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RESUMO

O glifosato ¢ um herbicida amplamente empregado na agricultura, e sua possivel
ocorréncia em alimentos e bebidas tem impulsionado o desenvolvimento de métodos
analiticos mais simples, acessiveis e sustentaveis. Este trabalho teve como objetivo
desenvolver uma plataforma eletroquimica modular para a andlise de glifosato em amostras
de cerveja, utilizando hastes de grafite recuperadas de pilhas zinco-carbono descartadas e
componentes fabricados com auxilio de impressdo 3D. O eletrodo modular de grafite,
denominado GR-E, foi projetado com uma regido eletroativa removivel, permitindo sua
caracterizagdo antes e apos a modificacdo superficial. A superficie foi modificada por
eletrodeposi¢do de cobre, explorando-se a intera¢do entre o glifosato e as espécies de cobre
como estratégia de reconhecimento indireto do analito. A caracterizagdo por microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia de raios X por dispersdo de energia e espectroscopia
Raman permitiu avaliar, de forma complementar, as alteracdes morfologicas, elementares e
estruturais promovidas pela modificagdo. A influéncia do pH foi investigada, sendo
selecionado o tampao fosfato 0,1 mol L™ em pH 5,0 para os estudos analiticos. A resposta do
GR-E-Cu foi avaliada por voltametria de pulso diferencial, obtendo-se relagdo linear entre a
area integrada do pico e o logaritmo decimal da concentragdo de glifosato no intervalo de 1,0
x 10®% a 1,0 x 10 mol L, com coeficiente de determinag¢do de 0,9958. Os limites de
detec¢do e de quantificagdo foram estimados em 0,597 e 1,811ugL ', respectivamente. Na
aplicacdo do método a nove amostras comerciais de cerveja, uma amostra apresentou resposta
superior ao limite de quantificagdo, enquanto as demais apresentaram sinais entre os limites
de deteccdo e quantificagdo, permitindo a detec¢do, mas nao a quantificagdo confiavel do
analito. Os resultados demonstram a viabilidade da plataforma como uma estratégia modular,
sustentavel e de baixo custo para analise eletroquimica, embora os efeitos da matriz cervejeira
indiquem a necessidade de estudos adicionais de seletividade, recuperacdo e validacdo

analitica.

Palavras-chave: glifosato,; sensor eletroquimico, impressdo 3D; grafite reciclado;

cobre; voltametria de pulso diferencial; cerveja.



ABSTRACT

Glyphosate is a widely used herbicide in agriculture, and its potential occurrence in
food and beverages has driven the development of simpler, more accessible, and sustainable
analytical methods. This study aimed to develop a modular electrochemical platform for the
analysis of glyphosate in beer samples using graphite rods recovered from discarded
zinc—carbon batteries and components fabricated by 3D printing. The modular graphite
electrode, designated GR-E, was designed with a removable electroactive region, allowing its
characterization before and after surface modification. The electrode surface was modified by
copper electrodeposition, exploiting the interaction between glyphosate and copper species as
an indirect recognition strategy for the analyte. Surface characterization by scanning electron
microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, and Raman spectroscopy provided
complementary information on the morphological, elemental, and structural changes
promoted by the modification. The influence of pH was investigated, and a 0.1 mol L™
phosphate buffer at pH 5.0 was selected for the analytical studies. The electrochemical
response of the GR-E-Cu electrode was evaluated by differential pulse voltammetry, showing
a linear relationship between the integrated peak area and the decimal logarithm of glyphosate
concentration over the range of 1.0 x 10® to 1.0 x 10™ mol L', with a coefficient of
determination (R?) of 0.9958. The limits of detection and quantification were estimated at
0.597 and 1.811 pg L, respectively. When applied to nine commercial beer samples, one
sample exhibited a response above the limit of quantification, whereas the remaining samples
showed signals between the limits of detection and quantification, allowing analyte detection
but not reliable quantification. The results demonstrate the feasibility of the proposed platform
as a modular, sustainable, and low-cost strategy for electrochemical analysis. However, matrix
effects associated with beer samples indicate the need for further studies on selectivity,

recovery, and analytical validation.

Keywords: glyphosate; electrochemical sensor; 3D printing; recycled graphite;

copper; differential pulse voltammetry; beer.
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1. INTRODUCAO
A utilizacdo de substancias quimicas para o controle de pragas, plantas daninhas e

doengas agricolas remonta as primeiras praticas de cultivo. Registros histdricos indicam que
civilizagdes antigas empregavam compostos como enxofre, calcario, arsénio e dleos extraidos
de resinas naturais para proteger as lavouras e preservar alimentos. Entretanto, essas
aplicacdes eram realizadas de maneira empirica, uma vez que ainda ndo havia conhecimento
cientifico sobre os mecanismos de agdo dessas substancias nem sobre os possiveis impactos

toxicos associados ao seu uso (CUNHA, 2023).

Com o avanco histdrico, especialmente a partir da segunda metade do século XX, esse
cenario passou por mudangas significativas. No Brasil, o processo de modernizagao agricola
foi fortemente influenciado pela Revolu¢ao Verde, periodo marcado pela intensificacdo do
uso de tecnologias no campo. Diante do crescimento populacional e do aumento da demanda
por alimentos e exportagdo, o governo brasileiro passou a incentivar a modernizac¢do do setor
agricola, promovendo investimentos em pesquisa, desenvolvimento tecnoldgico e extensao
rural (SANTOS; SIQUEIRA, 2005; MAZOYER; ROUDART, 2010). De acordo com dados
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Brasil ocupa posicao de destaque

no ranking mundial de consumo de herbicidas desde 2008.

A intensificagdo da producdo agricola e a necessidade de controle de plantas daninhas
tém contribuido para o aumento do uso de herbicidas em diferentes sistemas produtivos.
Diante da busca por compostos mais eficientes e seletivos, capazes de atender as demandas da
agricultura moderna, destaca-se o glifosato (Gly), ou N-(fosfonometil)glicina, um herbicida
sistémico, ndo seletivo e de amplo espectro, utilizado em diversas culturas de importancia
econdmica, como plantio direto. Esse composto pertencente a classe dos organofosforados,
apresenta caracteristicas que favoreceram sua ampla adog@o, como alta solubilidade em 4gua,
baixa volatilidade e forte interagdo com o solo, fatores que inicialmente contribuiram para sua

percepcao como uma alternativa promissora (SUN; LI; JAISI, 2019).

Embora apresente reconhecida importancia no manejo agricola, o uso intensivo do
glifosato tem ampliado as preocupacdes relacionadas a ocorréncia de seus residuos em solos,
recursos hidricos, alimentos e bebidas. A presenca desse composto em matrizes alimenticias
pode estar associada a sua aplicagdo nas culturas agricolas, inclusive em periodos proximos a
colheita, bem como a contaminagdo das matérias-primas e da agua utilizadas durante o
processamento. Nesse contexto, a cerveja constitui uma matriz de relevante interesse para o

monitoramento de residuos de glifosato, uma vez que sua produgao envolve matérias-primas
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de origem agricola, como o malte de cevada e outros cereais potencialmente expostos ao
herbicida (NAGATOMI et al., 2013). Somado a isso, seu elevado consumo e sua importancia
econdmica reforcam a necessidade do desenvolvimento de métodos analiticos confiaveis para

o controle da qualidade e da seguranga deste produto. (COOK; FUND, 2019).

A determinagcdo de glifosato ¢ analiticamente desafiadora em razdo de suas
caracteristicas fisico-quimicas, incluindo elevada polaridade, comportamento i06nico
dependente do pH e baixa resposta eletroquimica direta em eletrodos convencionais. Métodos
cromatograficos apresentam elevada sensibilidade e seletividade, mas podem exigir etapas de
derivatizacdo, procedimentos extensos de preparo de amostras e equipamentos de maior custo
(DE MELO et al., 2018). Essas limita¢des incentivam o desenvolvimento de estratégias
analiticas alternativas que sejam mais simples, rdpidas e potencialmente aplicadveis em
andlises descentralizadas. Nesse cendrio, os sensores eletroquimicos destacam-se por
possibilitarem analises com baixo consumo de amostra e reagentes, resposta rapida,
possibilidade de miniaturizagdo e instrumentacao relativamente simples. Entretanto, devido a
reduzida eletroatividade direta do glifosato, sua determinagdo eletroquimica geralmente
requer a utilizacdo de materiais modificadores ou de reacdes de complexagdo. O glifosato
apresenta grupos carboxilato, amino e fosfonato capazes de coordenar ions metalicos, com
destaque para o Cu(ll). A formacao do complexo entre glifosato e cobre altera a
disponibilidade e a resposta eletroquimica das espécies de cobre na interface eletrodo/solugao,

possibilitando a determinacado indireta do herbicida (DING; SRINIVASAN; TUNG, 2015).

Além da busca por melhor desempenho analitico, o desenvolvimento de novos
sensores tem incorporado estratégias relacionadas ao reaproveitamento de materiais e a
fabricagao utilizando prototipagem por impressdo 3D. As hastes de grafite presentes em pilhas
descartadas apresentam propriedades favoraveis para aplicagdes eletroquimicas, como
condutividade elétrica, estabilidade quimica e possibilidade de renovagao da superficie por
simples polimento. Seu reaproveitamento como material eletrodico permite agregar valor a
um residuo eletroeletronico e reduzir a utilizacdo de materiais comerciais de maior custo

(BAIO; RAMOS; CAVALHEIRO, 2012).

