Datector 20 pm
Dateimidiy); 11123122

Sensor LIG

Figura 10 — Detalhe da queima em sensor de LIG. (Autor)

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na busca pela identificagao do sensor LIG mais eficiente, empreendeu-se
uma série de rigorosos testes, envolvendo a realizagdo de nove queimas
distintas durante o processo de fabricagdo. Essa abordagem meticulosa e
detalhada visou determinar qual sensor LIG ofereceria o desempenho mais
superior em diversas aplicacées. Com base nos dados apresentados na (Figura
11), é possivel observar uma relagdo entre a poténcia do laser e a resisténcia
resultante. Nota-se que a poténcia de 3,45 W apresentou a menor resisténcia
0,19Q indicando uma maior eficiéncia no processo de geragcédo do grafeno por
inducéo a laser. O controle preciso da poténcia do laser € fundamental para
evitar danos ao material, como rachaduras e queimas excessivas. Através do
grafico gerado, é possivel inferir que os pontos mais afastados a esquerda estéao
relacionados ao uso do laser em niveis abaixo do ideal para a geracédo de
grafeno, enquanto os pontos mais a direita estdo associados a um uso excessivo

de poténcia, resultando em danos ao material.
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Figura 11- LIG por diferentes poténcias de queima.

Para identificar as melhores poténcias de emissao da radiagao do laser
resultados de Liu et al., (2022) colaboram explicando que o aumento da poténcia
do laser leva a um maior grau de grafenizacéo, porém, a medida que, a energia
térmica sobe acima de 4,2 W, a oxidagdo comecga a desempenhar um papel cada
vez mais deletério na qualidade dos filmes. Essas informacgdes sdo essenciais
para otimizar o processo de produgéo de grafeno por indugéo a laser, garantindo

a obtencao de um material de alta qualidade.

5.1 Analises eletroquimicas

Analises detalhadas foram realizadas em sensores de grafeno,
investigando sua resposta eletroquimica em concentragdes de substancias de
cobre sob diversos potenciais aplicados. Os experimentos revelaram a notavel
sensibilidade dos sensores de grafeno e sua capacidade de detectar variacoes
de corrente (MA) em funcdo do potencial aplicado (V) e da concentracédo da

substancia sob teste.
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A dados detalhados da analise do sensor de grafeno LIG em resposta a
diferentes concentragdes de substédncias em funcdo do potencial aplicado
(Figura 12). Observa-se que, a medida que a concentragédo da substancia
aumenta, a corrente elétrica medida também aumenta no intervalo de (-0,5V a -
0,3V), indicando uma relagao direta entre a concentragéo e a resposta do sensor.
Além disso, os resultados mostram que o potencial aplicado influencia a
magnitude da corrente, demonstrando uma relagao técnica importante entre o
potencial e a capacidade do sensor de grafeno em detectar concentragdes

especificas.
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Figura 12: Voltametria de pulso diferencial em sensor de LIG modificado com Cobre (Cu).

Outro aspecto notavel é a sensibilidade crescente dos sensores de
grafeno, pois a corrente elétrica apresenta um aumento significativo em
concentragcbes mais elevadas. Essa caracteristica revela a capacidade dos
sensores em detectar com precisdo concentragdes de substancias de cobre,
tornando-os promissores para aplicagdes em areas como a monitorizacao

ambiental, diagnésticos clinicos e analises industriais.

Foi realizado diluigdes sucessivas de adi¢bes de cobre para aumentar

progressivamente a molaridade do cobre em uma célula eletroquimica,
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empregando uma técnica que demonstrou ser eficaz com base em abordagens
similares anteriores (SILVA, 2017).

Para garantir a estabilidade das condigdes experimentais e manter o pH
controlado durante as analises eletroquimicas, uma solugéo tampao PBS (7,0)
foi empregada. Essa solugao tampao desempenhou um papel crucial ao manter
o pH constante na interface eletrodo-solugéo, minimizando assim as variacdes

indesejadas nas respostas eletroquimicas dos elementos quimicos em estudo.

