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RESUMO

Estudos recentes na &rea da eletroquimica tém apresentado resultados promissores na
otimizagdo da quantificagdo de substancias quimicas utilizando sensores eletroquimicos. Esses
sensores tém se mostrado eficientes em comparacdo aos métodos de quantificagdo quimica
convencionais, oferecendo alta reprodutibilidade, sensibilidade e a possibilidade de analises in
loco. Neste trabalho, desenvolveu-se a producéo de um sensor eletroquimico flexivel, fabricado
pela deposicdo do metal cobre sobre o substrato de policloreto de vinila (PVC) utilizando a
técnica de pulverizacdo catodica (sputtering). O sensor desenvolvido foi caracterizado
eletroquimicamente por meio de técnicas de voltametria, utilizando o par redox
ferrocianeto/ferricianeto de potassio, demonstrando que o eletrodo atende aos perfis
voltamétricos esperados, sensibilidade analitica e estabilidade. Os dados obtidos mostraram que
0 eletrodo produzido apresenta resultados atrativos, podendo ser utilizado como um sensor
eletroquimico. A utilizacdo dessa técnica para producéo de sensores apresenta uma abordagem
inovadora com potencial no desenvolvimento de dispositivos analiticos e com uma alternativa
sustentavel de mais baixo custo. Por fim, estudos foram realizados sobre a utilizacdo de
eletrodos de cobre em aplicacédo eletroanalitica, com o objetivo de investigar a viabilidade de
empregar 0 sensor na detec¢do de analitos de interesse quimico. A aplicacdo do sensor para
deteccdo de Glifosato, foi realizado através de técnicas eletroquimicas em meio solucao tampéo
PBS 0,1 mol L como eletrélito de suporte, obtendo-se nas melhores condi¢des uma faixa
linear de 2,0 — 4,0 pmol L%, com um limite de deteccéo de 0,27 umol L1, Deste modo, espera-
se que a técnica apresentada auxilie no desenvolvimento de novos sensores com baixo custo e
beneficios para sociedade.

Palavras-chaves: sensor eletroquimico; eletrodo; eletroquimica; pulverizacédo catddica.



ABSTRACT

Recent studies in the area of electrochemistry have shown promising results in optimizing the
quantification of chemical substances using electrochemical sensors. These sensors have
proven to be efficient compared to conventional chemical quantification methods, offering high
reproducibility, sensitivity and the possibility of on-site analysis. In this work, the production
of an easy-to-produce flexible electrochemical sensor was developed, manufactured by
deposition of copper metal on a polyvinyl chloride (PVC) substrate using the sputtering
technique. The developed sensor was electrochemically characterized using voltammetry
techniques, using the ferrocyanide/potassium ferricyanide redox couple, demonstrating that the
electrode meets the expected voltammetric profiles, analytical sensitivity and stability. The data
obtained showed that the electrode produced presents attractive results and can be used as an
electrochemical sensor. The use of this technique to produce sensors presents an innovative
approach with potential in the development of analytical devices and a sustainable alternative.
Finally, studies were carried out on the use of copper electrodes in electroanalytical
applications, with the aim of investigating the feasibility of using the sensor to detect analytes
of chemical interest. The application of the sensor for the detection of Glyphosate, a herbicide
widely used in several crops, was carried out by means of electrochemical techniques in a PBS
buffer medium 0.1 mol L™* as a supporting electrolyte, obtaining in the best conditions a linear
range of 2.0 — 4.0 umol L%, with a detection limit of 0.27 pmol L. Thus, it is expected that
the presented technique will aid in the development of new sensors with low cost and benefits
for society.

Keywords: electrochemical sensor; electrode; electrochemistry; characterization.
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1 INTRODUCAO

A quimica em diferentes areas busca constantemente por otimizacdo de processos,
possuindo grande atuagdo na quantificacdo de diversas substancias. Nesse sentindo sdo
exploradas maneiras de otimizar fatores como tempo, custo, praticidade e resultados, dentro de
todas as areas. Ha uma crescente demanda na quimica por métodos de analises rapidas, préticas,
sensiveis e capazes de determinar substancias em amostras reais (Dias, 2020).

Sendo assim, o desenvolvimento de sensores eletroquimicos como os eletrodos
impressos (EI) vem se destacando na area de eletroanalitica nos Ultimos anos, pois em relacéo
aos metodos de quantificacdo eletroquimica convencionais estes possuem alta
reprodutibilidade, sensibilidade, séo flexiveis, possuem rapidez, facilidade e possiblidade de
analises no local (Squissato, 2019). Um sensor eletroquimico consiste em um dispositivo que
determina a presenca/resposta de uma espécie quimica em quantidade através de uma medida
fisica ou quimica, a qual o sinal elétrico é convertido por um transdutor (Matias, 2010).

A tecnologia de serigrafia, introduzida na década de 1990 como pioneira na producgéo
de sensores impressos na area da microeletrénica (Almeida, 2016), tornou-se uma ferramenta
versatil e eficiente para diversas aplicacdes. Portanto, o uso dessa tecnologia permitiu um
avanco para o desenvolvimento de sensores impressos em telas descartaveis por deposicao de
diferentes tintas em uma superficie/substrato como plasticos e ceramicas. Esse processo permite
producdo de eletrodos com geometrias variadas e caracteristicas personalizadas, incluindo
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra-eletrodo em um Unico dispositivo
(Almeida, 2016). A fabricacdo dos Eletrodos Impressos (EI) pode ocorrer por meio de diversas
técnicas, sendo o "screen-printing” uma das abordagens mais comuns. Essa técnica envolve a
deposicdo de véarias camadas de tintas sobre um substrato. A deposicdo por pulverizacdo
catddica (sputtering), que se baseia no bombardeio idnico de um alvo por plasma gasoso,
resultando na ejecao de material que € entdo depositado sobre o substrato (Santana, 2011). Essa
técnica € bastante usada principalmente na microeletronica por permitir a deposicéo de grandes
variedades de materiais e modificacdo de superficie por deposicdo de filmes semicondutores e
metélicos. Em eletroquimica, essa técnica permite uma melhora nos limites de deteccdo e
sensibilidades dos dispositivos (Squissato, 2019). Atualmente em uma busca na literatura
cientifica, autores descrevem diferentes aplicacGes deste tipo de eletrodo como sensores
eletroquimicos dependendo do objetivo da analise, nas areas biomédicas, ambientais e

industriais.
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No trabalho de Almeida, o autor mostra 0 uso de eletrodos impressos para
determinacdo de metais e antioxidantes em combustiveis fosseis e renovaveis empregando as
técnicas eletroanaliticas (Almeida, 2016). J& Squissato (2019) demostra aplicacdo de eletrodo
impresso descartavel em amostras das &reas ambientais, alimenticias e combustiveis. Outros
trabalhos empregam eletrodos como sensores para contaminantes ambientais como herbicidas,
pesticidas e metais pesados presentes em agua superficiais (Squissato, 2019).

A funcionalidade, assim como a sensibilidade inerente dos sensores, assume um papel
central na sua utilizacdo, especialmente quando se lida com substancias identificadas como
potenciais contaminantes, devido as baixas concentragdes presentes em solo, &guas
subterraneas e superficiais, sendo assim sua sensibilidade precisa ser eficiente (Brett,1996; He
et al., 2023). No Brasil como no mundo o uso de agrotoxicos de varios tipos é utilizado em
varias culturas, podendo deixar tracbes no meio ambiente e producdo agricola (Garcia;
Rollemberg, 2007).

O Glifosato é um herbicida sistémico, néo seletivo mais utilizado no mundo. Usado para
controle de ervas daninhas em diversos tipos de cultura (Coutinho; Mazo, 2005). E absorvido
pela planta agindo em varios sistemas enzimaticos, em concentracfes altas pode resultar na
presenca de residuos tanto na colheita como em ecossistemas vivos (Amarante Junior, 2002).
No meio ambiente pela sua ampla utilizacdo pode ser encontrado em solo e facilmente em aguas
superficiais e subterraneas possibilitando a contaminacdo (Garcia; Rollemberg, 2007). Assim,
tornando-se importante o estudo bem como sua deteccdo e quantificagdo em amostras de aguas
naturais.Estudos ressaltam que esse herbicida possui efeitos toxicos com diferentes intensidades
ambientais. Segundo Poorahong et al. (2015) afirma que a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
EUA (EPA dos EUA) estabeleceu um nivel maximo de contaminantes (MCL) de glifosato na
agua potavel em 0,7 mg. L™ (Poorahong et al., 2015).

Sendo assim, nesse trabalho é explorada a fabricacdo de um sensor eletroquimico
(conjunto de eletrodos formando um dispositivo sensor descartavel) flexivel através da
deposicdo de filmes metélicos de cobre pela técnica de sputtering em material base de
policloreto de vinila (PVC). Os eletrodos foram caracterizados através de medidas
eletroquimicas que serdo detalhadas no capitulo especifico. O sensor produzido foi avaliado
guanto aos seus limites de deteccdo e quantificacdo do herbicida glifosato, com o objetivo de
desenvolver um dispositivo eletroquimico de baixo custo e alta confiabilidade para a analise de

residuos do herbicida em aguas superficiais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um sensor eletroquimico baseado em filmes finos de cobre sobre um

substrato flexivel, projetado para mensurar espécies de relevancia ambiental.

2.2 Objetivos Especificos

e Desenvolvimento e caracterizacao de sensor eletroquimico de Cu fabricado pela técnica
de pulverizacéo catodica (sputtering);

e Empregar técnicas eletroquimicas como ferramenta para obtencdo de informactes
quimicas, como sensibilidade analitica e estabilidade.

e Determinar a reprodutibilidade e repetibilidade, otimizagdo de parametros de
funcionalidade;

e Avaliar e aplicar o sensor para mensurar espéecies quimicas de relevancia ambiental.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Sensores eletroquimicos

O uso de técnicas analiticas, como espectroscopia e cromatografia, para a deteccdo das
espécies quimicas presentes em diversos tipos de matrizes € comumente utilizado em varias
areas. Entretanto, ainda que essas técnicas sejam vantajosas em relacdo a sensibilidade, os
processos experimentais exigem alto custo de operacédo, grande quantidade de analitos, alto uso
de reagentes no pré-tratamento da amostra, vasta experiéncia do analista e impossibilidade de
analise em in loco (Lowinsohn; Bertotti, 2006; Marques; Oliveira, 2013). As técnicas
eletroquimicas tais como, condutometria, potenciometria e voltametria se apresentam como
uma alternativa promissora quando comparada com as técnicas acima citadas, fundamenta-se
nas propriedades elétricas mensuraveis a partir dos fendmenos recorrentes da interagdo quimica
do meio com os componentes do sistema (Skoog; West; Holler, 2013).