A impressdo 3D, por sua vez, possibilita a fabricacdo rapida e personalizada de
componentes, suportes € moldes destinados a constru¢do de dispositivos analiticos. Essa
tecnologia permite adaptar dimensdes e geometrias e facilita o desenvolvimento de estruturas

modulares (TRINDADE, 2025). No presente trabalho, a utilizacdo de pecas produzidas por
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impressao 3D possibilitou a fabricagdo de um eletrodo modular com regido eletroativa
removivel. Essa configuragdo representa um dos principais diferenciais da plataforma
desenvolvida, uma vez que os eletrodos comerciais apresentam, em geral, a superficie
eletroativa permanentemente integrada ao corpo do dispositivo, o que dificulta ou inviabiliza
sua remoc¢do para analises posteriores sem comprometer a estrutura do eletrodo. A
possibilidade de retirar a superficie de grafite permitiu submeté-la a diferentes técnicas de
caracterizagdo antes e apods as etapas de modificagao eletroquimica, favorecendo a avaliagao
das alteracdes morfoldgicas, estruturais e composicionais promovidas na interface eletrodica.
A correlagdo dessas informagdes com a resposta eletroquimica mostrou-se particularmente
relevante para compreender os efeitos das modificagdes realizadas e orientar a otimizagao do

sensor ¢ das condi¢des empregadas no desenvolvimento do método analitico.

Diante desses aspectos, este trabalho propde o desenvolvimento de uma plataforma
eletroquimica modular baseada em grafite recuperado de pilhas descartadas, fabricada com
auxilio de impressdo 3D e modificada por eletrodeposicao de cobre. A plataforma foi
caracterizada por técnicas eletroquimicas, microscopicas e espectroscopicas e empregada no
desenvolvimento de um método voltamétrico para a determinag¢do de glifosato, tendo como

aplicagdo final a analise de amostras de cervejas comerciais.
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2. OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

Desenvolver e avaliar uma plataforma eletroquimica modular baseada em grafite
recuperado de pilhas descartadas, fabricada com auxilio de impressao 3D e modificada por
eletrodeposi¢ao de cobre, para a determinacao voltamétrica de glifosato em amostras de

cerveja.

2.2 Objetivos especificos

e Projetar e fabricar, por modelagem computacional e impressdo 3D, um eletrodo
modular contendo superficie eletroativa removivel para aplica¢des eletroquimicas.

e Recuperar e preparar hastes de grafite provenientes de pilhas descartadas para
utilizacdo como material eletrodico, avaliando sua reprodutibilidade e desempenho
eletroquimico.

e Modificar a superficie do eletrodo por eletrodeposicdo de cobre e otimizar as
condigdes experimentais para a detecg¢ao de glifosato.

e (aracterizar as propriedades morfoldgicas, estruturais e composicionais dos eletrodos
por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersao de
energia de raios X (EDS) e espectroscopia Raman.

e Investigar a influéncia dos parametros experimentais, incluindo pH e condigdes
voltamétricas, sobre a resposta eletroquimica do sistema cobre—glifosato.

e Desenvolver e validar um método eletroanalitico para determinag¢do de glifosato,
avaliando parametros como faixa linear, sensibilidade, limites de deteccdo e
quantificagdo, precisdo, efeito de matriz e recuperacao.

e Aplicar o método desenvolvido na determinacdo de glifosato em amostras comerciais

de cerveja.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Residuos Eletroeletronicos

Segundo dados da Associag@o Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica (ABINEE),
sdo produzidas anualmente no Brasil aproximadamente 800 milhdes de pilhas, das quais cerca
de 80% correspondem as pilhas secas do tipo zinco-carbono e 20% as pilhas alcalinas
(ABINEE, 2006 apud GOMES; MELO, 2006). Embora existam estimativas referentes a
produgdo desses dispositivos, ainda hd escassez de informagdes sobre a quantidade
efetivamente recolhida, reciclada ou destinada adequadamente ap6s o consumo (CONTE,
2016). O crescente uso de dispositivos eletronicos portateis, aliado a produ¢do em larga escala
e ao baixo custo das pilhas, tem contribuido significativamente para o aumento da geragao
desses residuos. Como consequéncia, o descarte inadequado de pilhas e baterias tornou-se
uma preocupagdo ambiental relevante, uma vez que esses dispositivos podem conter
substancias potencialmente tdxicas capazes de causar impactos negativos ao meio ambiente.
Quando descartadas de forma incorreta, as pilhas ficam expostas as condigdes climaticas,
favorecendo processos de corrosdo e degradacdo de seus componentes. Esse processo pode
resultar na liberacdo de metais e compostos quimicos para o solo e para os recursos hidricos,
aumentando os riscos de contaminacdo ambiental e comprometendo a qualidade dos

ecossistemas (CARLA, 20006).

Com o intuito de minimizar esses impactos, foi instituida a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS), aprovada em 2010, que estabelece principios e diretrizes voltados
ao gerenciamento adequado dos residuos solidos no pais. Entre seus principais instrumentos
destaca-se a responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos, envolvendo
fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes, consumidores e 6rgaos publicos. A
legislagdo também prevé a implementacdo da logistica reversa, mecanismo destinado ao
recolhimento e a destinagdo ambientalmente adequada de produtos pds-consumo, incluindo
pilhas e baterias, visando sua reutilizagdo, reciclagem ou tratamento adequado (NATUME E
S; SANT'ANNA, 2011). Apesar dos avangos promovidos pela PNRS, ainda existem desafios
relacionados a gestdo desses residuos. A insuficiéncia de sistemas de coleta, a limitada
infraestrutura de reciclagem e a falta de conscientizagao da populacdo contribuem para a
permanéncia do descarte inadequado de pilhas e baterias. Além disso, a escassez de dados

sobre os indices de recolhimento e reaproveitamento desses materiais dificulta o planejamento
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de agdes mais eficientes voltadas a mitigagdo dos impactos ambientais associados a esses

residuos.

Nesse contexto, a valorizagao de residuos eletroeletronicos tem despertado crescente
interesse da comunidade cientifica, especialmente no ambito da Quimica Verde e da economia
circular. Diversos componentes presentes em pilhas descartadas apresentam potencial para
reaproveitamento em aplicagdes tecnologicas de maior valor agregado. Entre esses materiais,
destaca-se o carbono grafite, amplamente empregado em sistemas eletroquimicos devido a
sua elevada estabilidade quimica, boa condutividade elétrica, baixo custo e ampla
disponibilidade. Dessa forma, a reutilizagdo desse material na fabricagdo de sensores
eletroquimicos representa uma alternativa sustentdvel capaz de reduzir a geragao de residuos
e, simultaneamente, produzir dispositivos analiticos de interesse cientifico e tecnoldgico
(BAIO; RAMOS; CAVALHEIRO, 2012). A literatura apresenta diversos exemplos
bem-sucedidos da utilizacdo de materiais reciclados na fabricagdo de sensores eletroquimicos.
(ASSAF, 2021), por exemplo, desenvolveram sensores eletroquimicos a partir da reciclagem
de fios de cobre, demonstrando que a utilizacdo de materiais reaproveitados pode resultar em
dispositivos com elevada sensibilidade, estabilidade e seletividade. Os resultados obtidos
evidenciaram a viabilidade da integragdo entre sustentabilidade e ciéncia dos materiais para o

desenvolvimento de plataformas analiticas de alto desempenho.

De forma semelhante, (BILGE,2022) relataram a fabricagdo de um sensor
eletroquimico baseado em nanoparticulas magnéticas de 6xido de cobalto (CoO) incorporadas
em carbono obtido de esponjas residuais recicladas. O material desenvolvido foi empregado
com sucesso na determinacdo do farmaco anticancer ruxolitinibe, apresentando elevada
sensibilidade e seletividade em amostras reais. Além do desempenho analitico satisfatorio, o
estudo destacou a importancia da utilizagdo de materiais reciclados como estratégia para o
desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis, refor¢ando os principios da Quimica Verde
aplicados a eletroanalitica. Diante desse cenario, o reaproveitamento de materiais
provenientes de residuos eletroeletronicos representa uma estratégia promissora para a
producao de dispositivos analiticos sustentaveis, conciliando inovagdo tecnoldgica, redugao
de impactos ambientais e valorizagdo de residuos que, de outra forma, seriam descartados no

meio ambiente.
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3.2 Impressao 3D

A impressao 3D ¢ um processo de fabricacdo aditiva no qual objetos tridimensionais
sao produzidos pela deposi¢do controlada, guiada digitalmente, de camadas sucessivas de
material até a obten¢@o da estrutura final (GEBHARDT, 2012). Por meio desta tecnologia, ¢
possivel fabricar uma ampla variedade de objetos, cuja complexidade depende diretamente do
sistema e dos equipamentos empregados no processo. As aplicacdes vao desde estruturas
simples e de menor detalhamento, como pequenos moldes, até geometrias altamente
complexas, incluindo componentes para a construcdo civil, setor automotivo e até aplicagdes

biomédicas, como orteses e proteses.

Nesse contexto, observa-se que o alcance dessa tecnologia ¢ bastante abrangente,
estando presente em diferentes areas do conhecimento e da industria. Conforme destacado por
(MELLO,2017), a impressao 3D tem sido aplicada desde a producdo de recursos educacionais
at¢é o desenvolvimento de pegas para os setores automotivo e aeroespacial, além de
desempenhar um papel inovador na area da saude, contribuindo significativamente para
avancos em diagndsticos e procedimentos cirirgicos, por meio da reproducido de estruturas
simples e complexas. Diante disso, considerando a natureza aditiva da técnica, observa-se que
o desenvolvimento de prototipos os quais sdo cruciais para uma primeira visdo de um
produto, que € capaz de unir os conceitos abstratos em algo tangivel sendo capaz verificar
viabilidade, usabilidade e funcionalidade, reduzindo riscos e custos, ocorrendo de forma mais
rapida, permitindo que as partes sejam projetadas e testadas com maior eficiéncia. Esses
fatores contribuem ndo apenas para a agilidade do processo, mas também para a redugdo de
custos diretos e indiretos. No ambito da producdo, destaca-se ainda a possibilidade de
fabricagdo em pequenas escalas, com menor tempo, menor uso de materiais e redu¢do da mao

de obra em comparagdo aos métodos tradicionais (MIETTI E VENDRAMETO, 2000).