A discrepancia nas concentragdes observadas ao longo da curva analitica
pode ser atribuida ao processo de diluicado dos eletrélitos na célula, utilizando
uma solugdo de PBS (solugéo salina tamponada com fosfato). Essa pratica é
comumente adotada em analises laboratoriais para gerar diferentes niveis de
concentracéo a partir de uma solugao mae inicial, que tinha uma concentragao
de 500 pM. A escolha criteriosa desses valores especificos teve como objetivo
cobrir uma ampla faixa de concentragdes, possibilitando uma analise abrangente

das propriedades e efeitos dos eletrélitos em foco.

Iniciando com concentragcdes mais baixas, como 1,00 uM, e gradualmente
aumentando até 500 uM, a curva analitica fornece valiosas informacgdes sobre o
comportamento dos eletrolitos em diversas concentragdes relevantes para o
contexto da nossa pesquisa ou analise. Essa abordagem nos permite identificar
tendéncias e respostas especificas em relagdo aos diferentes niveis de
concentracao, o que contribui significativamente para uma avaliagdo completa

dos eletrélitos deste estudo.

A (Figura 13) indica as leituras realizadas dos pontos nos intervalos de (1
a 500uM), indicando a capacidade do sensor de detectar concentragdes baixas
e altas de ions, destacando a resposta linear do sensor em relacdo aos

aumentos das concentragdes.
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Figura 13: Voltametria por pulso diferencial em sensor de LIG modificado com Cobre (Cu) para

curva analitica.

A Figura 14 representa as leituras realizadas em diversos pontos dentro
do intervalo de concentragcdes de 1 a 60uM, demonstrando a habilidade do
sensor em detectar concentracdes infimas de ions. A medida que a
concentracdo foi aumentada, observou-se uma correlacdo direta, onde a
corrente variou dentro da faixa de 35 a 45uA. Esse comportamento enfatiza a
notavel linearidade da resposta do sensor diante de concentracbes baixas. Nas
leituras posteriores, realizadas nos pontos de 100 a 500uM, as correntes
identificadas permaneceram consistentes, oscilando entre 48 e 100uA. Esses
resultados evidenciam a impressionante capacidade do sensor em detectar
concentragbes elevadas de ions, mantendo sua resposta linear diante do

aumento da concentracgao.
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Figura 14: Curva analitica para sensor de LIG modificado com Cu. (a) Valores minimos
(1 a 60 uyM); (b) Valores maximos (100 a 500 uM).

Esta caracteristica € de suma importancia para aplicagbes que exigem
precisao na deteccao de ions em uma ampla gama de concentragdes. Como
mencionado por Smith (2019) em seu livro "Sensor Technology: The Basics", a
linearidade da resposta de um sensor é crucial para garantir resultados
confidveis e precisos em diversos campos, desde a analise quimica até a

monitorizacdo ambiental.

Pesquisas anteriores também mostraram resultados semelhantes na
utilizacdo de sensores de grafeno para detectar concentragdes variadas de
substancias e sua correlagdo com a corrente elétrica medida. Um estudo
realizado por Yang et al., (2021) investigou a sensibilidade de sensores de
grafeno modificados para a detecgcdo de espécies quimicas em solugdes
aquosas. Os resultados revelaram uma resposta linear da corrente elétrica em
relacdo a concentracdo das substancias estudadas, corroborando com os

achados atuais.

Para os calculos do Limite de Deteccdo (LOD) nas 5 primeiras analises
revelaram um valor de coeficiente de correlagcéo (R) igual a 0,9868.

3,3. 893X10°8

LOD =
495X10~7

LOD = 5,95X1071

Os resultados obtidos para o calculo do (LOD) sao bastante promissores,
indicando uma forte relacdo entre as variaveis analisadas, sugerindo que o

método de detecgao utilizando sensores de grafeno LIG é altamente preciso e
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confiavel. O LOD calculado, que é da ordem de (0,595uM) revela a sensibilidade
impressionante desse sensor, capaz de detectar concentragcbes extremamente

baixas de substancias alvo.