Nesse sentido, sensores eletroquimicos vém destacando-se em pesquisas na area
eletroanalitica, possibilitam resposta analitica rapida, confidvel, demanda de pequena
quantidade de amostras e baixo custo de preparo, além de possibilidade de realizacdo de
analises iniciais em campo (Castro, 2011). Por definicao sensor é um dispositivo que transforma
a resposta de uma espécie quimica em um sinal correspondente, gerando dados analisaveis que
possibilita a compreensdo de sua concentracdo e composicao. Entretanto, um sensor é em geral
composto por um receptor que interage com a substancia de interesse, gerando uma informacao
quimica, e por um transdutor que converte o sinal produzido pelo receptor em dados
mensuraveis, conhecidos como resposta analitica (Amaral et al., 2023).

O funcionamento desses sensores baseia-se em células eletroquimicas utilizadas em
analise voltamétrica do tipo eletrolitica, caracterizada pela passagem de corrente elétrica. Essas
células podem conter dois ou trés eletrodos. Em células de dois eletrodos, sdo empregados
eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia. Nessas condi¢cdes, o potencial € aplicado no
eletrodo de trabalho, porém as correntes resultantes das varreduras passam pelo eletrodo de
referéncia, aumentando a resisténcia da célula gerando distor¢Ges nos sinais. Essas limitacdes
s&o minimizadas em sistemas de trés eletrodos. Além do eletrodo de trabalho e referéncia, um
eletrodo auxiliar (contra-eletrodo), geralmente feito de materiais como platina e carbono vitreo.
Essa configuracdo aumenta a resisténcia do eletrodo de referéncia e permite que a corrente

aplicada passe entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar isole o eletrodo de referéncia.
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Portanto, eletrodo de referéncia mantém seu potencial constante durante as varreduras
garantindo maior precisdo nas medicGes (Pereira, 2019).

A literatura relata uma grande diversidade de sensores, baseando-se em tamanho,
configuracdo, tipos do material produzido e mecanismo de aplicagdo como, SPE do inglés
Screen Printed Electrode, eletrodos a base de carbono, eletrodos descartaveis de papel filtro,
eletrodos serigrafados e até microelétrodos (Tran; Le; Tran, 2021; Oliveira, 2019). Esta
diversidade pode ser produzida em laboratorio e obtidos comercialmente (Cinti et al., 2016). A
aplicacdo desses sensores para a determinacdo de especies quimicas tem sido relatada por
diversos grupos de pesquisa.

Pesquisas relatam a realizacdo de modificacdo de eletrodos serigrafados para deteccéo
de fosfato em agua. Queiroz desenvolveu microeletrodo de ouro modificado com oxido de
grafeno e microelétrodo de Pt para monitoramento e quantificacdo de espécies de relevancia
ambiental (Queiroz, 2022). Ja Camargo preparou e caracterizou biossensores de grafeno
polipirrol acetilcolinesterase para determinacgéo de pesticidas em amostras de frutas e vegetais
(Camargo, 2017).

Essa crescente aplicacdo de sensores eletroquimicos demonstra 0 aumento no uso € a
viabilidade de producdo em larga escala e descartaveis. A maioria desses sensores é baseada na
capacidade de analise in loco, com muitos deles sendo baseados em eletrodos SPE, do inglés

Screen Printed Electrodes.

3.2 Dispositivos Portateis

O desenvolvimento de dispositivos portateis de baixo custo tornou-se uma area de
grande interesse para 0 monitoramento in loco de substancias e para aplicacfes em diversas
areas. Caracteristicas como baixo custo, simplicidade de uso, alta detectabilidade e
sensibilidade frente as espécies quimicas, além da rapidez na resposta, sdo fundamentais para
o desenvolvimento e a comercializacdo desses dispositivos. Outras vantagens destes
dispositivos é que as amostras ndao necessitam de grande quantidade de reagentes minimizando
0 custo no preparo e tempo de analise (Blasques et al., 2023; Pereira, 2022).

A implementacdo desses dispositivos portateis e descartaveis representa uma inovacao
significativa nos métodos analiticos, pois sdo rapidos, relativamente baratos e de facil
utilizacdo. Estes dispositivos sdo eficazes no monitoramento de substancias em diversas areas
de aplicacdo, tais como saude publica, preservagdo ambiental e controle de qualidade industrial
(Maetal., 2016).
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Na produgdo dos sensores, a escolha do material base é crucial, pois sua superficie
sofrerd modificacdo. O substrato deve apresentar caracteristicas apropriadas, como inércia,
facilidade de producéo, repetibilidade e viabilidade para produgdo em larga escala (Amaral,
2023). A literatura descreve uma ampla variedade de materiais e possibilidades de substratos
para a producdo de sensores, incluindo materiais convencionais como ouro, platina, mercurio,
carbono vitreo, e mais recentemente, polimero condutor, fita adesiva, vidros condutores, e
papéis como papeldo e papel cromatografico (Souza, 1997; Matias, 2010).

O avanco tecnolégico mesmo que tenha vantagens em fabricacdo em larga escala de
dispositivos portateis descartaveis, resulta no aumento de residuos devido ao descarte
inadequado desses materiais. Portanto, considera-se 0 uso de materiais reciclaveis e
sustentaveis uma solucgéo viavel. No entanto a escolha dos materiais utilizados na producéo do
dispositivo é essencial para desenvolver tecnologias que atendam as necessidades analiticas e
contribuam para a sustentabilidade ambiental.

Nesse contexto, os substratos de materiais poliméricos, como PET (politereftalato de
etileno) e PVC (policloreto de vinila), sdo frequentemente utilizados devido as suas boas
propriedades, incluindo aderéncia e flexibilidade, tornando-os adequados para a construcao de
sensores descartaveis. Sendo polimeros reciclaveis quando descartados corretamente (Santana
et al., 2018).

3.3 Pulverizacao catodica (Sputtering)

A Pulverizacdo Catodica (Sputtering) técnica utilizada para deposicdo de filmes finos
em diversos materiais, consiste na ejecdo dos atomos de um material alvo solido sobre um
substrato gerando gradualmente um filme fino em camadas com espessura na ordem de
nandbmetros até micrometros, com aplicacdo em diversos setores industriais e na pesquisa
cientifica, tais como, microeletronica, embalagens e filmes que aumenta a resisténcia a corrosao
(Lima; Guarany; Araujo, 2006).

O processo de pulverizagdo catddica envolve colisdes binarias entre ions de alta energia
e atomos de um material alvo, resultando na ejecdo de atomos do alvo, processo conhecido
como sputtering. Os atomos ejetados atingem o substrato na forma atbmica ou molecular devido
ao vacuo. Esses atomos se difundem na superficie do substrato, formando ilhas que crescem e
se fundem a medida que mais material é depositado, resultando na formacao de um filme fino

e homogéneo (Machuno, 2016). Na Figura 1 a seguir é ilustrado um sistema de vacuo
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desenvolvido e instalado no Laboratério de Filmes Finos e Processos de Plasma da

UFTM/Uberaba/MG, o qual foi utilizado para producéo de filmes finos desse trabalho.

Figura 1 - Representacdo ilustrativa de um sistema de pulverizacéo catodica
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No processo de deposi¢do por meio dessa técnica, a fonte de alta tenséo € conectada ao
polo negativo da fonte de poténcia de corrente continua ou corrente alternada em radio
frequéncia, juntamente com canh&o onde é colocado o alvo composto pelo material que dara
origem ao filme depositado. O alvo atua como catodo, enguanto o porta-amostra atua como
anodo, como ilustrado na Figura 1 (Machuno.2016). O campo elétrico gerado pela diferenca de
potencial entre o alvo e o restante camera acelera os atomos presentes no meio, que colidem
com o0s atomos de um gas inerte mantido sob pressdo adequada no interior da camera,
normalmente Argbnio, gerando o plasma de descarga luminosa. A colisdo remove elétrons,
resultando na ionizacdo dos mesmos. Esses ions positivos do gas colidem com o alvo, causando
a ejecdo de atomos da superficie do alvo, que atravessam a descarga elétrica do plasma e se
depositam no substrato, formando um filme, bem como em toda a superficie da camera
(Santana, 2011).

Essa técnica permite a deposicdo de uma variedade de materiais, possibilitando a cria¢do
de filmes com multiplos componentes e materiais refratarios, além de garantir boa adeséo do

filme uniformidade e controle da espessura (Sousa; Soares, 1990).
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3.4 Cobre metélico

O cobre representado pelo simbolo Cu é um elemento metalico que se encontra no grupo
11 metais de transicdo pertencente ao quarto periodo da tabela periddica. Apresenta
propriedades fisicas e quimicas como, nimero atbmico Z= 29, massa molar MM= 63,546 ¢
mol™, ponto de fusdo Tr=1358 K. Na natureza, o cobre é encontrado na crosta terrestre, um
material dctil, maleavel, de coloracio avermelhada com configuragéo eletronica é [Ar] 3d*°4s?
(Rodrigues; Silva; Guerra, 2012).

Extraido por processos metalirgicos, sendo os principais produtores Estados Unidos,
Peru, China, Austrélia, Indonésia e Chile (Rodrigues; Silva; Guerra, 2012). No Brasil as minas
de producdo estdo localizadas nos estados do Para, Goids e Bahia. Sendo empregado na
industria em sistemas elétricos, como geradores, transmissdo de energia elétrica, cabos
condutores, fios e transformadores. Sua utilizacdo deve-se as suas propriedades, térmica e
elétrica, flexivel, resistente a corrosdo, usado com outros metais em combinagdes na producgéo
de variadas ligas metalicas (Silva et al., 2019).

Embora a aplicacdo do cobre esta diretamente ligada a sistemas elétricos ja € registrado
0 uso em areas da saude como agente antimicrobiano, dispositivos intrauterinos de cobre (DIU)
(Depner et al., 2015; Giordano; Giordano; Panisset, 2015). Na eletroquimica o cobre vem sendo
usado em sensores e eletrodos modificados com particulas de cobre para determinacdo de
substancias de relevancia ambiental e farmacos.

Estudos recentes demostram o uso de eletrodos de cobre para deteccdo de moléculas
diversas como, aminoacidos, proteinas, anions inorganicos, alcoois até carboidratos. Na maioria
dos casos o analito forma complexos com fons de Cu*? (Virgilio Sierra, 2008). Dantas (2014)
mostrou o uso de eletrodos de cobre como alterativas viveis para quantificacdo destas espécies
quimicas como glicerol em biodiesel e peroxido de hidrogénio em amostras de antissépticos
bucais, sendo um procedimento simples e de baixo custo. Estudos realizados por Virgilio Sierra
et al. (2008) relataram resultados interessantes relacionado a eletro oxidacdo de glifosato em
eletrodos de niquel e cobre, destacando o eletrodo de cobre na formacao de espécies capazes de
complexar com glifosato (Virgilio Sierra, 2008). Garcia e Rollemberg (2007) mostraram a
determinacdo do herbicida glifosato em aguas naturais utilizando eletrodo de cobre juntamente
com a técnica de voltametria sem necessidades de reacdes prévias com sensibilidade, rapidez,
baixo custo e simplicidade no método. Marques (2021) estudou estratégias para producgéo de

eletrodos modificados com filme mesoporoso de cobre para determinagdo de nitratos
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demostrando método simples de alta eficiéncia e de baixo custo, podendo utilizar o sensor para
andlises iniciais de nitrato.