Com a crescente popularizacao e facilidade de utilizagao das tecnologias de fabricacdo
digital, a cultura maker, fundamentada no principio do “Do it yourself” (DIY), ou “faga vocé
mesmo”, tem ganhado destaque. Nesse contexto, diversos profissionais tém buscado a
manufatura aditiva como uma alternativa vidvel tanto para aplicagdo pratica quanto para
estudos. Em ambito global, observa-se a expansao de espacos colaborativos de fabricacao
digital, como makerspaces e fab labs, que contribuem significativamente para a disseminacao
da impressdo 3D e de outras ferramentas de fabricagdo voltadas ao desenvolvimento de
projetos (ONISAKI; VIEIRA, 2019). O processo de impressdo 3D comeca com a criacao de

um modelo virtual do objeto a ser impresso. Isso pode ser feito em diferentes parametros
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devem ser controlados para garantir a eficiéncia e a reprodutibilidade do dispositivo final
utilizando softwares de desenhos assistidos por computador (CAD), um scanner
tridimensional (ex.: tomografia computadorizada), ou por meio de fotogrametria, onde o
modelo ¢ obtido pela combinacdo de diversas imagens do objeto tiradas em diferentes
posicdes. Uma vez que o modelo ¢ criado, o arquivo precisa ser convertido para STL, que
armazena as informacdes das superficies do modelo com uma lista de coordenadas de se¢des
trianguladas, pois a impressora ndo reconhece a matematica perfeita. Posteriormente, o
modelo digital ¢ processado em um software de fatiamento, que o segmenta em camadas
bidimensionais ao longo do eixo Z e gera o cddigo de impressdao (G-code). Esse arquivo €
entdo encaminhado a impressora 3D, que realiza a construgdo da peca de maneira aditiva,
camada por camada, de acordo com a técnica de impressao empregada. A Figura 1 apresenta,

de forma esquematica, as principais etapas envolvidas no processo de impressao 3D, desde a

modelagem digital até a fabricacdo do objeto (AMBROSI, 2016).

Figura 1 - Representacdo esquematica do processo de impressao 3D, desde a modelagem até

a obteng@o do objeto fisico.

MODELAGEM 3D

N

IMPRESSAO

I~
SCANER 3D | /
Y .

FOTOGRAMETRIA

Fonte: Elaborado pelo Autor

Tendo em vista seu funcionamento, a impressao 3D pode ser realizada por diferentes
técnicas, que variam de acordo com o tipo de material e o método de fabricagdo empregado.
Entre as principais, destacam-se a modelagem por fusdo e deposi¢do de material (FDM), a

estereolitografia (SLA) e a sinterizagdo seletiva a laser (SLS).
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° Fusdo e deposi¢do de material (FDM): é um dos processos mais utilizados,
principalmente devido ao seu baixo custo e simplicidade. Nesse método, a impressora
utiliza filamentos, geralmente de plastico, que sdo aquecidos até o estado fundido ao
passarem pelo bocal do equipamento. Em seguida, esse material ¢ depositado de forma
controlada, camada por camada, conforme o modelo previamente definido em
software, até a formagao completa do objeto (TRINDADE ,2025).

° A estereolitografia (SLA) : foi a primeira tecnologia de impressdo 3D,
desenvolvida por Charles Hull em 1983. Esse processo utiliza um laser para solidificar
um material fotopolimérico liquido presente em um reservatorio. A cada camada, o
laser “desenha” o formato do objeto na superficie do liquido, que endurece ao ser
exposto a luz. Esse procedimento ¢ repetido sucessivamente até que a peca seja
completamente formada, permitindo a producdo de objetos com alta precisao e
detalhamento (TROTT, 2012).

° Sinterizagdo seletiva a laser (SLS): utiliza um laser, geralmente de didéxido de
carbono, para fundir particulas de material em po, formando estruturas solidas. A cada
camada, o laser aquece seletivamente as regides definidas pelo modelo digital, unindo
o material e dando forma ao objeto. Uma das principais vantagens dessa técnica ¢ a
possibilidade de utilizar diferentes tipos de materiais em pd, o que amplia suas

aplicagoes, especialmente na industria (VOLPATO, 2006).

3.2.1 Impressao 3D aplicada ao desenvolvimento de plataformas eletroquimicas

Na quimica analitica, a busca por sensores mais acessiveis, descartaveis e adaptaveis a
diferentes matrizes tem impulsionado o uso da impressdao 3D. Essa tecnologia possibilita a
fabricagdo rapida e de baixo custo de dispositivos, além de permitir a personalizagdo e a
integracao de sensores em diferentes formatos, caracteristicas que dificilmente sdo alcancadas
por métodos convencionais de fabricacdo. Dessa forma, a impressao 3D destaca-se como uma
alternativa eficiente e sustentavel para o desenvolvimento de dispositivos analiticos
inovadores (WANG, 2021). Nesse contexto, o potencial da técnica tem sido amplamente
discutido na literatura, especialmente no que se refere a fabricagdo de sensores eletroquimicos
e dispositivos completos de detec¢do e quantificagdo, evidenciando seu papel na inovagao da
area (CARDOSO,2018). Além disso, estudos tém destacado sua aplicagdo no

desenvolvimento de eletrodos e biossensores para a deteccdo de biomoléculas, ressaltando
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que a diversidade de formas, tamanhos e geometrias obtidas por essa técnica favorece uma
maior interacdo dos dispositivos com o ambiente biologico (ABDALLA, 2021).
Considerando esse cenario, a técnica adotada neste trabalho foi a modelagem por fusdo e
deposicdo de material (FDM), cuja escolha se justifica pela simplicidade operacional, pelo
baixo custo relativo, pela ampla disponibilidade de impressoras e filamentos termoplasticos e
pela facilidade de acesso a softwares de modelagem e fatiamento. Além disso, essa tecnologia
¢ amplamente descrita na literatura cientifica e tem ganhado destaque na produgdo de
dispositivos analiticos, especialmente devido a sua versatilidade e facilidade de adaptagao

para diferentes aplicagdes (BEZERRA, 2023).

3.3 Sensores eletroquimicos

Sensores eletroquimicos (SE) sdao dispositivos amplamente utilizados na quimica
analitica por serem capazes de detectar transformacdes quimicas e converté-las em sinais
elétricos, especialmente em reacdes de oxidacdo e redugdo, permitindo a quantificagdo dessas
informagdes (SEVENE, 2023). As técnicas eletroquimicas vém se destacando como
ferramentas analiticas poderosas na resolu¢ao de problemas em diversas areas da pesquisa,
devido a caracteristicas vantajosas como elevada sensibilidade, seletividade e estabilidade.
Além disso, produzem poucos residuos, apresentam baixo custo e permitem facil automacao,
combinando acessibilidade, miniaturizagdo e resposta rapida, o que reduz a intervengao
manual e favorece analises mais eficientes (BRETT; BRETT, 1998; WANG, 2000; BARD;
FAULKNER, 2001). Esses dispositivos possuem caracteristicas que os distinguem de
métodos convencionais e de grande porte, como a cromatografia e a espectrometria de
massas. Embora essas técnicas sejam fundamentais em diversas areas analiticas, apresentam
limitagdes por ndo possibilitarem a obtencao de informagdes in situ € em tempo real. Nesse
contexto, os SE surgem como uma alternativa viavel, permitindo analises mais dinamicas e

adaptadas a essas demandas (ALVES, 2020).

Esses sensores podem ser classificados de acordo com o sinal medido e o principio de
funcionamento sendo os principais: potenciométricos, condutométricos, amperométricos e
voltamétricos. Os potenciométricos baseiam-se na medi¢ao de diferenca de potencial elétrico
formada na regido de contato entre a solug@o e o sensor. Os condutométricos fundamentam-se
na medicdo da condutividade elétrica da solugcdo obtendo respostas rapidas e operagdo

simples. J4 os sensores amperométricos, por sua vez, baseiam-se na medicdo da corrente
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elétrica gerada pelas reagdes de oxirreducdo, sendo proporcional a corrente do analito. Por
fim, os sensores voltamétricos medem a corrente em fun¢do do potencial aplicado que varia
ao longo do tempo sendo capaz de ajustar a varredura conforme o objetivo analitico

especifico (LOWINSOHN.,2006).

Os SE sdao constituidos por componentes fundamentais responsaveis pelo seu
funcionamento Fig 2 . O reconhecedor tem como funcao identificar seletivamente o analito de
interesse gerando uma energia por interacdo que ¢ convertida em um sinal mensuravel pelo
transdutor. Por sua vez, o transdutor transforma a resposta quimica em um sinal elétrico
proporcional através de um sensor, que € entdo transmitido por um aquisitor de sinal até o
instrumento de leitura apropriado (PORTIFIRIO, 2016). No transdutor eletroquimico, a
interagdo entre o analito e o elemento reconhecedor envolve processos de oxirredugdo, nos
quais pode ocorrer geracao ou consumo de elétrons, originando um sinal elétrico que pode ser
interpretado de trés maneiras principais: amperométrica, potenciométrica ¢ condutimétrica

(MELLO, 2002; PORFIRIO, 2016; SETHI, 1994).