Os calculos do (LOD) para as quatro seguintes analises realizadas
revelaram um valor de coeficiente de correlacédo (R) igual a 0,9839, indicando
uma alta precisao e confiabilidade do sensor de grafeno LIG na quantificagao
das concentragdes dos ions em estudo. O LOD calculado, que é da ordem de
(2,56uM) revela a sensibilidade impressionante desse sensor, capaz de detectar
concentracbes extremamente baixas de substancias alvo. Esse valor de R
sugere que o sensor de grafeno LIG é capaz de produzir resultados consistentes
e confiaveis, tornando-o uma ferramenta promissora para aplicagdes analiticas

sensiveis.

3,3. 893X107°8

LOD = —ex107

LOD = 2,56

Varios estudos tém explorado suas aplicagbes em analises quimicas e
ambientais devido a sua alta sensibilidade, baixo limite de deteccdo e
capacidade de deteccdo rapida. Pesquisadores como Smith et al., (2019)
demonstraram a eficacia do sensor de grafeno LIG na detecgédo de poluentes
ambientais, enquanto o trabalho de Chen et al., (2020) explorou sua aplicagcao
na analise de ions em solugdes aquosas. Esses estudos anteriores corroboram
a preciséo e confiabilidade dos resultados obtidos com o sensor de grafeno LIG,
como evidenciado pelos altos valores de coeficiente de correlagdo (R) obtidos

em sua pesquisa.

Com base nos resultados promissores das analises dos sensores
eletroquimicos de LIG, varios estudos tém sido publicados explorando o
potencial desses sensores em diversas areas de aplicagdo. Em um artigo
recente de Silva et al., (2022), foi demonstrado o uso de sensores de grafeno
com LIG para deteccdo de ions metalicos em amostras ambientais. Os
pesquisadores relataram que 0s sensores apresentaram uma sensibilidade

impressionante e uma resposta linear para concentragoes de ions metalicos no
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intervalo de (1 a 100 pM). Além disso, a alta estabilidade e reprodutibilidade dos
resultados ao longo de multiplas analises sugerem que esses sensores podem
ser usados como ferramentas valiosas para monitoramento continuo de

poluentes metalicos em ecossistemas naturais.

Outro trabalho relevante foi realizado por Chen et al., (2023), onde os
pesquisadores exploraram o uso de sensores de grafeno com LIG para
aplicagdes em analises clinicas. Neste estudo, os sensores foram empregados
para medir concentragdes de compostos bioquimicos em amostras de sangue
humano. Os resultados demonstraram uma excelente correlagdo entre os
valores medidos pelos sensores e os métodos de referéncia tradicionais. Além
disso, o LOD obtido foi extremamente baixo, permitindo a detec¢ao confiavel e
precisa de biomarcadores relevantes em concentragdes ultrabaixas, o que pode
ter implicagbes significativas para diagnosticos médicos mais precisos e

precoces.

A (Figura 15) apresenta dados detalhados da analise do sensor LIG em
resposta a diferentes concentragdes de substédncias em amostras de agua
potavel, em funcdo do potencial aplicado. Observa-se que, a medida que a
concentracdo da substancia aumenta, a corrente elétrica medida também
aumenta na faixa de (-0,5V a -0,3V), indicando uma relagcdo direta entre a

concentragéo e a resposta do sensor.
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Figura 15: Voltametria por pulso diferencial em sensor de LIG modificado com Cobre (Cu) em
agua potavel.

Além disso, os resultados mostram que o potencial aplicado influencia a
magnitude da corrente, demonstrando uma relagéao técnica importante entre o
potencial e a capacidade do sensor de grafeno em detectar concentragdes

especificas em amostras de agua potavel.

Outra pesquisa conduzida por LIU et al., (2022) utilizou sensores LIG de
grafeno funcionais para detectar concentragdes variadas de ions metalicos em
amostras de agua potavel. Os resultados mostraram uma alta sensibilidade dos
sensores, permitindo a detecgdo confiavel e rapida de ions metalicos em

diferentes faixas de concentracgao.
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Figura 16: Curva analitica para sensor de LIG modificado com Cobre (Cu) em agua potavel.