Diante disso, h& interesse no estudo e aplicacdo do cobre, bem como dos Oxidos de
cobre, na érea de eletroquimica como sensores para a determinacdo de espécies quimicas em
diversas amostras. Podem ser utilizados tanto para analise amostral quanto como primeira etapa

de determinac&o em certos processos.

3.5 Herbicida Glifosato

Os herbicidas sdo compostos quimicos com atividade bioldgica significativa na
agricultura, inibem o desenvolvimento de ervas daninhas, que competem com as culturas por
agua, nutrientes e luz causando doencas nas plantas e perda de produtividade. Em dosagens
corretas, os herbicidas controlam um grupo especifico de espécies, preservando a cultura e,
consequentemente, aumentando a produtividade. No entanto, se essas dosagens ndo forem
respeitadas, podem ocorrer danos irreversiveis a cultura, bem como a sua produtividade
(Correia, 2021).

O Glifosato de formula molecular C3HgNOsP (Figura 2), classificado como herbicida
sistémico, ndo seletivo, pos-emergente, € o mais utilizado mundialmente na agricultura devido
ao seu amplo espectro de acdo, permitindo o controle eficaz de plantas daninhas. A absor¢éo
do herbicida ocorre pelas folhas e tecidos das plantas, sendo translocado via floema para as
raizes e rizomas (Figura 3). O herbicida atua na inibicdo enzimatica da 5-
enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase (EPSPs), enzima responsavel pela sintese de
aminoacidos essenciais ao crescimento e desenvolvimento da planta (Toni; Santana; Zaia,
2006).

Figura 2 - Formula estrutural do Glifosato. Nome IUPAC N-(fosfonometil)glicina.
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Figura 3 - Translocagéo por floema

Fonte: Correia, 2021

No momento da aplicacéo, parte do herbicida é depositada no ambiente, influenciando
seu destino, metabolizacdo e degradacdo. A toxicidade do glifosato, tanto no Brasil quanto em
outros paises, é estuda e regulamentada devido a sua ampla utilizacao.

No Brasil Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) finalizou em 2019 a
reavaliagéo do glifosato. A nota técnica N°
12/2020/SEI/CREAV/GEMAR/GGTOX/DIRE3/ANVISA resume as conclusdes da
reavaliacdo do Glifosato, discute as contribuicdes recebidas e recomenda medidas para mitigar
riscos a saude e propde uma minuta de Resolugdo da Diretoria Colegiada - RDC n° 10, de 22
de fevereiro de 2008. Portanto, verificou-se que o glifosato ndo apresenta toxidade e danos a
salide, determinando novos parametros de referéncia toxicoldgica (Anvisa, 2020).

No ambito ambiental, tanto no solo quanto na agua, o glifosato tem sido estudado para
avaliar seus efeitos nesses ecossistemas. No solo, as moléculas de glifosato sdo adsorvidas e
degradadas por acdo de micro-organismos, 0 que reduz as possibilidades de lixiviacdo e
mobilidade da molécula, sendo seu tempo de meia-vida de aproximadamente 30 dias. Algumas
bactérias ja isoladas demostram propriedade de degradacgéo do glifosato no solo (Oliveira, 2020;
Andrighetti, 2011). No entanto, as consequéncias negativas ocorrem porgue muitos micro-
organismos no solo sdo benéficos, aumentam a disponibilidade de nutrientes (Vargas, 2017). A
mobilidade do glifosato no solo depende do tipo de solo, devido a grande diversidade de micro-
organismos e a composic¢do fisico-quimica do solo (Araujo, 2002). Na &gua, o glifosato é

adsorvido pelas particulas suspensas, podendo permanecer de 7 dias a 10 semanas. Por ser
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soltvel em &gua, é considerado um contaminante nocivo ao ecossistema aquatico (Oliveira,
2020). Existem poucos estudos sobre a presenca de agrotdxicos, incluindo o glifosato, na 4gua,
indicando a necessidade de mais pesquisas e monitoramento para uma maior compreenséo dos
riscos e efeitos toxicolégicos em ecossistemas aquaticos e em &guas doces destinadas ao
tratamento e distribuicdo para uso humano (Vargas; Hartmann, 2017).

Portanto, a ampla utilizagdo do herbicida glifosato aumenta a necessidade de estudos
relacionados as caracteristicas quimicas dessa molécula e sua determinacéo e quantificacdo em
solo e agua. A determinacdo do glifosato nesses ambientes é essencial para avaliar o
comportamento dessa molécula frente aos ecossistemas. No entanto, a anélise da molécula de
glifosato € realizada por meio da técnica de cromatografia liquida, método de medida
convencional de alto custo e demanda grandes quantidades de reagentes.

No desenvolvimento de técnicas rapidas, de baixo custo e com possibilidade in loco,
trabalhos como de Blasques et al. (2023) demostram a utilizacdo de sensor de superficie de
Si02 modificada com nanoparticulas de Sm203 e C-grafite (SSMG) deteccao eletroquimica
de glifosato, utilizando técnicas de voltametria. Bettazzi et al. (2018) desenvolveram um
imunoensaio eletroquimico e sensor para a determinacao do herbicida glifosato em amostras de
cerveja. Esse ensaio de baixo custo serve como base para rastreamentos rapidos em matrizes
alimentares. Um eletrodo de pasta de carbono modificado eletrogquimicamente por meio de
amperometria, com deposi¢cdo de uma camada de cobre, foi aplicado em amostras de glifosato
original e genérico da Monsanto Roundup®—EUA e Rotam Agrochemicals—Hong Kong,
resultando em determinac6es confidveis e precisas da molécula de glifosato (Moharram; EI-
Hallag; Selim, 2021).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Producéo do sensor

O dispositivo foi fabricado utilizando a técnica de pulverizagdo catddica, também
conhecida como sputtering, utilizando um alvo de cobre para depositar esse material na forma
de filme fino sobre um substrato de policloreto de vinila (PVC).

O substrato utilizado, policloreto de vinila (PVC), é um polimero termoplastico sintético
obtido por sintetizacdo de radicais de cloreto e petréleo, sendo um material que ndo é 100%
derivado do petroleo. Possui propriedades flexiveis, atdxico, alta resisténcia quimica e
impermeabilidade a gases e liquidos (Cremona, 2018). Além disso, sua utilizacdo esta como o
segundo termoplastico mais consumido no mundo com aplicagbes em diversas areas,
contribuindo para os estudos relacionados aos mecanismos de degradacdo do mesmo (Rodolfo;
Mei, 2007).

O PVC utilizado como substrato possui vantagens como, leveza que facilita no
manuseio, resisténcia a maioria dos reagentes quimicos podendo ser inserido em meios acidos
e basicos, além disso é reciclavel. Para a deposicdo dos filmes o substrato foi cortado nas
dimens6es de 21,0 x 17,5 cm utilizando uma tesoura. Os substratos foram polidos com lixa para
lixamento metalogréafico, visando melhorar a porosidade da superficie e favorecer a aderéncia
do filme, conforme pratica observada na rotina do laboratério.

A limpeza do substrato é um fator importante para ades@o do filme, processo que deve
eliminar impurezas que possam interferir na qualidade do filme depositado. Dessa forma foi
realizada a limpeza visando extrair essas impurezas, como poeira deixada pelo lixamento do
substrato e gorduras provenientes do ambiente. Posteriormente ao processo de lixamento o
substrato foi lavado com agua e detergente usando o lado macio da espoja, para retirar 0s
residuos de facil remocao como a poeira e gorduras. Em seguida foi lavado com o auxilio de
uma pisseta de agua deionizada até completa eliminacdo do detergente aparente. A seguir, foi
realizada uma limpeza usando alcool isopropilico (PA) para eliminar impurezas que ainda
pudessem existir, esse processo com alcool foi em um total de cinco vezes.

Por fim, foi realizada uma verificacdo a olho nu, para avaliar se o substrato apresentava
alguma impureza visivel, caso ainda fosse observado algo, repetia-se a etapa com o alcool,
quantas vezes fossem necessarias. Apos a verificacdo e confirmacao da limpeza do substrato, 0
mesmo foi colocado sobre uma folha sulfite para secagem a temperatura ambiente, com papel

toalha sobre sua superficie. Com o substrato pronto colocou-se a chapa que consiste no molde
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do sensor, com configuracdo e producédo de 90 sensores. A Figura 4 demostra o substrato puro
e com o0 molde, antes da deposicédo do filme.

O alvo utilizado consiste de uma chapa circular, com didmetro de 2 polegadas e
espessura maxima de 5 mm, do material Cobre comercialmente adquirido da empresa Kurt
Lesker (USA) de alta pureza (99,99 %). O filme foi depositado por pulverizacdo catodica
(sputtering) no reator fabricado no préprio laboratdrio (Figura 7) disponivel no Laboratério de
Filmes Finos e Processos de Plasma da UFTM/Uberaba/MG (LFFPP) sobre o substrato e o
molde a uma tensdo de 500 V e 150 mA, sobre presséo de 3,5.10 T de Argdnio por 12 minutos.
Ao final do processo (Figura 5), a chapa molde era retirada do substrato, sendo observado a
olho nu a deposicéo do filme e a obtencdo de 90 sensores. Para evitar reacdo do filme de cobre
com o ar, o substrato ja depositado com filme foi armazenado em envelopes.

Figura 4 — Substrato de policloreto de vinila (PVC) puro e substrato com molde para deposi¢ao
do filme
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Fonte: Da autora, 2025



29

Figura 5 - Filme depositado sobre o substrato (PVC) ainda com o molde a esquerda e sem

molde a direita.

Fonte: Da autora, 2025

As amostras para uso foram cortadas na dimensao 13,0 mm x 28,0 mm conforme Figura
6, utilizando luvas cirdrgicas visando evitar o contato direto com o metal, essas dimensfes
foram escolhidas por serem o tamanho ideal para encaixe na célula e conexdo com
potenciostato.

As Figuras 6 e 7, apresentadas a seguir, demostram respectivamente o sensor obtido e a
camera de vacuo utilizada no processo de pulverizacdo catddica (sputtering). A configuracdo
do sensor, foi elaborada pensando em um sensor com sistema de trés eletrodos, um eletrodo de

trabalho central, um contra-eletrodo e um pseudo-referéncia.

Figura 6 — Sensor fabricado (Eletrodo de Cu).

Fonte: Da autora, 2025
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Figura 7 - Camera de pulverizacdo catodica (sputtering) utilizado para a fabricacdo dos
sensores, localizada no Laboratério de Filmes Finos e Processos de Plasma da
UFTM/Uberaba/MG (LFFPP)

Fonte: Da autora, 2025

4.2 Célula eletroquimica

Todos os experimentos foram realizados utilizando uma célula eletroquimica de
capacidade de 15 mL, desenvolvida no grupo de pesquisa (Laboratorio de Filmes Finos e
Processos de Plasma da UFTM/Uberaba/MG) em impressora 3D e filamento polietileno
tereftalato de etileno glicol (PETG) preto e cinza.