Figura 2 — Esquema representativo dos principais componentes de um sensor eletroquimico.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
3.4 Modificacio da superficie eletrédica

A modificagdo da superficie de eletrodos tém sido amplamente empregada como uma
estratégia fundamental no desenvolvimento de sistemas eletroquimicos mais sensiveis,
seletivos e eficientes. Inicialmente, os eletrodos utilizados em analises eram constituidos, em
sua maioria, por materiais metalicos ou a base de carbono, sem a aplicacdo de estudos
voltados & modificacdo de suas superficies. Embora esses materiais apresentassem boa
condutividade elétrica, suas respostas analiticas mostravam-se limitadas, principalmente
devido a baixa seletividade, a suscetibilidade a interferéncias e a lenta cinética de
transferéncia de elétrons para determinadas espécies quimicas (BARD; FAULKNER, 2001;

WANG, 2006).
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Nesse contexto, a busca por alternativas que proporcionem maior eficiéncia tem
impulsionado avangos significativos na area. Pesquisas recentes tém explorado novas
tecnologias de fabricagdo associadas a alteragdes estruturais e superficiais, com o objetivo de
tornar esses dispositivos mais versateis, robustos e acessiveis. Esse cenario tem se mostrado
bastante promissor nas ultimas décadas, contribuindo para a consolidagdo tecnoldgica em
diferentes areas do conhecimento e ampliando significativamente suas aplicagdes em campos
como o industrial, ambiental e farmacéutico (LOWINSOHN, 2006). Para assegurar respostas
eletroquimicas confiaveis e reprodutiveis, ¢ fundamental realizar o tratamento adequado da
superficie do eletrodo antes das medigdes. Essas etapas podem ser melhor compreendidas por
meio de uma representagdo esquematica. A Figura 3 apresenta um fluxograma ilustrando esse
processo, evidenciando o papel de cada etapa na obtengdo de um sistema eletroanalitico
eficiente. Dentre essas etapas, destaca-se o pré-tratamento por polimento mecénico, cuja
finalidade ¢ remover impurezas e renovar a superficie ativa, garantindo maior
reprodutibilidade e confiabilidade dos resultados. Além disso, em situagdes nas quais o
analito de interesse ndo apresenta comportamento eletroativo adequado, torna-se necessaria a
adogdo de estratégias adicionais que permitam melhorar a resposta analitica do sistema. Nesse
sentido, diferentes abordagens podem ser empregadas, como a imobilizacdo de grupos
funcionais na superficie, a incorporagdo de catalisadores inorganicos ou bioldgicos (como
enzimas e anticorpos), a deposicdo de filmes poliméricos, o uso de silicas modificadas ou a

aplicacdo de membranas bioldgicas.

De modo geral, a escolha do material estd diretamente relacionada ao tipo de analise
desejada, sendo um fator determinante para a melhoria da resposta do sensor e da qualidade
do sinal obtido (ALVES, 2020; QUINTINO, 2004). Define-se como eletrodo quimicamente
modificado (EQM) aquele cuja superficie ¢ funcionalizada pela incorporagdo de espécies
eletroativas ou pela construgdo de nanoestruturas, resultando em altera¢des nas propriedades
interfaciais e no desempenho eletroanalitico do sistema. A modificagdo da superficie
eletroquimica intensifica as interagdes na interface eletrodo/solugdo, favorecendo o aumento
da reatividade, da seletividade e da sensibilidade do sistema. Os EQM sdo, em geral,

constituidos por um substrato condutor (eletrodo base) e uma camada funcional modificadora.

O material de base desempenha papel determinante no desempenho do sistema,
devendo apresentar propriedades eletroquimicas adequadas, como elevada condutividade e
estabilidade, além de compatibilidade com o método de imobilizagdo empregado. Entre os
materiais mais utilizados destacam-se ouro, platina, carbono vitreo, mercurio (na forma de
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filme), grafite, fibras de carbono e eletrodos de pasta de carbono, amplamente empregados
devido as suas propriedades favoraveis e versatilidade em aplicacdes eletroanaliticas. Nesse
contexto, a modificacdo de eletrodos assume papel essencial na construcdo de SE,
contribuindo para o aumento da especificidade e para a melhoria do desempenho analitico do
sistema. Além desses avancos, pesquisas recentes tém buscado o desenvolvimento de
materiais modificadores mais sustentdveis, com destaque para nanoestruturas de baixo
impacto ambiental e aplicacdes em sensores eletroquimicos verdes. Essa abordagem visa aliar
alto desempenho analitico a redugcdo do uso de substancias tdxicas, utilizando materiais
alternativos como nanocompésitos de carbono, biopolimeros e biocarvdes, contribuindo para

o desenvolvimento de sistemas mais ecoeficientes (MONTEIRO et al., 2021).

Figura 3 - Representagdo esquematica das etapas de preparo, modificagdo por
eletrodeposicdo e caracterizagdo da superficie do eletrodo de trabalho, seguidas de sua

aplicag¢do na determinagdo eletroquimica do analito.

POLIMENTO SUPERFICIE DO ELETRODO VERIFICACAO DO
FUNCIONAMENTO

- CARACTERIZAGCAO .
ELETRODEPOSICAQ ELETROQUIMICA CURVA ANALITICA

Fonte: Elaborado pelo Autor

3.5 Agrotoxicos

Segundo a Lei n® 7.802/1989, os agrotoxicos , também denominados defensivos
agricolas, sdo substancias quimicas utilizadas com a finalidade de prevenir, controlar ou
eliminar organismos considerados prejudiciais as culturas agricolas, como pragas, doengas e
plantas invasoras. O uso dessas substancias estd associado a prote¢dao da producdo, visando a

conservagdo das lavouras, dos produtos obtidos e, em alguns casos, do proprio ambiente
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produtivo (DOMINGUES, 2004; REBELO, 2010). Segundo os dados mais recentes da
Organizagao das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura (FAO), o uso mundial de
agrotoxicos na agricultura atingiu 3,73 milhdes de toneladas de ingredientes ativos em 2023,
representando um aumento de 14% na ultima década e aproximadamente o dobro do volume
registrado em 1990 (FAO 2025). No Brasil, o consumo anual desses produtos ultrapassa 300
mil toneladas de formulagdes comerciais, correspondendo a aproximadamente 130 mil
toneladas de ingrediente ativo e a uma estimativa de exposi¢do média de cerca de 4,5 litros de
agrotoxico por habitante ao ano, valor obtido a partir da razdo entre o volume total utilizado
no pais e sua populagdo, ndo representando o consumo direto individual (VAN

STEMPVOORT, 2014).

Os agrotoxicos sao amplamente utilizados em diferentes ambientes, desempenhando
funcdes especificas conforme sua finalidade. Sua aplicacao ocorre em sistemas hidricos, areas
urbanas e industriais, além de ser intensiva na agricultura e em pastagens destinadas a
pecuaria (GILSON,2020). A acdo toxicoldgica desses compostos, de acordo com seus

diferentes modos de atuacao, esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo dos agrotoxicos de acordo com o organismo-alvo

Tipos de agrotoxicos Organismos- Alvo
Acaricidas Acaros
Algicidas Algas

Bactericidas Bactéria
Fungicidas Fungos
Herbicidas Plantas daninhas
Inseticidas Insetos
Larvicidas Larvas
Moluscicidas Moluscos

Fonte: Adaptada (REBELO, RAFAELA, 2010)
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No entanto, apesar de sua eficacia no controle de pragas, esses mecanismos de acao
nem sempre apresentam seletividade absoluta, podendo afetar organismos ndo alvo e provocar
impactos adversos ao meio ambiente e a saide humana. Nesse contexto, o uso intensivo de
agrotoxicos tem causado diversos impactos ambientais, associados tanto a contaminacgao de
comunidades biologicas quanto a sua acumulacdo em compartimentos bidticos e abidticos,
como solo, agua e ar (RIBAS, 2009). Como consequéncia dessa ampla dispersdo ambiental,
residuos de agrotoxicos podem ser incorporados a cadeia alimentar, estando presentes em
alimentos de origem vegetal e, indiretamente, em produtos de origem animal, configurando

uma importante via de exposi¢do humana (RIBAS, 2009; DOMINGUES et al., 2004).

A exposicdo humana aos agrotoxicos pode ocorrer por diferentes vias, como
inalatoria, dérmica e oral, sendo esta ultima frequentemente associada ao consumo de agua e
alimentos contaminados (INCA, 2017). Os efeitos a satide variam conforme a dose, o tempo ¢
a frequéncia de exposicdo, podendo ser classificados em agudos, subagudos, subcronicos ou
cronicos (BRASIL, 2018; AMARANTE JUNIOR, 2002). Em especial, exposi¢des
prolongadas tém sido associadas a diversos efeitos adversos, incluindo alteragcdes metabdlicas,
endocrinas e aumento do risco de cancer (FROES ASMUS, 2017; GIULIVO, 2016; INCA,
2017)

3.5.1 Herbicidas

Os herbicidas s3ao substancias quimicas utilizadas para selecionar e controlar
populagdes de plantas, inibindo ou suprimindo seu crescimento (BOTELHO,2020). Eles
podem ser classificados de acordo com seus grupos quimicos e, principalmente, pelo seu
mecanismo de a¢do, que corresponde ao primeiro processo bioquimico ou biofisico afetado
dentro da célula apods sua aplicagdo. Esse processo inicial pode ser suficiente para afetar
plantas sensiveis, porém, em muitos casos, outros eventos bioquimicos ocorrem até que o
efeito final seja observado, sendo esse conjunto de reacdes denominado “modo de agdo”
(ROMAN, 2007). O modo de agdo corresponde, portanto, ao efeito final visivel na planta,
geralmente associado a inibi¢ao de enzimas ou proteinas essenciais ao seu metabolismo, o que
desencadeia uma sequéncia de eventos que leva a morte da planta ou a interrup¢do do seu

desenvolvimento.
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Um exemplo importante ¢ o glifosato (Gly), o herbicida mais utilizado no Brasil, que
atua inibindo a enzima 5-enolpiruvilshiquimato-3-fosfato sintase (EPSPs), essencial na sintese
de aminoacidos. Essa inibicdo compromete a producdo de proteinas e outros compostos
fundamentais, afetando diretamente o crescimento e desenvolvimento das plantas (CORREIA,
2021). Além do mecanismo de agdo, os herbicidas também podem ser classificados quanto a
seletividade, translocagdo e época de aplicagdo. A seletividade esta relacionada a capacidade
da planta cultivada de metabolizar o herbicida sem ser afetada, enquanto a planta daninha nao
possui essa capacidade, sendo eliminada (SILVA,2019; SHIRATSUCHI; FONTES, 2002).
De acordo com o relatério do IBAMA (2021), os herbicidas estdo entre os defensivos
agricolas mais utilizados no Brasil, e em 2020, trés das cinco moléculas mais comercializadas
no pais pertenciam a essa classe, evidenciando sua grande importancia no cendrio agricola

nacional (IBAMA, 2021).