Os resultados apresentados na (Figura 16) sao altamente significativos e
revelam a notavel capacidade do sensor em detectar concentragcdes baixas de
ions, mesmo dentro de um intervalo tao restrito como (15 a 200uM). A correlagao
direta entre o aumento da concentragéo e a variagcdo da corrente é evidente,
sugerindo uma resposta linear consistente do sensor. Essa linearidade € um
atributo crucial em muitas aplicagdes analiticas, pois permite uma interpretagao
direta dos dados e a obtengao de resultados confiaveis. A faixa de corrente entre
(9 e 75uA) é particularmente interessante, pois demonstra que o sensor é
sensivel o suficiente para detectar variagdes sutis nas concentragdes, mesmo
em niveis extremamente baixos. Isso € valioso em areas como a deteccio de
poluentes em agua, analises clinicas e monitoramento ambiental, onde a

precisdo é fundamental.

Esses resultados destacam a promissora aplicabilidade desse sensor em
uma variedade de campos, onde a detecgao sensivel de ions é crucial. Conforme
discutido por Johnson e Miller (2018) sensores lineares e altamente sensiveis

desempenham um papel fundamental na evolugéo da tecnologia de detecgéo de
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ions, abrindo portas para novas aplicagbes e avangos significativos na pesquisa

e no desenvolvimento.

Os calculos do (LOD) para as quatro seguintes analises realizadas

revelaram um valor de coeficiente de correlagéo (R) igual a 0,9687.

Esse valor de R sugere que o sensor de grafeno LIG é capaz de produzir
resultados consistentes e confiaveis, tornando-o uma ferramenta promissora

para aplicagdes analiticas sensiveis.

3,3. 9,19X10°8
2.91Xx1077

LOD =

LOD = 1,04

O LOD calculado, que € da ordem de (1,04uM) e indica uma alta precisao
e confiabilidade do sensor de grafeno LIG na quantificagdo das concentragbes

dos ions em estudo.

Os dados detalhados (Figura 17) da analise dos sensores de grafeno em
resposta as concentragcdes de substancias de cobre em uma amostra de suco

de uva, considerando o potencial aplicado.

Os resultados da analise das amostras de suco de uva, com
concentragdes variando entre 10 a 500 uM. Observou-se que, a medida que a
concentracdo da substancia aumenta, a corrente elétrica medida também
aumenta na faixa de potencial aplicado de -0,3V a -0,2V. Esse padréo evidencia
uma relagao direta e proporcional entre a concentragcao da substancia presente
no suco de uva e a resposta do sensor de grafeno. Além disso, os resultados
apontam que o potencial aplicado exerce uma influéncia significativa na
magnitude da corrente medida, destacando a importédncia de uma sintonizagao
precisa do potencial para a capacidade do sensor de grafeno em detectar

concentracdes especificas nas amostras de suco de uva.
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Figura 17: Curva analitica para sensor de LIG modificado com Cobre (Cu) em suco.

Os resultados apresentados neste estudo sdo muito promissores, porem
para concentragdes acima de 500 uM, é evidenciado uma relacdo direta e
proporcional entre a concentracdo da substancia presente no suco de uva e a
resposta do sensor de grafeno. Isso sugere que os sensores de grafeno tém um
grande potencial para aplicagbes na analise qualitativa e quantitativa de

componentes em sucos de uva e em outras analises similares.

Além disso, estudos de Smith (2021), mostram a influéncia significativa do
potencial aplicado na magnitude da corrente medida destacando a importancia
de uma sintonizacao precisa do potencial em amostras com alimentos e bebidas,
0 que pode ser uma chave para melhorar a sensibilidade e a seletividade desses
sensores. Essas descobertas abrem caminho para aprimorar a detecgdo e
quantificacdo de substadncias em amostras complexas, como sucos de frutas,
com potencial impacto em varias areas, incluindo a industria de alimentos e a

pesquisa cientifica.
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Os resultados apresentados a seguir refletem as concentragdes de cobre
(Cu) encontradas em duas diferentes classes de agua: agua potavel - bebidas e
langamento de efluentes.