A célula (Figura 8) apresenta um pequeno orificio onde o eletrodo de trabalho entra em
contato com a solucdo eletrolitica. Esse orificio é vedado por um suporte feito do mesmo
material e fixado com quatro parafusos. A area geométrica do eletrodo de trabalho (A = 2,58
mm) que entra em contato com a solucéo é delimitada por esse orificio com area de A = 9,25
mm e por um O-ring, que auxilia na vedacdo e evita vazamentos. O O-ring é disposto entre a

célula e a superficie do eletrodo.
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Figura 8 - Ceélula eletroquimica

PI

Fonte: Da autora, 2025

Os eletrodos auxiliar e de referéncia sdo imersos pela parte superior da célula Figura 9.
O eletrodo de referéncia utilizado foi comercial (Ag|AgCI|NaCl(sat.)) e como eletrodo auxiliar
(contra eletrodo), foi utilizado um fio de platina. Apos a montagem da célula eletroquimica,
esta foi conectada a um potenciostato da marca Metrohm Dropsens, modelo pStat-i 400s, por
meio dos cabos respectivos a cada eletrodo como demostrado a direita na Figura 9. Quando se
utilizava o eletrodo (pseudo-referéncia) disponiveis no sensor, a conexao era realizada via USB.

O sistema foi monitorado pelo software DropView®.

Figura 9 - Eletrodos auxiliar e referéncia junto a célula montada

Contra eletrodo

Eletrodo de Referéncia

Fonte: Da autora, 2025
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4.3 Reagentes e solucdes

Todos as solugdes utilizadas foram preparadas a partir de reagentes de pureza analitica
(PA) sem previa purificacdo, dissolvidos em éagua deionizada processada pelo sistema de
purificacdo osmose reversa da marca Labor. A Tabela 1 apresenta todos os reagentes utilizados

no desenvolvimento deste trabalho, assim como informacdes referentes ao teor e procedéncia.

Tabela 1 - Lista de reagentes

Reagente Teor (%)  Marca

Acido Cloridrico 37,00 Synth

Alvo de Cobre 99,99 Kurt Lesker
Argonio 99,99 White Martins
Alcool Isopropilico 99,5 Dinamica
Ferricianeto de Potassio 99,00 Dindmica
Ferrocianeto de Potassio 99,00 Dindmica
Fosfato Monobasico de Potassio Anidro 99,99 Exodo Cientifica
Fosfato Bibasico de Potassio Anidro 98,00 Exodo Cientifica
Glifosato 98,00 Sigma Aldrich
Hidroxido de Sodio 97,00 Neon

Lixa 800 Grana  Fortel

Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Para os estudos eletroquimicos utilizou-se solugdo aquosa de [Fe(CN)6]*/Fe(CN)6]*
da marca dindmica juntamente com eletrolito de suporte hidroxido de sédio (NaOH) [1,0 mol
L] da marca Neon, preparada utilizando agua deionizada, obtida pelo sistema de purificagdo
osmose reversa da marca Labor.

Para o estudo eletroquimico empregando eletrodo de cobre para determinacdo da
espécie quimica glifosato foi preparada uma solucdo tampéo fosfato como eletrolito, a qual o
glifosato foi posteriormente adicionado em concentraces determinada no estudo.

Para a solucdo tampdo, os reagentes P.A. utilizados foram fosfato monobasico de
potassio anidro e fosfato bibasico de potassio anidro, que foram empregados para o preparo da

solugéo tampao fosfato [0,1 mol L] com pH 7,3. O Glifosato foi preparado em solugio aquosa



33

com concentragdo de [0,1 mol L] para posteriormente ser adicionado ao tamp&o fosfato,

visando a determinacdo eletroquimica da espécie.

4.4 Caracterizacdes eletroquimicas

A caracterizacdo eletroquimica do sensor foi realizada por meio de medidas
eletroquimicas, tais como, voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial, realizadas em
um potenciostato da marca Metrohm Dropsens e modelo pStat-i 400s monitorado pelo software
DropViewe®. Foi utilizada a célula eletroquimica como anteriormente citada de material PETG
impressa em impressora 3D, composta de trés eletrodos: eletrodo de filme fino de cobre (Cu)
produzido por sputtering como eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia Ag|AgCl|NaCl(sat.)
e um fio de platina como contra-eletrodo, sempre com volume de 5,0 mL de solucéo. Para esse
estudo, foi utilizada solugdo de [Fe(CN)6]*/Fe(CN)6]* a [5 mmol L], preparada em solugéo
de (NaOH) a [1,0 mol L]. Os dados foram tratados e os graficos plotados no software Origin
8.0

Experimentos de CV foram realizados para caracterizar eletroquimicamente o sensor
obtido e avaliar o comportamento eletroquimico das moléculas frente ao eletrodo de trabalho
produzido de cobre. Também foram realizados estudos referentes a aplicacdo do sensor em
presenca do herbicida Glifosato por CV, em solucdo de tampao fosfato [0,1 mol L] como
eletrolito. Para esse estudo comparou-se os perfis voltamétrico na presenca e auséncia de
Glifosato no intervalo de potencial de -0,3 a 0,2 V e com pH 7,4.

Para a escolha da técnica de deteccdo de Glifosato dentre CV e DPV, foi considerado
fatores como sensibilidade, seletividade, limites de deteccdo e a reprodutibilidade dos
resultados. Ambas as técnicas apresentam vantagens, no entanto, a DPV foi escolhida por
fornecer maior sensibilidade e melhor resolucdo para as analises realizadas com o sensor.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas em
meio [Fe(CN)6]*/Fe(CN)6]* [5 mmol L], preparado em solucéo de (NaOH) a [1,0 mol L],
utilizando um sinal sinusoidal nas frequéncias entre 10mHz a 1MHz e um potencial de

amplitude de 5 mV.

4.5 Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia do filme depositado em PVC foi investigada empregando a microscopia

de forca atbmica (AFM) técnica de analise de superficie utilizando o equipamento Shimadzu
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SPM 9700 (Figura 10) no modo dindmico em temperatura ambiente. Essa técnica envolve a
varredura da superficie de uma amostra com utilizacdo de um cantilever com uma ponta

extremamente fina de 1 micrometro.

Figura 10 — Microscopio de forga atbmica Shimadzu SPM9700, utilizado para avaliacdo da

morfologia superficial do substrato e do filme de cobre.

Fonte: Da autora, 2025

Para essa caracterizacdo existem duas maneiras de se obter imagens, sendo elas: no
modo de contato e modo de ndo-contato (dindmico). No modo contato a ponta da cantilever
toca diretamente a superficie da amostra, proporcionando imagens de alta resolucdo, mas
podendo causar danos a amostra. No modo de ndo contato, a ponta oscila a uma frequéncia
caracteristica a uma pequena distancia da superficie, reduzindo o risco de danificar a amostra e
sendo ideal para estudar materiais delicados (Pinto, 2013). Durante essa varredura, Sdo
detectadas variacGes na interacdo entre a ponta e a superficie, que sdo captadas por um sistema
computacional. Essas informacdes sdo entdo processadas para gerar uma imagem topogréafica
detalhada da amostra. (Lokhande, 2016) (Gontijo, 2018)

A técnica AFM varre a superficie da amostra por uma ponta de prova nas diregdes X e
Y e controlando a distancia Z entre a superficie e a ponta. A operacdo da microscopia de forca
atbmica (AFM) envolve a utilizacdo de uma cantilever com uma ponta extremamente fina,
geralmente feita de silicio ou nitreto de silicio. Durante a varredura, a ponta do cantilever é
aproximada da superficie da amostra. As forcas de interagdo entre a ponta e a superficie causam
desvios na cantilever. Um laser é refletido na parte superior da cantilever e detectado por um
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fotodiodo, permitindo medir esses desvios com alta precisdo. O sistema computacional ent&o
processa esses dados para construir uma imagem topografica da superficie da amostra,
revelando detalhes em escala nanométrica (Silva, 2001) (Pinto, 2013).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo Morfoldgica

A morfologia do filme fino & base de cobre do eletrodo foi caracterizada utilizando a
técnica de Microscopia de Forca Atdmica (AFM). A superficie do substrato de PVC puro
também foi analisada. A Figura 11 demostra as imagens obtidas por AFM da superficie do
substrato PVC puro em uma area de 1,0 x 1,0 um. Na Figura 11 (A), uma imagem do substrato
e representada, apresenta baixa aglomeracdo de particulas na superficie. Observa-se uma
superficie de boa qualidade, com algumas éareas apresentando elevacdes em alguns
micrometros. Essas elevagdes ndo sdo caracterizadas como defeitos do substrato, mas sim como
caracteristicas intrinsecas do material. Na Figura 11 (B) é apresentada a topografia do substrato
com uma rugosidade média (Ra) de 21,72 nm e a presenca de cavidades na superficie do
substrato, tais cavidades caracterizam espacos vazios, sao interessantes pois possibilitam uma

maior permeacdo do filme no substrato.

Figura 11 - Imagem da morfologia do substrato de policloreto de vinila (PVC) puro obtida por
AFM.

[T 104 nm
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-0.09ym
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Fonte: Elaborada do autor, 2025
Nota: (A) morfologia do substrato puro

(B) imagem tridimensional
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Na Figura 12, é apresentada a imagem obtida do filme de cobre por Microscopia de
Forca Atdmica (AFM) numa area 1,0 x 1,0 um. Observa-se claramente a diferenca entre o
substrato puro e o filme depositado. A imagem evidencia a formacdo de aglomerados de
particulas de cobre, revelando uma estrutura granular com gréos de crescimento na ordem de
2,71 nm. A medigdo foi realizada por AFM modo dindmico, permitindo a obtencdo da
topografia do filme e as dimensdes dos gréos com alta resolucéo. Observa-se também uma boa
distribuicdo do filme no substrato e que nenhuma fissura significativa foi formada. Na Figura
12 (B), demonstra a imagem tridimensional da rea estudada releva topografia rugosa do filme
(Ra) de 3,70 nm, com presenca de cavidades, tais cavidades sdo interessantes, pois podem
fornecer sitios ativos capazes de realizar a interacdo e imobilizacdo de espécies, em sensores

eletroquimicos aumenta a condutividade do dispositivo (Silva,2024).

Figura 12 - Imagem da morfologia do filme fino de cobre obtida por AFM.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2025
Nota: (A) morfologia do filme de cobre

(B) imagem tridimensional

A caracterizacdo por AFM revela que o filme depositado apresenta boa uniformidade
na distribuicdo do metal (Cu) sobre o substrato de PVC. Ressalta-se que a morfologia do filme

analisado foi obtida em um sensor virgem, sem utilizag&o prévia.
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5.2 Caracterizacéo eletroquimica do sensor

Foram realizadas caracterizacBes eletroquimicas utilizando a técnica de voltametria
ciclica (CV) para estudar o comportamento eletroquimico do sensor produzido. O método
escolhido se baseia na utilizacdo de propriedades elétricas que sdo mensuraveis, como a
corrente elétrica, diferencas de potencial e a acumulo de carga na interface do eletrodo, entre
outras (Aleixo, 2003). Essas propriedades sdo observadas quando uma espécie quimica redox
interage de forma fisica e/ou quimica na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e
solugdo. Essas interacOes acontecem quando aplicamos mudancgas controladas no sistema,
como, por exemplo, a aplicagdo de uma diferenga de potencial entre os eletrodos de uma célula
eletroquimica. Em seguida, podemos relacionar essas medidas, chamadas de sinais
eletroanaliticos, com parametros quimicos intrinsecos da espécie em questdo (Setznagl, 2018;
Pacheco, 2013).