3.5.2 Glifosato

O glifosato (Gly), ou N-(fosfonometil)glicina (Figura 4), ¢ um herbicida sistémico,
nao seletivo e de aplicacdo pos-emergente, amplamente empregado na agricultura. Embora
tenha sido sintetizado pela primeira vez na década de 1950, sua utilizag@o inicial ndo estava
relacionada a atividade herbicida. Posteriormente, com o avango dos estudos, o quimico John
E. Franz, que trabalhava na Monsanto, descobriu, na década de 1970, o forte potencial desse
composto como herbicida (MACHADO, 2016). O desenvolvimento do Gly esteve associado
a busca por compostos mais eficientes e com menor persisténcia ambiental, em substituicao

aos herbicidas anteriormente utilizados, frequentemente mais toxicos € menos seletivos.

Figura 4 - Formula estrutural do herbicida Gly
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Além disso, o Gly apresenta caracteristicas fisico-quimicas que influenciam
diretamente seu comportamento no ambiente e sua eficiéncia como herbicidas. Trata-se de um
composto altamente polar, com elevada solubilidade em agua e baixa volatilidade, o que
favorece sua aplicagdo por via foliar e reduz perdas por evaporacdo. O composto pertence ao
grupo dos aminoacidos fosfonados e, assim como seu precursor, a Glicina, apresenta
comportamento zwitteridnico, no qual coexistem cargas positivas e negativas na mesma
molécula, resultando em uma espécie globalmente neutra. Essa caracteristica, associada a
presenga de grupos funcionais ionizaveis, como carboxilato e fosfonato, influencia sua alta

solubilidade em 4gua e sua forte adsor¢ao no solo, como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Representacdao da forma zwitterionica do glifosato e de seu comportamento
em diferentes compartimentos ambientais, destacando sua elevada solubilidade em meio

aquoso e sua adsor¢ao ao solo, associada a complexagao com ions metalicos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Segundo Sprankle e colaboradores, o glifosato apresenta diferentes formas quimicas
em solu¢do dependendo do pH do meio, em razdo de suas constantes de dissociacdo (pKa =
0,8; 2,6; 5,6 e 10,6), conforme apresentado na Figura 6. Em meios mais acidos, a molécula
encontra-se predominantemente protonada, enquanto o aumento do pH promove sucessivas
desprotonagdes dos grupos funcionais presentes em sua estrutura, resultando em espécies com
maior densidade de cargas negativas. Em valores de pH elevados, o Gly passa a apresentar
predominancia de espécies anidnicas, devido a desprotonacdo dos grupos carboxilato,

fosfonato e amino (CUNHA, 2023).
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Figura 6 - Equilibrios e constantes de dissociagdo do herbicida Gly.
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Fonte: SPRANKLE, Paul., et al 1975

Portanto, o mecanismo de acdo do Gly nas plantas difere daquele observado no solo e
na agua, conforme ilustrado na Figura 7 . Quando aplicado, o Gly ¢ absorvido pelas folhas e
translocado até as raizes, onde atua na via metabolica vegetal, inibindo a enzima EPSPS
(5-enolpiruvilshiquimato-3-fosfato sintase). Essa enzima ¢ fundamental na via do 4cido
chiquimico, responsavel pela biossintese de aminodcidos aromaticos, como fenilalanina,
tirosina e triptofano, essenciais ao desenvolvimento das plantas. Dessa forma, a inibi¢dao dessa
via impede a sintese desses compostos, comprometendo a produgao de proteinas essenciais ao
crescimento vegetal e levando a incapacidade de manutencao das fungdes vitais, resultando na

morte da planta daninha.

Para evitar que o Gly afete culturas de interesse agrondmico, torna-se necessaria a
modificacdo genética dessas plantas, conferindo-lhes resisténcia ao composto e permitindo
seu desenvolvimento sauddvel até o final do ciclo produtivo. Apesar dos beneficios
associados ao uso desse herbicida, seu emprego tem despertado crescente preocupacao na
comunidade cientifica devido aos potenciais impactos ambientais € a saide humana. Em razao
de sua capacidade de adsor¢do no solo e solubilizagdo em agua, o Gly pode atingir corpos
hidricos, sendo ingerido por animais que se alimentam de plantas contaminadas ou que
consomem essa agua. Consequentemente, esses residuos podem entrar na cadeia alimentar e
alcancar os seres humanos. Além disso, ha preocupacdo quanto a possivel presenca do
composto na agua destinada ao consumo humano, que ja pode conter outras substancias

potencialmente prejudiciais (CUNHA, 2023).
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Figura 7 - Representagdo do mecanismo de a¢ao do Gly em plantas e sua dispersdao no

ambiente, evidenciando a inibi¢cdo da EPSPS e os potenciais impactos na cadeia alimentar.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Nos ultimos anos, diversos estudos tém investigado a ocorréncia de residuos de
glifosato (Gly) em alimentos e bebidas, especialmente em razdo do uso extensivo desse
herbicida na agricultura. O Gly ¢ amplamente empregado em culturas de elevada importancia
econdmica, como milho, soja, canola, trigo e cevada, cujas matérias-primas podem ser
destinadas a producdo de diferentes produtos alimenticios e bebidas. Nesse contexto, residuos
do herbicida podem alcangar produtos processados, como vinhos e cervejas, por meio da
contaminagdo das matérias-primas ou da agua utilizada durante o processamento. Dessa
forma, a determinacdo de Gly em matrizes alimenticias tem despertado crescente interesse,
sobretudo devido a necessidade de monitoramento de contaminantes e de garantia da

qualidade e da seguranga dos produtos destinados ao consumo humano.

Adicionalmente, estudos indicam que mesmo em baixas concentragdes o Gly pode
estar associado a estimulacdo de canceres hormonio-dependentes em humanos. Nesse
contexto, um relatorio da Organizacdo Mundial da Saude (OMS) classificou o Gly como
potencialmente carcinogénico para humanos em exposi¢des de longo prazo. Tal classificagao
baseia-se em um nUmero limitado de estudos epidemioldgicos envolvendo exposi¢des

ocupacionais, bem como em estudos experimentais com roedores, que evidenciaram

associacoes com diferentes tipos de neoplasias, incluindo carcinoma de tubulo renal,

36



hemangiossarcoma, adenomas de células das ilhotas pancreaticas e tumores de pele, além de

evidéncias mecanisticas consideradas robustas e diversificadas (MYERS, 2016).

Com o objetivo de limitar a exposi¢do humana e reduzir os riscos ambientais
associados a presenca de agrotoxicos na agua, diferentes orgdos reguladores estabelecem
valores maximos para o glifosato (Gly). Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecao
Ambiental (Environmental Protection Agency — EPA) estabelece um nivel méximo de
contaminante de 0,7 mg L™ (700 pg L") para o glifosato em dgua destinada ao consumo
humano (UNITED STATES, 2026). No Brasil, a Portaria GM/MS n° 888, de 2021, estabelece
o valor maximo permitido de 500 pug L™ (0,5 mg L™) para glifosato e seu principal metabolito
(AMPA) em agua para consumo humano, refletindo os padrdes nacionais de potabilidade. Na
Unido Europeia, a legislagdo adota um critério geral mais restritivo para a presenga de
agrotoxicos na agua potavel, estabelecendo o valor paramétrico de 0,1 pg L™ para cada
substancia individual e de 0,5 ug L' para a soma das concentracdes dos agrotoxicos
detectados e quantificados (EUROPEAN UNION, 2020). Esses valores constituem
parametros gerais de qualidade aplicaveis aos agrotdxicos, ndo sendo limites toxicologicos
definidos especificamente para o glifosato, mas sim critérios regulatorios destinados a
protecdo da qualidade da agua destinada ao consumo humano. No Brasil, o padrao de
potabilidade da dgua para consumo humano ¢ estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de
Consolidagcido GM/MS n° 5/2017, alterado pelas Portarias GM/MS n° 888/2021 e n°
2.472/2021. Essa regulamentacdo determina o valor maximo permitido de 500 ug L™ para o
parametro glifosato, cuja analise considera também o seu principal produto de degradagdo, o

acido aminometilfosfonico (AMPA) (BRASIL, 2021a; BRASIL, 2021b).

Para os corpos de 4guas superficiais, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 estabelece
concentragdes maximas de glifosato de 65 pg L™ para 4guas doces das classes 1 € 2 e de 280
ug L™ para 4dguas doces de classe 3 (BRASIL, 2005). Esses valores ndo correspondem
diretamente aos padrdes de potabilidade, uma vez que se referem a classificacdo e a qualidade

dos corpos hidricos de acordo com seus usos preponderantes.

As aguas doces de classe 1 podem ser destinadas ao abastecimento para consumo
humano apos tratamento simplificado, enquanto as aguas de classe 2 podem ser utilizadas
para essa finalidade apds tratamento convencional. As aguas doces de classe 3, por sua vez,

podem ser destinadas ao abastecimento apoOs tratamento convencional ou avancado, bem
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como a irrigacao de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras, a pesca amadora, a recreagao

de contato secundario e a dessedentagdo de animais (BRASIL, 2005, CUNHA, 2023).

3.5.3 Técnicas analiticas para detecciao de Gly

O monitoramento de agrotoxicos em amostras ambientais e bioldgicas ¢ essencial para
avaliar sua ocorréncia e contribuir para o controle dos riscos associados a exposi¢ao. Para esse
fim, sdo necessarios métodos analiticos capazes de detectar e quantificar essas substancias em
baixas concentragdes, com sensibilidade, seletividade, precisdo e exatiddo adequadas. Um dos
principais desafios ¢ garantir uma boa recuperacdo do analito e reduzir interferéncias, o que
depende de métodos eficientes de extragcdo e preparo de amostra. As técnicas mais utilizadas
para a andlise de Gly sdo a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e a
Cromatografia a Gas (CG) (MELO, 2018).