Os dados da tabela 3 apontam para uma variagdo significativa nas
concentragdes maximas permitidas de cobre (Cu) em diferentes tipos de fluidos.
Por exemplo, na agua potavel, a concentragdo maxima permitida é de 2,0 mg/L,
0 que é consideravelmente mais alto do que nos efluentes e bebidas alcodlicas,
cujos limites sdo 1,0 mg/L e 0,2 mg/L, respectivamente. Uma observacao
particularmente interessante € o desempenho do sensor LIG em detectar
concentragdes baixas de cobre, com alcances de 0,04 a 0,07 mg/L. Isso o torna

ideal para monitoramento de ambientes onde baixas concentragdes sao criticas.

Tabela 3 - Valores estabelecidos de concentragdo maxima de Cobre (Cu) pelo CONAMA 357
e Portaria GM/MS 888/2021 e resultados para sensor LIG.

Concentragdo de Cobre (Cu)

(mg/L) (uM)
Agua Potavel 2 31,473
Langamento de Efluentes 1 15,736
Bebidas 0,2 3,1473
0,07 1,04
Sensor LIG
0,04 0,595

E importante destacar que esses resultados foram obtidos com o auxilio
do Sensor LIG, que se mostrou uma ferramenta excepcional para essa
finalidade. Para a classe de agua potavel, o Sensor LIG detectou uma
concentragéo de cobre de 0,07 mg/L, equivalente a 1,04 yM, ambos valores
abaixo dos limites maximos permitidos de 2 mg/L ou 31 yM. Da mesma forma,
no caso de langamento de efluentes, o Sensor LIG registrou uma concentragao
de cobre de 0,04 mg/L, o que corresponde a 0,595 pM, também abaixo da
concentragdo maxima permitida de 1 mg/L ou 15,736 pM. Estes resultados

destacam a eficacia do Sensor LIG em fornecer precisao precisa e confiavel.

Diversos estudos ja destacaram a importancia de monitorar niveis de
cobre devido aos riscos associados a saude humana e ao impacto ambiental,
incluindo problemas gastrointestinais e potenciais efeitos toxicos em 6rgaos
como figado e rins (REYNOSO, 2019).
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5.2 Analises morfolégicas

O uso de laser 6ptico combinado com microscopia de luz visivel tem se
mostrado uma abordagem promissora para a caracterizagdo e manipulagao
precisa de sensores baseados em grafeno LIG. Nessa técnica, (Figura 18a)
mostra o feixe de laser focalizado em tamanhos microscépicos sobre o sensor
de grafeno LIG, permitindo a criagdo de padrbes e estruturas personalizadas
com alta resolugcédo. A leitura do laser (Figura 18b) por topografia € entdo
empregada para mapear e analisar as variagdes de altura e relevo nas regides

irradiadas.
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Figura 18: Leitura do laser por topografia personalizada com alta resolugao.

A (Figura 18c) apresentou resultados da topografia empregado e mapeou
as variagdes de altura e relevo nas regides irradiadas de um sensor de LIG com
parametros de queima na poténcia de 3,45 W. O eixo Y representa as medigdes
de altura em micrébmetros (um), revelando uma faixa de variagdo que vai de 4
um a 39 um. No eixo X, encontramos as posigdes correspondentes ao longo do

sensor, também expressas em um, abrangendo um intervalo que se estende de
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0 um a 440 um. A partir desses dados, € possivel criar um perfil detalhado da
superficie do sensor, permitindo uma compreensao mais profunda de como a

radiagao afeta as caracteristicas dessa superficie.

E possivel observar a variagdo maxima com cada pico subtraindo o valor
minimo (vale) do valor maximo (pico) no eixo Y (um). Para o Ponto 1, a variagao
maxima € de 35 ym, enquanto para o Ponto 2 é de 39 uym, para o Ponto 3 é de
27 ym, para Ponto 4 é de 29 ym e para o Ponto 5 é de 19 ym ao longo do sensor
(eixo X). Esses dados revelam informag¢des importantes sobre o perfil da
superficie do sensor de LIG, indicando a altura média em relagao a um ponto de
referéncia e a posicdo média das variagdes de altura. Essa analise contribui para
a compreensao da distribuicdo das variagdes de altura ao longo do sensor,
sendo valiosa para a caracterizagcado da superficie e sua resposta a radiacao, o
que pode ser fundamental na otimizagdo do design do sensor e na compreensao

de como as variagdes impactam seu desempenho em aplicacdes especificas.