A Voltametria Ciclica (CV) desempenha um papel fundamental na analise qualitativa
de processos eletroquimicos. Entre as diversas técnicas voltamétricas disponiveis, a CV €
amplamente preferida para investigar processos eletroquimicos, devido a sua capacidade de
fornecer informacdes rapidas e significativas sobre a termodinamica dos processos redox, a
cinética das reacdes de transferéncia de elétrons em interfaces sélido-liquido e a ocorréncia de
reacOes quimicas associadas a processos de adsorcdo. Em termos simples, a CV envolve a
aplicacdo de uma variacao de potencial elétrico em forma de onda triangular a um eletrodo de
trabalho, o que resulta em reac6es de oxidacdo e reducéo de espécies quimicas na solucdo ou
adsorvidas na superficie do eletrodo. Assim, a voltametria ciclica é uma ferramenta valiosa para
obter informaces qualitativas em estudos eletroquimicos devido a sua eficiéncia em desvendar
aspectos termodinamicos, cinéticos e quimicos desses processos (Souza, 2011; Pacheco, 2013).

Os métodos voltamétricos envolvem a capacidade de mensurar a corrente elétrica em
relacdo ao potencial elétrico aplicado, resisténcia e quantidade de carga elétrica. Os parametros
criticos a serem observados nesse contexto incluem os potenciais de pico catddico (Epc) e
anodico (Epa), bem como as correntes de pico catddico (Ipc) e anddico (Ipa). Estes elementos
desempenham um papel essencial na caracterizacdo do processo eletrolitico (Skoog, 2006;
Dias, 2020).

Diante disso, a caracterizacao eletroquimica € um campo essencial para a compreensao

e estudo aprofundado de processos eletroquimicos, fornece informacfes valiosas sobre as
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propriedades termodindmicas e cinéticas de reacdes redox, bem como sobre as interacdes
quimicas que ocorrem em interfaces solido-liquido do sensor produzido.

O estudo e processo de caracterizacdo do sensor desenvolvido, bem como seu
funcionamento, envolveu a aplicagdo da CV na célula eletroquimica montada conforme Figura
9 demostrada anteriormente, contendo a solucdo redox [Fe(CN)s]*/Fe(CN)s]* com
concentragio 5 mmol L™ e NaOH a 1,0 mol L como eletrdlito de suporte, uma solugio de
comportamento reversivel, amplamente conhecida e utilizada em estudos eletroquimicos.

O eletrolito de suporte NaOH foi selecionado devido ao seu elevado grau de solubilidade
e ionizagdo. Em termos gerais, um eletrélito € uma substancia que, quando dissolvida em meio
aquoso, permite a passagem de corrente elétrica, exibindo uma condutividade
significativamente maior que a do solvente. Assim, uma solugdo eletrolitica possui uma
condutividade elétrica consideravel. O eletrolito de suporte, no caso NaOH, é utilizado em uma
concentragéo elevada, aproximadamente cem vezes maior que a do analito de interesse. Essas
propriedades garantem a manutencdo de uma forca idnica alta e constante na solucédo
(Agostinho et al., 2004).

Inicialmente uma varredura foi realizada na faixa entre 0,2 e 0,8 V, com velocidade de
varredura de 50 mV s™. A Figura 13 ilustra o comportamento eletroquimico do eletrodo em
relagdo as diferentes solugBes analisadas: na auséncia do par redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* e
na presenca do par redox, na auséncia a apenas o eletrolito de suporte NaOH. O resultado
apresentado para a solugdo de eletrdlito de suporte NaOH [1,0 mol L] ao empregar aa CV no
eletrodo Cu, pode ser observado que nenhum processo redox esteve presente. Ja na presenca da
solugdo de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* com concentragdo de [5 mmol L] e eletrdlito de suporte
NaOH a concentragdo de [1 mol L], os processos redox da solugéo estdo pressentes, compostos
por um pico de oxidacdo e um pico de reducdo. O primeiro sinal redox (I) € um pico anddico
de oxidacdo em torno de +0,56 V. Na varredura inversa o sinal (1) corresponde ao pico catodico

de reducdo em torno de +0,45 V.
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos em auséncia (==) e presenca (=) de [Fe(CN)6]*
'Fe(CN)6]* [5 mmol L] em solugdo de NaOH [1,0 mol L*](pH=13,00); velocidade de

varredura: 50 mV s,
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2025
Nota: (1) pico anddico de oxidagéo

(1) pico catddico de redugéo

O eletrodo de cobre demonstrou um perfil condizente com o esperado para o par redox
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* compostos por um pico de oxidacdo e um pico de redugdo (Machado,
2014).

A proxima andlise (Figura 14) demonstra os perfis eletroquimicos obtidos apds a
voltametria ciclica (CV) para o eletrodo de cobre frente a solugdo redox [Fe(CN)e]*/[Fe(CN)s]*
de [5 mmol L] e eletrélito de suporte NaOH a concentracgdo de [1 mol L], comparando o uso
de um eletrodo de pseudo-referéncia com o uso do eletrodo de referéncia padrdo
(Ag|AgCI|NaCl(sat.)). A Figura 14 (A) apresenta o perfil obtido por meio da CV utilizando o
eletrodo de trabalho composto exclusivamente de cobre, juntamente com o eletrodo de
referéncia sendo um pseudo-referéncia de cobre produzido junto ao sensor durante a deposigéo.

O que se pode concluir e que o sensor respondeu satisfatoriamente ao perfil esperado para a
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solugéo redox quando foi utilizado um pseudo-referéncia. Para a imagem (B) na Figural4,
temos o resultado obtido ao utilizar um eletrodo de referéncia externo composto por
Ag|AgCl|NaCl(sat.), que foi acoplado a célula eletroquimica juntamente com o eletrodo de
trabalho de cobre. O resultado obtido apresentou um perfil eletroquimico compativel com o
esperando para a solucdo de par redox, demonstrando a adequada funcionalidade do eletrodo
referéncia padrdo. E importante ressaltar que o eletrodo de referéncia de cobre foi desativado

durante o teste com eletrodo externo.

Figura 14 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo estudado na presenca do par redox [Fe(CN)e]*-
/[Fe(CN)s]* em concentracdo [5mmol L] e [1,0mol L] de NaOH, em 50 mV s,
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E (V)vs Cu E (V) vs Ag|AgCl|NaCl(sat.)

Fonte: Elaborada pela autora, 2025
Nota: (A) utilizacdo do pseudo-referéncia
(B) utilizagdo do eletrodo referéncia padrao Ag|AgCI|NaCl(sat.)
A anadlise do perfil voltamétrico (Figura 14) demonstra uma onda sem distorcdes,
acompanhada da esperada alteracdo de potencial ( Blasques,2023). As diferencas nos potenciais
dos picos anddicos e catddicos, quando confrontados com o eletrodo de referéncia externo,

sugerem uma influéncia da composicéo singular do pseudo-referéncia utilizado.

5.3 Estudo de estabilidade do sensor e reversibilidade

A estabilidade do filme foi estudada por meio da CV, o qual o sensor foi submetido a
uma analise abrangente, envolvendo um total de 113 varreduras em uma solugdo contendo o

par redox [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]* com uma concentragdo de 5 mmol L e solucdo de NaOH a
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1,0 mol Lt como eletrdlito de suporte. A avaliagio da estabilidade desse eletrodo é de extrema
importancia, uma vez em que se busca um sensor capaz de realizar inimeras leituras ao longo
do tempo, mantendo-se consistente e confiavel durante todo o processo. Os voltamogramas
ciclicos na Figura 15 ilustram o comportamento do eletrodo apds esse extenso nimero de
varreduras. Os resultados demostram um aumento das correntes de picos anddico e catodico,
bem como o deslocamento dos potenciais, ocasionado pelo numero de ciclos. Visualmente, foi

possivel observar que o filme permaneceu estavel ao longo dos ciclos.

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos referente a estabilidade do filme de cobre do sensor ao
longo de 113 varreduras
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Fonte: Elaborada pela autora, 2025

A partir do ensaio de estabilidade do filme foi possivel analisar os resultados frente a
carga elétrica. Na Figura 16, estdo ilustrados os registros das cargas em relacdo ao niumero de
ciclos de varredura. Com o intuito de apresentar a analise comparativa dos desgastes sofridos,
sdo exibidos os valores percentuais de carga ao logo das varreduras desde do primeiro ciclo ao

ualtimo (113). Os valores percentuais foram determinados utilizando a seguinte equacéo:

0, = 100 — [%] X100 1)
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Onde Qr é a carga voltamétrica, Q1 € a carga obtida apds eletrélise e Qn € a carga obtida apds

n ciclos de potencial (Ferreira, 2015).

Figura 16 - Porcentagem de carga versus o numero de varreduras do eletrodo Cu.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Ao analisar os registros das cargas observadas no gréafico representado na Figura 16, €
possivel inferir que ao longo dos ciclos de varredura ha uma acumulacao progressiva de carga
no sensor. Esse fenbmeno pode ser atribuido a natureza do processo de transferéncia de massa
gue ocorre na interfase do eletrodo em contato com a solucdo durante as varreduras. Com base
nesses resultados, determinou-se que um numero razoavel de ciclos que ndo interfira no
acumulo de carga no sensor e minimize as interferéncias que podem ocorrer no processo de
transferéncia de massa do eletrodo com a solucdo é de 10 ciclos consecutivos. Estes ciclos
demonstram uma relacéo de %Q: linear com pouca progressao.

Em um sistema eletroquimico, as reacdes envolvidas no eletrodo de trabalho e solugéo
eletrolitica, podem ser considerados reversiveis, quase-reversivel e irreversivel, estudo esse que
auxiliam na compreensdo sobre a transferéncia de massa do analito para superficie do eletrodo

e a transferéncia de carga entre o analito e o eletrodo. Em um sistema reversivel, o equilibrio
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dindmico entre a superficie do eletrodo e a quantidade de espécie eletroativa faz com que a
corrente seja influenciada apenas pela difusdo das espécies. Assim, a intensidade da corrente
esta relacionada com a transferéncia de elétrons da solucéo redox e o transporte de massa da
espécie eletroativa para a superficie do sensor (Setznagl, 2018; Ferreira, 2015).