O Gly apresenta elevada polaridade, baixa solubilidade em solventes organicos e
auséncia de grupos cromoforos ou fluordforos que favorecam sua determinacdo direta por
técnicas espectroscopicas convencionais. Por essa razdo, métodos cromatograficos
frequentemente exigem etapas de derivatizagao e preparo de amostra, aumentando o tempo, o
custo e a complexidade das analises. Embora técnicas como espectrofotometria, eletroforese
capilar e métodos eletroquimicos também sejam empregadas, grande parte dos estudos ainda
utiliza métodos cromatograficos, especialmente para amostras de agua e solo. Essas
limitagdes justificam o desenvolvimento de alternativas analiticas mais simples, répidas e

econdmicas (CUNHA, 2023).

Nesse contexto, as técnicas eletroquimicas destacam-se pela simplicidade operacional,
baixo custo, rapidez de resposta, possibilidade de miniaturizagdo e baixo consumo de
reagentes. A portabilidade da instrumentagdo também permite a realizacdo de analises in sifu,
reduzindo a necessidade de transporte e de preparo extensivo das amostras. Entretanto, o
glifosato apresenta baixa atividade eletroquimica direta em eletrodos convencionais, o que
dificulta a obtengdo de um sinal voltamétrico suficientemente intenso e definido para sua

determinacao.

Uma estratégia para superar essa limitagdo baseia-se na capacidade do Gly de formar
complexos com ions metalicos. Os grupos amino, carboxilato e fosfonato presentes em sua

estrutura atuam como sitios de coordenagdo, favorecendo a interacdo com diferentes metais.
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Entre os complexos descritos na literatura, aqueles formados com Cu?" apresentam elevada
estabilidade, conforme demonstrado nos estudos pioneiros de Madsen e colaboradores e nos
valores apresentados na Tabela 4. Essa interagdo permite a determinacao indireta do glifosato

por meio das alteragdes promovidas na resposta eletroquimica das espécies de cobre

(MADSEN, H, 1978).

Tabela 2 - Constantes de estabilidade, expressas como log K, dos complexos metalicos

formados com glifosato reportados na literatura.

Cu(Il) Zn(1I) Mn(II) Ca(Il) Mg(II)

10,92 8,40 5,53 3,25 3,25

Fonte: MADSEN, H.

Posteriormente, Sheals e colaboradores (SHEALS, JULIA,2001), propuseram um
modelo estrutural no qual o nitrogénio do grupo amina do Gly coordena-se ao ion cobre,
formando uma geometria octaédrica distorcida em decorréncia do efeito Jahn-Teller,
enquanto as demais posigdes de coordenagdo sdo ocupadas por moléculas de agua, conforme
representado na Figura 8. Esse complexo metalico tem sido amplamente investigado nos
ultimos anos devido a sua elevada estabilidade e a sua relevancia como uma das principais
estratégias para a deteccdo do herbicida, possibilitando a aplica¢do de técnicas eletroquimicas

para sua determinacdo analitica.

Figura 8 - Representacdo da estrutura molecular do complexo formado entre o ion Cu*' e o

glifosato.
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Fonte: COUTINHO, Claudia; MAZO, Luiz., 2005
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3.5.4 Ocorréncia e determinacio de glifosato em cervejas

O Gly ¢ amplamente utilizado em culturas agricolas de grande importancia econdmica,
como soja, milho, trigo, algodao e cevada, geralmente cultivadas em extensas areas e
submetidas a sistemas intensivos de producdo. Seu emprego estd relacionado ao controle de
plantas daninhas, a reducdo das operacdes mecanicas de manejo e, em algumas culturas, a

utilizacao de variedades geneticamente modificadas resistentes ao herbicida.

A produgdo de cerveja envolve matérias-primas de origem agricola que podem ter sido
expostas ao glifosato durante o cultivo. O malte de cevada constitui a principal fonte de
carboidratos fermentaveis da bebida, enquanto cereais como milho, arroz e trigo podem ser
utilizados como adjuntos cervejeiros, promovendo alteracdes no custo de producdo e nas
caracteristicas sensoriais do produto. Dessa forma, residuos presentes nessas matérias-primas
podem constituir uma possivel rota de introducao do herbicida no processo de fabricacdo da

cerveja (NASCIMENTO, 2022).

A presenca de residuos de Gly nos cereais pode estar associada ao emprego
inadequado do herbicida, ao ndo cumprimento das doses recomendadas ou do intervalo de
seguranca entre a aplicagdo e a colheita. Devido a elevada solubilidade do Gly em 4gua,
residuos eventualmente presentes nas matérias-primas podem ser parcialmente transferidos
para o mosto durante as etapas de processamento. Entretanto, a extensdo dessa transferéncia
depende de fatores como a concentracao inicial do herbicida, o tipo de matéria-prima e as

condi¢des empregadas na maltagem, brassagem, fermenta¢do e filtracdo da bebida

(NASCIMENTO, 2022).

Embora a ocorréncia de Gly em diferentes matrizes alimenticias tenha sido
amplamente investigada, o nimero de estudos voltados especificamente a sua determinagao
em cervejas ainda € relativamente limitado, sobretudo no Brasil. Esse cenario evidencia a
importancia do desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis, seletivos e acessiveis,
capazes de contribuir para o monitoramento desse contaminante e para a avaliagdo da

qualidade e da seguranga da bebida.

No Brasil, a Anvisa estabelece Limites Maximos de Residuos (LMR) de Gly
especificos para cada cultura agricola autorizada, ndo havendo um valor tnico aplicavel a
todos os alimentos. De acordo com a Monografia GO1 — Glifosato, o LMR estabelecido para a

cevada ¢ de 0,05 mg kg, enquanto para o lupulo corresponde a 0,20 mg kg™ (ANVISA,
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2025). Essas culturas apresentam relevancia para a producdo de cerveja, especialmente a
cevada, utilizada na obten¢do do malte. Entretanto, a regulamentacao brasileira ndo estabelece
um LMR especifico para o malte ou para a cerveja como produto processado. Assim, 0s
limites definidos para as matérias-primas podem ser utilizados como referéncias regulatorias,
mas ndo devem ser interpretados diretamente como concentragdes maximas permitidas na
bebida final. Por essa razdo, os resultados obtidos em amostras de cerveja devem ser
discutidos com base nos valores reportados na literatura, nas caracteristicas do método

analitico e na auséncia de um limite regulatério nacional especifico para essa matriz.

Diante dos aspectos discutidos nesta se¢do, o presente trabalho propds o
desenvolvimento de um sensor eletroquimico baseado em hastes de grafite recuperadas de
pilhas descartadas e em componentes fabricados por impressao 3D, integrando
reaproveitamento de residuos, inovagdo tecnologica e redugdo de custos. O dispositivo foi
projetado com dimensdes semelhantes as de eletrodos comerciais, porém apresenta como
diferencial uma regido eletroativa removivel. Essa configuracdo facilita a retirada e o
posicionamento da superficie eletrédica em equipamentos de caracterizagdao, permitindo a
avaliagcdo de alteragdes morfologicas, estruturais e composicionais antes € apos as etapas de
modificacdo. A superficie de grafite foi modificada com cobre para viabilizar a determinagao
eletroquimica indireta do glifosato, herbicida amplamente utilizado na agricultura e associado
a preocupagdes ambientais e de seguranga alimentar. Como aplicacdo da plataforma
desenvolvida, o método foi empregado na determinagdo de glifosato em amostras de cervejas

comerciais.

4. METODOLOGIA
4.1 Materiais e Reagentes

Os reagentes empregados nos experimentos deste trabalho (Tabela 3) foram obtidos de
fontes comerciais e apresentavam grau de pureza analitica adequado, sendo utilizados sem
etapas adicionais de purificacdo. O preparo das solugdes foi realizado com agua destilada e
agua ultrapura (18 MQ cm), obtida em sistema de purificagdo de agua, utilizada para a

solubiliza¢ao dos padrdes analiticos.
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Tabela 3 - Reagentes utilizados nos procedimentos experimentais.

Reagentes Formula Molecular Fabricante
Ferricianeto de potassio K Fe(CN), Grupo Quimica
Cloreto de potassio KCl Dinamica
Sulfato de sodio Na,SO, ACS Cientifica
Sulfato de Cobre 11 CuS0O,.5H,0 Dinamica
Dihidrogenofosfato K,HPO, Dinamica

de Potéassio

Hidrogenofosfato KH,PO, Dinamica
de potassio
Glifosato C;HgNO,P Sigma

Grau de pureza

99,0%
99,0%
98,0%

99,0%
98,8%

98,8%

99,0%

Fonte: Elaborado pelo Autor

Para a fabricacdo dos sensores eletroquimicos, foram produzidas, por impressao 3D

pela técnica de modelagem por FDM, pecas auxiliares e matrizes de moldagem utilizando

filamento de &cido polilatico (PLA) da marca 3D fila (Brasil). Essas pecas foram empregadas

na confec¢do dos moldes em borracha de silicone (Sigmol 6014, Siquiplast), preparada com

4% (m/m) de catalisador. Apds a cura do silicone, os moldes foram preenchidos lentamente
com uma mistura de resina epoxi (Redelease 2004) e endurecedor (Redelease 3154), na

proporcao de 100:43 (m/m), para o encapsulamento da haste de grafite e a formagdo do corpo

do eletrodo. O contato elétrico para confec¢ao dos eletrodos foi estabelecido utilizando tinta

condutiva de prata (Joint Metal, Brasil), empregada na interface entre a haste de grafite e o

condutor metalico, seguida da aplicacdo de solda de estanho para fixagdo da conexao.
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4.2 Equipamentos e softwares