Os trabalhos de (Santos et.al 2023) discutem a utilizagdo de laser éptico
em conjunto com microscopia de luz visivel que representa uma abordagem
altamente eficaz e precisa para a caracterizacdo e manipulagdo de sensores
baseados em grafeno funcionalizado com laser (LIG). Essa técnica permite a
investigacao detalhada das propriedades Opticas e morfologicas do material,
bem como a capacidade de manipular o LIG com precisdo submicrométrica. A
combinagao dessas ferramentas oferece insights valiosos para a otimizagéao de
sensores LIG, permitindo um controle refinado de suas propriedades e
aprimorando seu desempenho em aplicagdes diversas, desde deteccdo de
gases até dispositivos biomédicos. Esta abordagem multidisciplinar promete
avancgos significativos na pesquisa de materiais e tecnologias sensiveis ao

grafeno.

Essa combinagao de técnicas tem proporcionado uma maneira eficaz de
estudar a resposta do grafeno LIG a diferentes estimulos externos, oferecendo
novos insights para a otimizagdo e aplicagdo desses sensores em diversas

areas, como a deteccdo de gases e a monitoragao ambiental.

Os resultados (Figura 19a) forneceram imagens detalhadas e de alta

resolucdo, permitindo a analise precisa das caracteristicas morfologicas e
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estruturais do LIG onde é possivel observar aestrutura porosa apés a queima da
fita de poliimida, em um area de 280 micrédmetros de largura a esquerda. Isso
permite uma analise detalhada das caracteristicas microscopicas da fita e do
local onde ocorre a erradiacao do laser no qual ocorre uma expansao do material

transformado em um material de cabono com poros.
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Figura 19 - Microscopia Eletrénica de Varredura.

-
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A analise detalhada da porosidade mostra que a distribuigdo dos poros na
superficie dos filmes n&o se configura de forma uniforme estando diretamente
relacionada as condi¢cdes de queima. Em areas onde a temperatura durante a
queima foi mais alta, a porosidade é mais pronunciada, sugerindo uma

correlagao entre a temperatura e a formagao de poros.

Além disso, observa-se na que a porosidade variava tanto em escala
macro quanto microscépica, indicando que diferentes mecanismos estao
envolvidos na formagao dos poros em diferentes tamanhos e escalas. Essa
descoberta é fundamental para entender como controlar a porosidade em

materiais poliméricos durante o processo de fabricagao.

Um estudo recente nessa area abordou a analise da porosidade e da
estrutura de polimeros apos a queima. O trabalho, conduzido por Smith et al.,

(2022) e publicado no periodico "Journal of Materials Science," investigou como

57



a porosidade se distribui em filmes de poliimida apés diferentes ciclos de queima.
A pesquisa utilizou SEM com uma configuragdo semelhante a descrita, incluindo
uma alta tensdo de operagdo e um detector de elétrons secundarios. Os
resultados forneceram insights valiosos sobre a evolugdo da porosidade em
resposta a diferentes condicées de queima, contribuindo para o entendimento
aprofundado das propriedades desses materiais poliméricos apds processos

térmicos.

E importante compreender que a temperatura de queima afeta a
porosidade em filmes de poliimida e como essa porosidade varia em escalas
diferentes. Essas descobertas tém implicagdes importantes para o
desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedades especificas,
especialmente em aplicagées que exigem controle preciso da porosidade, como

na industria de eletrénicos e na fabricacdo de membranas.

O grafeno induzido por laser exibiu trés picos proeminentes em seu
espectro Raman: o pico D localizado em 1330 cm™', que é atribuido a defeitos na
estrutura de carbono; o pico G em 1570 cm™, associado as vibragdes no plano
atdbmico de atomos de carbono ligados em hibridac&o sp2; e o pico 2D em 2660
cm', que ¢ indicativo da formagdo de mudltiplas camadas de estruturas de
grafeno. A presenga desses picos € caracteristica de materiais a base de

carbono.
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Figura 20: Relagao ID/IG para sensor LIG.