Deste modo, os estudos da cinética envolvida na transferéncia de carga no sensor foram
realizados por CV em uma solucéo de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* a [S mmol L-'] com NaOH [1,0
mol L], submetida a consecutivas varreduras em velocidades variando de 10 mV s a 100 mV
s''. Na Figura 17 apresenta os resultados obtidos para o sensor e utilizados para investigar a
cinética envolvida no transporte de massa e carga na superficie do eletrodo produzido (Cu). Os
ensaios para este estudo foram realizados, no minimo, em triplicata para assegurar a
reprodutibilidade e a confiabilidade dos resultados. Aqui, apresentamos o0s dados

representativos de um desses sensores.

Figura 17 - Voltametrias ciclicas consecutivas para [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* [5 mmol L] em
NaOH [1,0 mol L]; v=10 mV s*a 100 mV s*
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Para os diagndsticos de reversibilidade consideram os picos anddicos e catodicos, bem
como as correntes anodicas e catddicas em funcdo do incremento da velocidade de varredura.
Essas relagdes sdo aplicadas para determinar se o sistema é reversivel, quase-reversivel ou
irreversivel como discutido anteriormente, este estudo compreende sobre a transferéncia de
massa do analito para superficie do eletrodo. Trabalhos como o de Souza (2011) e Ferreira
(2015) descritos na literatura demonstram esses critérios de reversibilidade. Em resumo, na
Tabela 2 demostra os diagnosticos que podem ser aplicados.

Tabela 2 - Testes de diagndsticos em CV para processos reversiveis, irreversiveis e quase-

reversiveis
Processos reversiveis Processos irreversiveis Processos quase-reversiveis
Ipa/lpc=1 Auséncia do pico reverso Ipa/lpc=1;sea=I
Ip < v 2 Ip o v 12 Ip v
Ep independe de v Ep depende de v Epc se desloca negativamente
com aumento de v
AEp = Epa - Epc |Ep — Ep/2| = (48/ma) V AEp >59/n mV
E=Ep-Ep/2 E=Ep-Ep/2 E=Ep-Ep/2
Equacdo Randles-Sevcik  Equacdo Randles-Sevcik Equacdo Randles-Sevcik

Fonte: Adaptada de Souza, 2011; Ferreira, 2015

Aplicando os testes de reversibilidade no sensor produzido, relacionando os dados de
corrente e potencial obtidos através do teste de velocidade Figura 17, é possivel observar na
Tabela 3 os resultados para o sensor produzido em diferentes velocidades. Os dados tratados
do sensor, indicando que o processo que ocorre € reversivel. Para a relacdo Ipa/lpc do eletrodo,
os resultados préximos ao valor tedrico de 1 confirmam a reversibilidade do processo. Além
disso, observa-se que Ep é independente da velocidade de varredura, corroborando a natureza

reversivel do processo.
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Tabela 3 - Dados tratados do sensor submetido a consecutivas varreduras em velocidades
variando de 10 mV s a 100 mV s™
Velocidades Ipa(uA) Ipc(pA) Epa(V) Epc(V) AE(V) Ipa/lpc

10 53,38 -51,52 0,55 0,47 0,080 1,04
20 74,61 -74,69 0,56 0,47 0,090 1,00
30 93 -95,5 0,56 0,47 0,090 1,10
40 111,99 -106 0,56 0,47 0,090 1,06
50 127,91 -119,68 0,56 0,47 0,090 1,07
60 142,94 -131,95 0,56 0,47 0,090 1,08
70 154,5 -143,35 0,56 0,47 0,090 1,08
80 168,79 -151,27 0,56 0,47 0,090 1,12
90 174,56 -161,83 0,56 0,46 0,100 1,08
100 182,38 -169,56 0,56 0,46 0,100 1,08

Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Como os testes foram realizados em triplicata, a Tabela 4 apresenta os resultados para
trés amostras do sensor na velocidade padrdo de 50mV s™. Esses dados tratados indicando que
0 processo que ocorre na velocidade padrédo é reversivel para os trés sensores. Para a relagédo
Ipa/lpc dos trés eletrodos, os resultados proximos ao valor tedrico de 1 confirmam a
reversibilidade do processo. Além disso, observa-se que Ep € independente da velocidade de

varredura, corroborando a natureza reversivel do processo.

Tabela 4 - Correntes e potenciais de pico anddicos e catodicos para o eletrodo produzido
(Cobre) em solucéo de [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* a 5 mmol L* em NaOH 1,0 mol L%; v =50 mV

s,

Eletrodo Ipa Epa(mV) Ipc Epc(mV) AE Ipc/lpa

(LA) (LA) (mV)
Cobre (1) 12393 056  -11600 0,46 0,1 1,07
Cobre(2) 12791 056  -119,68 047 0090 1,07
Fonte:  Cobre(3) 12806 056 12356 0,46 010 1,04

Elaborada pela autora, 2025

O dltimo diagndstico estudado demostra a relacdo da corrente (Ip) para sistemas
reversiveis nas medidas de voltametrias ciclicas sendo proporcional a raiz quadrada da
velocidade de varredura (v¥?) Figura 18. Onde Ip pode ser calculada de acordo com a equacéo
de Randles-Sevcik:

I, = 2,686x107°.C. A.n3/2. D1/2 y1/2 (2)
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Onde C ¢ a concentragdo da espécie em solugdo (mol. L), A é a area do eletrodo
(cm?), n é 0 nimero de elétrons envolvidos no processo, D é o coeficiente de difusdo da espécie
eletrolitica ([Fe(CN)6]%/Fe(CN)6]*)(cm?2.s?) e v é a velocidade de varredura (mV.s?) (Ferreira,
2015).

Figura 18 - Relagéo de corrente Ip e raiz quadrada da velocidade de varredura
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Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Tabela 5 - Tabela de coeficientes de determinacdo (R2). Fonte: Elaborada do autor
Eletrodo Cu
R2 0,999

Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Os dados apresentados na Figura 18 e tabela 4 revelam que a corrente Ip varia
linearmente com a raiz da velocidade de varredura, o que confirma a natureza reversivel da
reacdo. Além disso, o valor do coeficiente de determinacdo (R2) se aproxima de 1. Portanto,
com base nesse diagndstico, podemos considerar o processo como reversivel, indicando que as
espécies oxidadas e reduzidas sdo estaveis, e a cinética do processo de transferéncia de elétrons
é rapida (Ferreira, 2015; Matias et al., 2010).
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A érea eletroativa do sensor foi calculada utilizando a equacdo de Randles-Sevcik
(Equagdo 2), o valor obtido foi de 0,51 cm? vale ressaltar que a area geométrica do eletrodo é
menor 0,258 cm? do que a area superficial eletroativa. Pode-se observar que ha um aumento na
area eletroativa. Tal aumento provavelmente devido a rugosidade da superficie do filme e do
material PVC, onde foram observadas na superficie do filme de cobre através de imagens de
AFM (Figura 11). Esse aumento da &rea eletroativa é benéfico para a adsorcdo de analitos,
aumentando a resposta eletroquimica (Blasques et al., 2023).

5.4 Estudo do transporte de massa do eletrodo

Com base nas informagdes derivadas do estudo de velocidade realizado na voltametria
ciclica, conduzido em diferentes velocidades (10 — 100 mV s™), é possivel investigar o tipo de
transporte de massa que ocorre no sensor, ao relacionar os logaritmos de corrente (log(i)) com

os logaritmos de velocidade (log(v)), Figura 19.

Figura 19 - Inclinacdo da reta log(i) por log(v)
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Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Com os dados tratados e demonstrados, observa-se que a inclinacdo das retas
apresentados na Figura 19, obtida ao relacionar os logaritmos (log(i)) das correntes de pico
anodico (Ipa) e catddico (Ipc) com os logaritmos da velocidade (log(v)), apresenta um
coeficiente angular proximo a 0,5, conforme mostrado na Tabela 5. 1sso sugere que 0 processo

de transferéncia de massa ocorre predominantemente por difusao (Perreira, 2019). O coeficiente
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angular com valores iguais a 1,0 e 0,5 correspondam, respectivamente, a processos
eletroquimicos governados por adsor¢éo e difusdo (Gosser, 1994; Fava, 2016).

Tabela 6 - Equacdes da reta e coeficientes de determinacgdo (R?) respectivos a Figura 18.

Eletrodo Cu
Equacéo Ipa y =1,1641 + 0,5529x
R2 0,9972
Equacéo Ipc y =1,1812 + 0,5252x
R2 0,9948

Fonte: Elaborada pela autora, 2025

O perfil observado na imagem 20 indica que ambos os processos de oxidagéo e reducéo
apresentam uma relacdo linear da corrente do pico versus a raiz quadrada da velocidade de
varredura. Tal comportamento demonstra que a reagéo eletroquimica é controlada pelo processo
de difuséo da espécie [Fe(CN)6]3-/Fe(CN)6]4- em direcédo a superficie do eletrodo (Blasques,
2023)

Figura 20 - A esquerda voltamograma ciclico obtido do estudo de velocidade em 5 mmol L™
[Fe(CN)6]%/Fe(CN)6]* em 1 mol L de NaOH. de 10 a 100 mV s*. A direita gréfico corrente

(i) versus raiz quadrada da velocidade de varredura (V).
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5. 5 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € utilizada para analisar varios
sistemas, proporcionando informacgdes sobre o0s processos eletroquimicos que ocorrem na
interfase eletrodo - solugdo. Com o experimento de EIS consegue se obter os valores de
resisténcia de transferéncia de carga para a reacdo de oxirreducdo da solugéo do par redox
Fe(CN)6]%/Fe(CN)6]* de potassio na superficie do eletrodo (Girotto; Paoli, 1999).

Na Figura 21 é apresentado os resultados da EIS em forma de diagrama de Nyquist, que
relaciona a impedéncia real (Z’) com a impedancia imaginaria (Z’’). A formacdo de um
semicirculo em altas frequéncias relacionadas a resisténcia de transferéncia de carga, em medias
e baixas frequéncias e observada uma regressao linear com angulo de 45° relacionado com o

controle difusional da velocidade de reacdo (Pereira, 2019; Silva, 2013).

Figura 21 - Gréafico de Nyquist desenvolvido a partir dos dados EIS. Condigio: [Fe(CN)s]*
/[Fe(CN)6]* [5 mmol L™*] em meio alcalino (NaOH) de concentragdo[1,0 mol L?] nas
frequéncias de 0,01 Hz e 100.000 Hz com amplitude de 5 mV.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025

O circuito de Randles apresentado na Figura 22 foi proposto como equivalente ao perfil

apresentado no diagrama de Nyquist. Os valores obtidos representados na tabela 6,
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compreendem uma resisténcia da solugio (Rs) de 0,72 Qcm? e uma resisténcia de transferéncia
de carga (Rct) associada ao sensor de 22,461 Qcm?. O valor de Rct esta relacionado a superficie
do eletrodo; quanto menor o seu valor, maiores sdo as modificagdes ou defeitos presentes em

sua superficie, a qual afeta na velocidade de resposta do analito (Perreira, 2019) (Silva, 2013).