Os componentes empregados na fabricagdo dos eletrodos foram projetados na
plataforma gratuita de modelagem tridimensional Tinkercad. Os modelos obtidos foram
processados no software Ultimaker Cura, versao 4.6.2 para Linux 64 bits, para defini¢cao dos
parametros de impressdo e geragdo dos arquivos de instrugdo no formato G-code. As medidas
eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato BASi Epsilon-EC, controlado pelo
software Epsilon EC, versdo 2.13.77. Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de
trés eletrodos, constituida por um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em KCI1 3 mol L, um
eletrodo auxiliar de fio de platina e o eletrodo de trabalho desenvolvido neste estudo. Os
eletrodos de trabalho foram fabricados com auxilio de componentes produzidos por impressao
3D e empregaram hastes de grafite recuperadas de pilhas descartadas como material
eletrodico. A limpeza das hastes de grafite foi realizada em banho ultrassonico Elma
Transsonic T460, operado a frequéncia de 35 kHz. As medidas de pH foram efetuadas
utilizando um pHmetro modelo HI5222. A caracterizagdo morfoldgica das superficies
eletrddicas, antes e apds a modificagdo com cobre, foi realizada por microscopia eletronica de
varredura com emissdao de campo (FEG-SEM), utilizando um microscépio TESCAN MIRA
LMU (TESCAN, Brno, Reptblica Tcheca), pertencente ao LABTAM/UFRN. O equipamento
possui fonte de emissdo de campo do tipo Schottky, tensdo de aceleragdo ajustavel entre 0,5 e
30 kV, resolugdo nominal de 1,5 nm a 30 kV e capacidade de operacao em alto e baixo vacuo.
A composi¢cdo elementar das superficies foi avaliada por espectroscopia de raios X por
dispersdao de energia (EDS) acoplada ao microscopio eletronico. Antes das andlises, as
amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro em metalizador lonSputter Coater
G20 (GSEM Co., Ltd, Coréia do Sul), utilizando corrente de 10 mA durante 30 s, com o
objetivo de aumentar a condutividade superficial e minimizar efeitos de carregamento

eletronico.

4.3 Fabricacao de eletrodo de trabalho modular a base hastes de carbono grafite (Gr-E)
4.3.1 Reaproveitamento das hastes de pilhas descartadas

As pilhas utilizadas neste trabalho foram obtidas em um ponto institucional de
recebimento de residuos eletroeletronicos da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN), localizado no prédio Quimica III. Esse ponto ¢ destinado a coleta de materiais
pos-consumo, contribuindo para a segregacdo dos residuos e para seu posterior

encaminhamento a reutilizacdo, ao tratamento ou a destinagdo ambientalmente adequada. Para
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a recuperacdo das hastes de grafite, foram selecionadas pilhas do tipo zinco-carbono, da
marca Panasonic, nos tamanhos AA ¢ AAA. Inicialmente, o revestimento externo das pilhas
foi removido para permitir o acesso aos seus componentes internos. Em seguida, foram
retiradas a cobertura metélica e a vedacdo protetora, expondo-se a haste de grafite localizada
na regido central do dispositivo. Posteriormente, o involucro de zinco foi aberto, e o material
catédico, constituido predominantemente por dioxido de manganés (MnO:), foi
cuidadosamente separado e acondicionado em recipiente apropriado para posterior destinacao
como residuo quimico. Durante o processo de desmontagem, foram adotados cuidados para
preservar a integridade das hastes de grafite, em razdo de sua fragilidade mecanica. Apos a
remog¢ao dos residuos aderidos a superficie, as hastes foram submetidas a limpeza em banho
ultrassonico durante 20 minutos (BEZERRA, 2024) . Ao final desse procedimento, o grafite
recuperado foi utilizado como material eletrodico na fabricagdo dos eletrodos modulares

desenvolvidos neste trabalho.

4.3.2 Parametros operacionais da impressiao 3D

A defini¢do dos parametros de impressao 3D ¢ uma etapa fundamental no processo de
preparagdo para a fabricacao e reproducao de projetos e prototipos tridimensionais, uma vez
que esses parametros influenciam diretamente a qualidade estrutural, a precisdo dimensional e
o desempenho final das pecas produzidas. Para a otimizagdo operacional da impressora,
devem ser considerados diversos parametros, tais como a calibracdo da mesa de impressao,
ajuste da extrusao do bico, verificagdo do sistema de ventilagdo, temperatura da mesa
aquecida, temperatura do bico extrusor, velocidade de impressdo, porcentagem de
preenchimento (infill), espessura das paredes, altura de camada e diametro do bico extrusor.
Além disso, fatores relacionados a retra¢do do filamento e a taxa de fluxo de material também
sdo importantes para minimizar defeitos de impressdao, como falhas de deposi¢ao e formagao
de fios (stringing). Apds a realizagdo desses ajustes operacionais, sao definidos os parametros
especificos do filamento utilizado, considerando aspectos como aderéncia a mesa de
impressao, faixa ideal de temperatura de extrusdo, eficiéncia de deposicao do material, altura
das camadas e necessidade de estruturas de suporte, quando aplicavel, visando melhorar o
acabamento superficial e a estabilidade mecanica da pega impressa. A Tabela 3 apresenta os

principais parametros operacionais utilizados na impressdo 3D dos moldes empregados na
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fabricacdo dos sensores eletroquimicos desenvolvidos neste trabalho, bem como os

respectivos valores adotados durante o processo de impressao.

Tabela 4 - Parametros de impressao 3D e utilizando filamento de PLA empregados na

fabricagdo das caixas utilizadas na confeccao dos moldes de silicone.

Parametro Descri¢ao
Material PLA (2 1,75 mm)
Temperatura da mesa 60°C
Temperatura do extrusor 210°C
Altura da camada 0,2 mm
Densidade de preenchimento 30,00%
Padrao de Preenchimento Cubico
Velocidade de impressao 40 mm s™

Fonte: Elaborado pelo Autor

Existem diversos tipos de filamentos utilizados em impressao 3D, como PLA, PETG,
ABS e TPU, cada um com propriedades especificas para diferentes aplicacdes. Neste trabalho,
o PLA foi selecionado devido a sua facilidade de processamento, baixo custo e elevada
qualidade de impressdao. O material apresenta baixa contracdo térmica, boa adesdo entre
camadas e elevada estabilidade dimensional, fatores que favorecem a obtencao de pecas com
melhor acabamento superficial e maior precisdo geométrica. Além disso, o PLA possui
compatibilidade com aditivos condutivos, como materiais metalicos e carbonaceos,
possibilitando sua aplicagdo na fabricacdo de sensores eletroquimicos e dispositivos
funcionais produzidos por impressao 3D. Outro aspecto importante ¢ que o PLA ¢ obtido a
partir de fontes renovaveis, como amido de milho e cana-de-agucar, sendo considerado um
polimero biodegradavel e ambientalmente sustentdvel, o que o torna compativel com os

principios da quimica verde e da economia circular.
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Com base nessas caracteristicas, foi desenvolvido um prototipo de eletrodo com
dimensoes semelhantes as de dispositivos comerciais, porém com um diferencial estrutural: a
possibilidade de remog¢ao da regido eletroativa. Essa abordagem permite a realizacdo de
analises complementares da superficie por técnicas de caracterizacdo, como MEV
(Microscopia Eletronica de Varredura), EDS (Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de
Energia) e espectroscopia Raman, procedimento frequentemente limitado em eletrodos
comerciais devido a sua configuragdo fixa. Dessa forma, a plataforma proposta amplia as
possibilidades de investigagdo das modificacdes superficiais e dos mecanismos envolvidos
nos processos eletroquimicos, aliando inovacao tecnologica, sustentabilidade e acessibilidade

por meio da utilizagdo de impressao 3D.

4.3.3 Desenvolvimento dos moldes bipartidos em PLA por impressao 3D

O eletrodo modular GR-E foi projetado com altura total de 8,0 cm, conforme
apresentado na Figura 9. O modelo foi dividido em duas partes complementares,
posteriormente fabricadas por impressao 3D e impressas em PLA. A Parte I, apresentada nos
painéis A, B e C, corresponde a secao superior do eletrodo, destinada ao estabelecimento do
contato elétrico e provida de uma regido roscada em sua extremidade inferior. A Parte II,
mostrada nos painéis D, E e F, corresponde a se¢do inferior do dispositivo e apresenta uma
rosca complementar em sua extremidade superior, permitindo a montagem ¢ a desmontagem
do eletrodo. Para a confeccao dos moldes, cada uma das partes foi posicionada no interior de
uma caixa de moldagem também produzida por impressdo 3D. Essas estruturas foram
projetadas para conter a borracha de silicone durante o processo de cura e assegurar o correto
posicionamento das pecas. A correspondéncia entre as regides roscadas possibilitou o
alinhamento e o encaixe adequado das duas sec¢des do eletrodo, garantindo a continuidade do

contato elétrico necessaria a realiza¢do das medidas eletroquimicas.

Figura 9 - Representacdo esquematica dos componentes projetados para a fabricacdo do
eletrodo modular GR-E: (A—C) se¢do superior do eletrodo, destinada ao contato elétrico e
dotada de rosca inferior; (D—F) secdo inferior, contendo a regido eletroativa e rosca superior
complementar; e caixas de moldagem produzidas por impressdo 3D para a confec¢do dos

moldes em borracha de silicone.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

4.3.4 Confeccao dos moldes em borracha de silicone

As pecas-matriz e as caixas de moldagem produzidas por impressao 3D em PLA foram
utilizadas para a confeccdo dos moldes em borracha de silicone. Inicialmente, as pecas
correspondentes as secdes superior e inferior do eletrodo modular foram posicionadas no
interior das respectivas caixas de moldagem. Em seguida, a borracha de silicone elastomérico,
previamente homogeneizada com 4% (m/m) de catalisador, foi vertida lentamente até o
completo preenchimento das cavidades, procurando-se evitar a formagdo de bolhas de ar. O
material permaneceu em repouso durante 24 horas para completa cura. Apos esse periodo, os
moldes de silicone foram cuidadosamente removidos das caixas e separados das pecas-matriz,
obtendo-se os moldes bipartidos empregados no encapsulamento das hastes de grafite e na

fabricagdo das se¢des complementares do eletrodo de trabalho modular.