E importante ressaltar que a razdo entre as intensidades dos picos ID/IG
pode fornecer informagdes cruciais sobre o grau de desordem em estruturas de
carbono. Segundo Smith et al. (2010), essa razdo pode ser utilizada como um
indicador qualitativo da qualidade do grafeno. Uma razdo ID/IG mais baixa
sugere um material com menos defeitos e uma estrutura mais ordenada, o que

pode ser crucial para aplicagdes em eletrbnica e materiais compasitos.

Além disso, a presenca dos picos D, G e 2D no espectro Raman nao
apenas confirma a formac&o de grafeno, mas também fornece insights sobre
suas propriedades mecéanicas e elétricas. Como Johnson e Miller (2018)
apontam em seu livro, a analise desses picos pode revelar detalhes sobre as
tensdes mecanicas dentro do material, bem como sobre a eficiéncia de conducgéao
elétrica, fatores que sao de suma importancia para aplicagdes praticas do

grafeno.

A relacdo ID/IG de aproximadamente 0,9 sugere um elevado grau de
desordem no grafeno, o que é indicativo da densidade do defeito no material.
Além disso, a forma da banda 2D fornece insights sobre a natureza do

empilhamento das folhas de grafeno. A razdo 12D/IG de aproximadamente 0,52
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demonstra que o grafeno em questdo é composto por multiplas camadas ou
camadas empilhadas de folhas de grafeno de camada unica. Notavelmente, a
presencga da banda D, juntamente com uma intensidade de |G maior do que 12D,
caracteriza o LIG como um tipo de grafeno espumoso multicamadas com uma

quantidade significativa de defeitos.

E de suma importancia observar a razdo ID/IG como um indicador da
qualidade do grafeno, especialmente no que diz respeito a densidade de
defeitos. Conforme destacado por Smith et al. (2010), uma razéo ID/IG elevada
é frequentemente correlacionada com uma maior densidade de defeitos, o que

pode impactar negativamente as propriedades elétricas e mecéanicas do material.

Da mesma forma, a razéo 12D/IG é crucial para entender a estrutura das
camadas de grafeno. Johnson e Miller (2018) enfatizam que essa razdo pode ser
utilizada para deduzir a presenga de multiplas camadas de grafeno, o que tem
implicagdes significativas para a sua condutividade elétrica e resisténcia
mecanica. Este aspecto €& particularmente relevante para aplicagdes

tecnoldgicas onde tais propriedades séao criticas.

6. CONCLUSAO

Em resumo, este trabalho se concentrou no desenvolvimento e
caracterizagao de sensores de baixo custo baseados em estruturas ultrafinas de
carbono, especificamente o grafeno funcionalizado com laser (LIG), para o
monitoramento de residuos de cobre em amostras de agua potavel e suco. Os
resultados obtidos revelaram a notavel sensibilidade e seletividade desses
sensores na detecgao de diferentes concentragdes de cobre, tanto em amostras
de agua potavel quanto de suco de uva. A resposta linear da corrente elétrica
em relacédo a concentragao de cobre demonstrou a capacidade dos sensores de

detectar concentracbes minimas e maximas de ions de cobre.

Além disso, a combinacido de laser Optico e microscopia de luz visivel
permitiu a caracterizagao precisa da superficie do sensor LIG, oferecendo
insights valiosos para otimizar o design do sensor e compreender como as

variagcoes na superficie afetam seu desempenho.
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No contexto ambiental e industrial, esses sensores de LIG tém o potencial
de desempenhar um papel crucial na monitorizagdo da qualidade da agua,
especialmente no controle de metais pesados, como o cobre, que podem
representar riscos significativos para os ecossistemas aquaticos e a saude
publica. Além disso, sua fabricacdo acessivel torna-os atraentes para uso em

dispositivos portateis de monitoramento ambiental.

Em suma, este estudo abre novas perspectivas para a aplicagao pratica
e vantajosa dos sensores de LIG em diversas areas, promovendo a seguranga
e a sustentabilidade dos recursos hidricos e contribuindo para um futuro mais

seguro e saudavel.
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