Figura 22 - Circuito elétrico equivalente proposto para a cela eletroquimica estudada
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Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Tabela 7 - VValores obtidos das medidas de EIS
Rs (Q) Rct (Q)

Cu 0,72 22,461
Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Ap0ds descrever o sistema e o tipo de transporte que ocorre na interface entre o eletrodo
e a solucdo, é pertinente prosseguir com a analise do comportamento do eletrodo produzido em
termos de repetibilidade, reprodutibilidade e sua resposta analitica frente ao aumento da

concentracdo do analito.

5.6 Repetibilidade e reprodutibilidade

Os ensaios de repetibilidade e reprodutibilidade para o sensor de Cu foram realizados
utilizando Voltametria Ciclica (CV) em uma solu¢do redox de [Fe(CN)6]*/[Fe(CN)6]* a 5

mmol L' e NaOH 1,0 mol L™ como eletrolito de suporte. Os testes foram conduzidos nas
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condi¢des de 0,2 a 0,8 V ¢ com uma velocidade de varredura de 50 mV s!. Para avaliar a
precisdo do sensor, foi realizado um estudo de repetibilidade realizado em 10 ciclos
consecutivos de CV no mesmo sensor. A Figura 23 mostra os voltamogramas e o respectivo

grafico de corrente de pico em funcdo do nimero de ciclos.

Figura 23 - Dados de repetibilidade obtidos de CV sucessivo (n=10) usando solucédo
[Fe(CN)6]*/[Fe(CN)6]* [5 mmol L™]; eletrélito de suporte NaOH [1,0 mol L™]. Condicdes
CV:0,2-0,8,v=50mV s?
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Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Como observado e de acordo com o RSD obtido (1,45% sensor 1, 1,87% sensor 2 e
2,60% sensor 3), 0 sensor proposto apresenta precisdo satisfatoria e pode ser aplicado para
medicdo consecutivas sem perde o desempenho. Além disso a avaliacdo de reprodutibilidade
do sensor foi realizado teste entre os trés sensores diferentes realizando medicGes de CV em
solucdo de redox de [Fe(CN)6]*/[Fe(CN)6]* a [5 mmol L] e NaOH [1,0 mol L™'] como
eletrolito de suporte, 0 voltamograma apresentado na Figura 24 demostra o resultado no ensaio,

obtendo um RDS de (2,77%) indica que o sensor é reprodutivel (Blasques,2023).
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Figura 24 - Dados de reprodutibilidade obtidos a partir de voltamogramas ciclicos sucessivos
(n = 10) usando solugdo [Fe(CN)6]*/[Fe(CN)6]* a5 mmol L2; eletrdlito de suporte NaOH 1,0
mol L. Condigbes CV: 0,2 - 0,8 ,v=50 mV s,

150

Sensor 1
Sensor 2
100 4 Sensor 3

50

| (WA)

-50 4

-100

-150 T T T T T T T T T T T
03 0.4 0,5 086 0,7 0.8

E (V) vs Ag|AgCI|NaCl(sat.)
Fonte: Elaborado pela autora, 2025

Ap0s abordar a descricdo do sistema e do tipo de transporte que ocorre na interface entre
0 eletrodo e a solucdo, é pertinente prosseguir com a analise do comportamento do eletrodo
produzido em relacdo a curva de calibracdo analitica. Nesse contexto, o ensaio de curva
analitica foi executado utilizando a solugbes contendo [Fe(CN)6]*/[Fe(CN)6]* em
concentragdo de 5 a 20 mmol L, com um eletrdlito suporte composto por hidroxido de sddio
a uma concentragdo de 1 mol L. A Figura 25 demostra a curva de calibragdo obtida para o

eletrodo em estudo, por meio da técnica de CV.
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Figura 25 - Voltamograma Ciclico obtido para curva analitica do eletrodo estudado em solugédo
com o par redox [Fe(CN)6]>/[Fe(CN)6]* 5 mmol L™ a 25 mmol L?; eletrdlito de suporte

NaOH 1,0 mol L%, Condiges CV: 0,2 - 0,8 v=50 mV s!
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025

Ao analisar a curva de concentracao, € evidente que todas as concentracdes testadas

apresentam o padrdo esperado para uma curva analitica, ou seja, um aumento gradual na

corrente @ medida que a concentracdo da solucdo aumenta. E possivel observar um

deslocamento no potencial a medida que as concentracdes aumentam. Isso ocorre devido a

oxidacdo das moléculas de cobre presente filme do sensor, que leva a formacdo de uma camada

passivadora no eletrodo. Essa camada reduz a condutividade elétrica e, consequentemente,

provoca o deslocamento do pico. Para minimizar esse efeito, € necessario utilizar uma técnica

de pulso, a fim de superar os efeitos da camada passivadora e obter medidas mais precisas.

Na Figura 26, apresentamos uma analise da curva analitica por regressao linear que

relaciona a corrente elétrica com a concentracao, com o objetivo de compreender melhor como

a corrente elétrica se altera em funcdo da concentracdo da substancia em estudo. O coeficiente

angular "a" € relevante, pois ele indica a taxa de variacao da corrente em relacéo a concentracao.

Esse coeficiente € crucial para determinar a sensibilidade da técnica eletroanalitica utilizada,
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bem como para quantificar a resposta do sistema as variagdes na concentracdo da substancia

analisada.

Figura 26 - Regressdo da curva analitica do eletrodo estudado em solucdo com o par redox
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Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Tabela 8 - Equacdes da reta para a curva de calibracao e seus respectivos coeficientes de

determinacéo (R?)

Eletrodo Cu
Equacéo Ipa y = 16,533 + 1949,8 x
R? 0,9825
Equacéo Ipc y = 15,293 + 2288,9 x
R? 0,9865

Fonte: Elaborada pela autora, 2025

Apds a conclusdo dos ensaios de funcionamento do sensor, os resultados obtidos demonstram
que o sensor produzido é funcional. Dessa forma, busca-se demonstrar sua aplicacdo na
detec¢do de substancias especificas, com o objetivo de utilizar o sensor para determinar e até

quantificar espécies de interesse.
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5.7 Estudo da aplicacédo do sensor

Apo6s a obtencdo de resultados condicentes em todas as etapas da caracterizagdo
eletroquimica do eletrodo, é relevante destacar a exploracao préatica do sensor eletroquimico na
avaliacdo de uma espécie quimica de interesse. Neste contexto, as informagfes subsequentes
descrevem as medidas executadas com o propo6sito de determinar a presenca da espécie quimica
glifosato, um herbicida amplamente empregado na agricultura para o controle de ervas
daninhas.

O cobre na forma metalica possui estado de oxidacdo Cu®, porém nos estados de
oxidagdo temos Cu*l, Cu*? e Cu™. O estado de oxidagdo +3 de configuracéo eletronica [Ar]
30 e altamente oxidante e geralmente encontrados em complexos (Vieira, 2014). Uma vez que
a espécie de glifosato forma complexos com ions de cobre, realizou-se a modificacdo da
superficie do eletrodo atraves de um processo de oxidagéo eletroquimica, por meio da CV em
uma solucéo de hidréxido de sodio (NaOH) com concentragéo de [0,1 mol L™*]. A Figura 27
apresenta voltamograma obtido na referida solucdo, no qual sdo identificados picos anddicos
(Epa) e catodicos (Epc) associados a formacdo de dxidos e hidroxidos de cobre (Garcia, 2007,
Paix&0,2004).

Figura 27 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo de cobre na presenca de solucdo de NaOH 0,1

mol. L%, (pH 13,0) com velocidade de varredura, 50 mV s
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025
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Conforme mencionado anteriormente, os picos anodicos (Epa) e catddicos (Epc)
correspondem aos processos de oxidacao e reducdo do cobre (Cu), que envolvem a formagéo
de uma camada de passivacdo na superficie do eletrodo (Garcia, 2007). O pico anddico A,
localizado em -0,16 V, esta associado a formacao do 6xido de Cu20(l), enquanto o pico anddico
B, situado em 0,05 V, esta relacionado a deposi¢do dos 6xidos de CuO(Il). Os picos catddicos
C,em -0,34 V, e D, em -0,65 V, identificados na voltametria de inversdo, correspondem aos
processos de reducdo das espécies de CuO(Il) para Cu20(l) e Cu(0), respectivamente (Dantas,
2014)(Vanysek, 2000).

A morfologia do sensor ap6s a modificacdo da superficie com NaOH e a formacéo da
camada passivadora é apresentada na Figura 28. O sensor foi caracterizado por microscopia de
forca atbmica (AFM), e as imagens obtidas sdo mostradas na Figura 29 (A) e (B) em uma area
de 2,0 x 2,0 um. Através das imagens AFM apresentadas nas Figuras 29 (A) e (B), € possivel
observar que o filme de cobre foi coberto homogeneamente pela camada passivadora. Esse fato
é evidenciado pelo crescimento do grdo na ordem de 59,57 nm e pela coloracdo marrom na
Figura 28, confirmando o processo eletroquimico de oxidacdo do filme de cobre por voltametria
ciclica (CV) em meio basico NaOH (0,1 mol L), conforme apresentado na Figura 27. Além
disso, a Figura 11 (B) demonstra a topografia da camada com uma rugosidade média (Ra) de
47,90 nm, significativamente maior do que a do filme de cobre puro. A presenca de cavidades
na superficie € interessante, pois possibilita uma maior permeacédo da espécie glifosato com os

jons cupricos, levando a formacdo do complexo [CuGlif]

Figura 28 - Imagem do sensor apos processo eletroquimico em meio NaOH 0,1 mol L

Fonte: Elaborada pela autora, 2025
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Figura 29 — Imagem da morfologia da camada passivadora de 6xidos na superficie do eletrodo
obtida por AFM.

[T 199nm
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(A) (B)
Fonte: Elaborada pela autora, 2025
Nota: (A) morfologia da camada passivadora de éxidos de cobre

(B) imagem tridimensional

Ap0s a formacédo da camada passivadora e analise da formacéo dos 6xidos, o sensor foi
avaliado quanto a detec¢édo do analito glifosato. Inicialmente, foi avaliado por CV em solugéo
tampdo fosfato [0,1 mol L™'] de pH 7,3 na auséncia e na presenca de Glifosato a uma velocidade
de varredura de 50 mV s. A célula eletroquimica foi montada como discutida anteriormente
juntamente com os eletrodos e conectada no potenciostado da marca Metrohm Dropsens,
modelo pStat-i 400s e o sistema foi monitorado pelo software DropView®. A CV foi realizada
na janela de potencial de 1,0 a -1,0 V. A Figura 30 apresenta os voltamogramas obtidos do
eletrodo de Cu na auséncia (==) de glifosato e presenca de glifosato em diferentes concentracdes
[0,0006 pmol L a 0,0024 pmol L. E possivel observar que na Figura 30, na presenca do
tampdo fosfato na auséncia de glifosato a apresenta de um pico anddico, situado em -0,027 V,
relacionado ao oxido de CuO(ll), enquanto o pico catdédico em -0,34 V, identificado na
voltametria de inversdo, corresponde ao processo de reducdo das espécies de CuO(ll) para
Cu20(I) (Dantas, 2014; Vanysek, 2000). Pode se observar que o processo de oxidacao do cobre
e formacdo dos 6xidos conforme demostrado na camada passivadora permanece na CV em
meio tamp&o fosfato. Na Presenca de Glifosato em uma concentragio de [0,0006 pmol L]
pode-se observar que o processo de oxidacdo do Cu (pico anddico), situado em -0,027 V,
apresenta um valor de corrente de pico maior correspondendo a um aumento de 11%, na
voltametria de inversao, o pico catddico presente em -0,32 V apresenta um valor de corrente de

pico menor em relagdo a auséncia da espécie Glifosato. Com o aumento da concentragdo de
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glifosato, observa-se um incremento na corrente de pico anddico e uma diminuicao na corrente
de pico catddico, conforme ilustrado na Figura 30 para diferentes concentracfes da espécie de
Glifosato.

Figura 30 - Voltamogramas com eletrodo de Cu na presenca de glifosato obtido em diferentes
concentragdes: na auséncia de Glifosato (==); na presenca de [0,0006 mol L] de Glifosato a
[0,0024 mol L] em meio: tampao fosfato [0,1 mol L] e pH 7,3 + 0,1 na velocidade de

varredura =50 mV s?
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-100 S
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—— 0,0018 ymol L-1/
. —— 0,0024 umol L-1
-200 — T 1 T T T 1

SRS S I PO FER E. S I T
10 08 06 -04 02 00 02 04 06 08 10
E (V) vs Ag|AgCI|NaCl(sat.)

Fonte: Elaborado pela autora, 2025

Com base nos resultados, o sensor eletroquimico desenvolvido demonstra uma resposta
sensivel a presenca de Glifosato. A presenca de Glifosato pelo sensor é caracterizada pelas
observacBes no aumento na corrente de pico anddico e diminuicdo na corrente de pico catodico
utilizando a técnica CV concentracao na qual o sensor evidencia o aumento continuo da corrente
de pico anddico e a diminuicdo da corrente de pico catddico com o aumento da concentracdo
de glifosato. Resultados esses que indicam que o sensor detecta a presenca de glifosato, sendo
capaz de diferenciar entre a auséncia e a presenca do analito, bem como responder a variagoes

em sua concentragéo.
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5.8 Técnica escolhida para determinacao de Glifosato

A técnica escolhida para detec¢do de Glifosato e para realizacdo de curva de calibragéo
foi a voltametria de pulso diferencial (DPV) técnica eletroquimica amplamente utilizada devido
a sua alta sensibilidade e capacidade de detectar espécies quimicas em baixas concentracdes.
Na DPV a corrente € medida antes e ap6s cada pulso de potencial, calculando a diferenca entre
essas medicdes (Alves,2022). Essa diferenca reduz interferéncias e melhora a sensibilidade. O
pico observado no voltamograma esta diretamente relacionado a concentragdo da espécie
eletroativa do analito (Akhavan, 2012) (Gongalves,2023).

Apos a escolha da técnica, foi realizada a otimizacdo dos parametros operacionais de
DPV (amplitude, tempo, potencial de passo e velocidade da varredura) com objetivo de garantir
uma melhor resposta e sensibilidade. Para isso, o estudo foi realizado em solucdo tampé&o
fosfato (PSB) 0,1 mol L (pH 7,0) em presenca de 6,0 umol L™* de Glifosato mantendo trés
parametros fixos enquanto o quarto foi variado. Os resultados obtidos séo apresentados na
Figura 31 correspondentes a reposta de corrente. Observa-se que o aumento dos valores do
potencial de passo levou a um aumento na resposta da corrente, e um potencial de passo de
0,004 V foi escolhido, pois, para valores maiores, observou-se que a corrente cai, assim como
0 aumento na linha de erro dentre a medidas (Figura 31-B). O mesmo aumento na resposta da
corrente foi observado para a variagdo da amplitude, onde um maximo na resposta da corrente
é atingido em 0,004 V de amplitude (Figura 25-A). Portanto, este valor foi selecionado como
6timo. Aumentos no tempo de modulacgéo a corrente de pico do Glifosato (Figura 31-D) obtém
valores de maior corrente entre 10 a 30 ms. Entre os valores de maior corrente e menor desvio
padrdo foi escolhido o tempo de 30 ms, uma vez que resposta eletroquimica para esse parametro
foi linear e oscilando no desvio padrdo o perfil voltametrico também foi levado em consideragéo

na escolha do parametro.
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Figura 31 - Resposta de otimizagdo de pardmetros de DPV para Glifosato 6,0 pmol L™! em

solugdo de PBS 0,1 mol L™t (pH 7,0) obtida em diferentes incrementos de amplitude, tempo,

potencial de passo e velocidade da varredura.
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Na Tabela 9 sdo apresentados os parametros testados e os valores selecionados para o

método DPV que infere na melhor resposta para a espécie glifosato estudada.

Tabela 9 Parametros testados e niveis selecionados para o método eletroquimico de

determinacéo de glifosato.

Parametro Faixa estudada Valor selecionado
Amplitude (Epuse) 0,001 — 0,007 V 0,004 V
Incremento de potencial (Estep) 0,001 - 0,007 V 0,004 Vv
Velocidade (Srate) 0,01-0,10 V/s 0,02 V/s
Tempo de modulagéo de pulso (T puis) 0-60ms 30 ms

Fonte: Elaborado pela autora, 2025
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5.9 Curva de Calibragdo com uso da voltametria de pulso diferencial para determinacéo
de glifosato

Apos a otimizacdo dos paramentos a técnica escolhida, foi realizada uma curva de calibragdo
para a quantificacdo de glifosato para diferentes concentragfes. Foram realizadas medidas
sucessivas de glifosato em diferentes concentracdes no intervalo de 2,0 a 6,0 umol L™t em
solugdo de PBS 0,1 mol L™ em pH = 7,0, aplicando-se os pardmetros da DPV selecionados nas
etapas de otimizacdo. E possivel observar um aumento linear na corrente de pico com a adigo
crescente de glifosato (Figura 32-A) e uma boa estabilidade do sensor. A curva (Figura 32-B)
apresentou um coeficiente de determinacéo de linearidade (R?=0,8226), e a regressdo mostra

que os dados seguem a equagdo Ipa (nA) = 0,3017 Caiifosato (umol L—1) + 3,0943.

Figura 32 - Voltamogramas de pulso diferencial para glifosato em diversas concentracfes (A)
em uma solucgdo de PBS 0,1 mol L™ com pH em 7,0. (B) Ajustes lineares da corrente de pico

em funcédo da concentracao de glifosato.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2025

Ap0s a andlise de regressao linear da curva o LD e o LQ foram calculados de acordo
com a IUPAC, sendo o desvio padrdo do sinal do branco (tampdo PBS) dividido pela inclinacdo
da curva de calibracdo segundo o método estatistico (Long,1983) o valor e dado

respectivamente pelas equac@es a seguir:

LD—BG LD_lOa
b b

onde o e 0 desvio padrdo do branco e b o coeficiente angular da reta obtida através da regressao

linear da curva de calibragdo. Substituidos os valores das equagdes acima, obteve-se os valores
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de LD e LQ de 0,27 umol L™t (45,67 mg L™Y) e 2,13 pmol L™ (360,28 mg L1), respectivamente,
demostrando que o sensor de filme de cobre apresenta potencial para deteccdo de glifosato.
Observa-se na regressdo linear que o sensor mantém um comportamento linear na faixa de 2,0
a 4,0 umol L. Sensores eletroquimicos baseados em eletrodos de cobre metalico sdo relatados
na literatura, alcancando limites de deteccdo de 0,35 pumol L (Garcia, 2007) e 30 pmol L*
(Virgilio Sierra, 2008) com o uso da técnica DPV. Além disso estudos recentes exploram
sensores que combinam Grafeno e Cobre. Por exemplo, Setznagl (2018) desenvolveu um
dispositivo baseado em nanoparticulas de cobre suportadas sobre grafeno para a detec¢do de
Glifosato, alcangcando um limite de deteccdo (LD) na ordem de 24,7 nmol L usando a técnica
de voltametria de pulso diferencial (DPV). Gongalves (2023) empregou um nanocomposito de
grafeno/oxido de cobre amassado com o mesmo objetivo alcangando um limite de deteccédo
(LD) de 0,30 pM. O sensor desenvolvido nessa dissertagdo, apresentou um limite de detecgéo
de 0,27 pumol L, posicionando-se como solucgdo intermediaria em termos de sensibilidade.
Embora menos sensivel do que os sensores baseados em grafeno e cobre, ele supera os sensores
de cobre metélico relatados por Garcia (2007) e Virgilio Sierra (2008). Além disso, 0 método
de fabricacdo adotado neste trabalho apresenta vantagens importantes: permite a producao de
90 sensores por batelada utilizando exclusivamente cobre metalico e substrato de PVC, com
deposicéo realizada por sputtering. Fatores que tornam o sensor desenvolvido uma alternativa
pratica e sustentavel, ao mesmo tempo que oferece desempenho competitivo em relacdo a

métodos descritos na literatura.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho descreve a fabricacdo de um sensor eletroquimico por meio da técnica de
pulverizacdo catddica, visando obter novos sensores completos para aplicacdo de interesse
analitico. O sensor produzido evidencia um desempenho linear na faixa de 2,0 a 4,0 pmol L
boa repetibilidade e reprodutibilidade, valores de 2,60% e 2,77%, respectivamente além de
baixo custo de producdo e preparo de amostras para analise. O desenvolvimento de sensores a
base de filme fino utilizando a técnica de pulverizagdo catodica € pouco relatada na literatura,
o0 trabalho demonstra uma abordagem inovadora e viavel para fabricagdo de eletrodos. Como
substrato, utilizou-se PVC material de baixo custo, com propriedades flexiveis, atoxico de alta
resisténcia quimica e reciclavel.

O sensor de cobre apresentou resultados promissores quanto a caracterizagao
eletroquimica e a sua aplicacdo. Ao ser aplicado na deteccdo de uma espécie de interesse
ambiental, especificamente o Glifosato, o sensor demonstrou possibilidade de deteccdo do
analito em amostras de adi¢do de padrdo preparadas no laboratério, apresentando um excelente
desempenho. Foram obtidos valores de LD e LQ de 0,27 umol L™ (45,67 mg L) e 2,13 umol
L1(360,28 mg L) respectivamente.

Como perspectiva futura, propde-se o desenvolvimento de um o método analitico do
sensor na deteccdo do analito Glifosato em amostras reais e com interferentes, demostrando sua
eficiéncia analitica. Portanto, o dispositivo eletroquimico proposto pode ser estudado e aplicado
em diferentes analitos uma vez em que é demostrado na literatura a utilizacdo de eletrodos de
cobre com capacidade de determinacdo de diferentes espécies quimicas, exemplos como
peroxido de hidrogénio (H20>), eletro-oxidagéo de glicerol em superficies de cobre, deteccdo

amperométrica de etanol, aminoacidos, proteinas, anions inorganicos, alcoois até carboidratos.
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