Figura 10 - Etapas de confeccdo dos moldes bipartidos em borracha de silicone, utilizando

caixas de moldagem fabricadas por impressdao 3D em PLA.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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4.3.5 Confeccao do eletrodo de trabalho modular

As hastes de grafite foram cortadas em segmentos com aproximadamente 0,5 cm de
comprimento e conectadas a fios de cobre utilizando tinta condutiva de prata, a fim de
estabelecer o contato elétrico. Em seguida, o conjunto foi posicionado no interior do molde de
silicone correspondente a se¢do inferior do eletrodo modular. Para a se¢do superior, um fio de
cobre foi igualmente posicionado no interior do respectivo molde. Ambas as se¢des foram
encapsuladas com resina epdxi e mantidas em repouso durante 24 horas para completa cura.
Apos a desmoldagem, uma pequena quantidade de solda de estanho foi aplicada as
extremidades dos contatos metalicos das duas partes, formando terminais condutores. Quando
as sec¢des superior e inferior eram acopladas, esses terminais entravam em contato,
assegurando a continuidade elétrica do dispositivo. A montagem do eletrodo foi realizada por
meio de um sistema de acoplamento rosqueado, que possibilitou a unido, a desmontagem ¢ a
substitui¢do da se¢do inferior contendo a superficie eletroativa. Apds a montagem, a
superficie do eletrodo foi submetida ao polimento sequencial com lixas d’adgua de
granulometria 1200 e 1500, seguido de acabamento em feltro utilizando suspensdo de
alumina. Os eletrodos foram entdo lavados em banho ultrassonico, secos ao ar e armazenados
em local protegido de poeira até a realizacdo das andlises eletroquimicas. O processo de

confec¢ao dos moldes e de fabricacdo do eletrodo modular esta apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Representagdo esquematica do processo de fabricacdo do GR-E utilizando os

moldes de silicone e resina epdxi para fazer o encapsulamento.
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Fonte: Elaborado pelo Autor
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Figura 12 - Componentes do eletrodo de trabalho modular de grafite: (A) secdo superior,
contendo o sistema de acoplamento rosqueado e o contato elétrico; (B) se¢des inferiores
removiveis, contendo a regido eletroativa de grafite, acondicionadas em suporte fabricado por

impressao 3D.

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.3.6 Caracterizacao do GR-E modular

A resposta eletroquimica do GR-E foi avaliada por voltametria ciclica em solugdo de
Ks[Fe(CN)s] 10 mmol L™, contendo KCl 100 mmol L™ como eletrélito suporte, com o
objetivo de investigar o comportamento voltamétrico e a transferéncia de elétrons na
superficie do eletrodo. Os voltamogramas foram registrados na faixa de potencial de —0,1 a
0,6 V, em relagao ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl em KCI 3,0 mol L™, utilizando

velocidades de varredura entre 30 € 300 mV s.

4.3.7 Modificacio da superficie do GR-E

O procedimento de modificagdo da superficie do eletrodo, representado
esquematicamente na Fig. 13, foi realizado por meio da eletrodeposi¢do de cobre utilizando
voltametria ciclica na faixa de potencial de 0,0 a 2,0 V (vs. Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L), em
solucdo contendo CuSO, 0,01 molL" em um meio Na,SO, 1 molL" , empregando velocidade
de varredura de 0,02 V s'. Apos a etapa de varredura, foi aplicada a técnica de
cronoamperometria em solu¢do de CuSO: 0,05 mol L, utilizando potencial otimizado
durante 65s, com intervalo de amostragem de 20 ms. Essa etapa promoveu a deposi¢do do

cobre sobre a superficie do eletrodo de grafite formando o GR-E-Cu, contribuindo para a
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modificacdo superficial do material e garantindo adequada formagdo e estabilidade da
superficie formada: O comportamento eletroquimico do GR-E-Cu foi avaliado por
voltametria ciclica (CV) em tampao fosfato 0,1 mol L™, no pH otimizado, na auséncia do
analito, a fim de investigar os processos eletroquimicos intrinsecos da superficie modificada.
Os voltamogramas foram obtidos na faixa de potencial com potencial inicial de -0,350 V, e

potencial final de -0,350 V, empregando velocidade de 50 mVs' (CUNHA,2023).

Figura 13 - Esquema da modificagao do GR-E por deposi¢ao de filme de cobre.

m I
SOLUCAO DE CuS0. 0,050 + Na 50 1M ELETRODO

CRE FERRICIANETO pH=30 MODIFICADO TAMPAO PES

Fonte: Elaborado pelo Autor
4.4 Procedimento Experimental
4.4.1 Preparo de solugoes e solucdoes tampao

A solugdo de ferricianeto de potassio 10 mmol L™ foi preparada em KCI 100 mmol
L, utilizado como eletrolito suporte. Para isso, a massa previamente calculada de
Ks[Fe(CN)s] foi transferida para um baldo volumétrico de 50,00 mL, dissolvida em pequena
quantidade da solucdo de KCl e, em seguida, o volume foi completado até a marca de aferi¢do
com o mesmo eletrolito suporte. A solugdo tampao fosfato, utilizada como eletrolito suporte
nas analises de de Gly, foi preparada pela dissolucdo de 4,3553 g de K-HPO: e 3,4523 g de
KH:PO. em 4gua destilada. Ap6s a completa dissolugcdo dos reagentes, o volume foi ajustado
para 250,00 mL. Inicialmente, as andlises foram realizadas em solu¢do com pH 7,0.
Posteriormente, foram conduzidos estudos de otimizagdo em diferentes valores de pH 3,0 a
8,0, visando avaliar a influéncia desse parametro na resposta eletroquimica e selecionar a
condi¢do mais adequada. Com base nos resultados obtidos, o pH 5,0 foi definido como

condi¢do 6tima para os experimentos subsequentes.
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4.4.2 Medidas Eletroanaliticas

As condigdes experimentais aplicadas nos experimentos de voltametria de pulso
diferencial empregados neste trabalho para detec¢ao e quantificagdo do Gly estao descritas na

Tabela 5.

Tabela 5 - ParAmetros otimizados para andlise por voltametria de pulso diferencial (DPV)

utilizando GR-E.

Parametros Faixa estudada Valor otimizados
Potencial Inicial (V) -0,330 2 -0,360 -0,360
Potencial Final (V) 0,420 a2 0,470 0,470
Amplitude (mV) 50 a 100 100
Tempo de modulacao (s) 0,05 0,05
Velocidade de Varredura (mV/s) 25 25
Step (mV) 2as 5

Fonte: Elaborado pelo Autor

4.4.3 Medidas RAMAN

As andlises espectroscopicas Raman foram realizadas em um microscopio Raman
(LabRam, Horiba Scientific), empregando laser de excitagdo com comprimento de onda de
633 nm e faixa espectral de 70 a 4000 cm'. As aquisi¢cdes foram conduzidas com tempo de
acumulacdo de 1 s por varredura, totalizando 10 acumulagdes, utilizando objetiva de aumento

de 50x.
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4.4.4 Medidas MEV

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um
microscopio eletronico de varredura (TESCAN MIRA 4), com o objetivo de avaliar a
morfologia superficial dos eletrodos antes e ap6s a modificagdo com cobre. Previamente as
analises, as amostras foram lavadas com agua destilada e secas a temperatura ambiente. Em
seguida, foi realizado o recobrimento com ouro (Au) utilizando um metalizador IonSputter
Coater G20, operando com corrente de 10 mA durante 30 s, a fim de melhorar a
condutividade superficial e a qualidade das imagens obtidas. As micrografias foram
registradas em diferentes ampliagdes, permitindo a investigagdo das alteragdes topograficas e

da distribui¢dao do material depositado sobre a superficie eletrddica.

4.4.5 Preparo das Amostras

As amostras de cerveja Figura 14, utilizadas neste estudo foram adquiridas em
estabelecimentos comerciais locais, selecionando-se marcas de amplo consumo. Antes das
analises, as amostras foram submetidas a desgaseificagdo em banho ultrassonico Elma
Transsonic T460 durante 45 minutos, com o objetivo de remover o didoxido de carbono
dissolvido. Apos esse procedimento, as amostras foram diluidas em solu¢do tampao fosfato

em pH otimizado e analisadas sem etapas adicionais de preparo.

Figura 14 - Amostras de cervejas utilizadas nas analises de Gly.

Fonte: Elaborado pelo Autor
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4.4.6 Uso de ferramentas de Inteligéncia artificial generativa

Este trabalho utilizou ferramentas de inteligéncia artificial generativa como recurso
de apoio a pesquisa e a escrita académica. A ferramenta ChatGPT (OpenAl, versao GPT-5.5)
foi utilizada para as seguintes finalidades: (a) sugestdo de estrutura de sessdes; (b)
levantamento preliminar de referéncias bibliograficas, posteriormente verificadas nas fontes
originais; (c) revisdo linguistica do texto em portugués e do abstract em inglé€s, (d) auxilio no
tratamento de dados experimentais no software Origin. O autor assume integral
responsabilidade pelo contetido do trabalho, tendo verificado, adaptado e complementado
todas as saidas geradas pelas ferramentas. O uso de A ndo substitui o pensamento critico, a

analise dos dados primarios e a argumentagao cientifica que fundamentam este TCC.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao eletroquimica do eletrodo modular GR-E

Inicialmente, foi avaliado o desempenho eletroquimico do GR-E com o objetivo de
verificar a qualidade dos eletrodos fabricados, bem como confirmar seu adequado
funcionamento, condutividade, eficiéncia do contato elétrico e reprodutibilidade da resposta
eletroquimica antes da etapa de modificacdo superficial. Para isso, empregou-se a técnica de
voltametria ciclica (VC) em solugdo de Ks[Fe(CN)s] 10 mmol L™ contendo KCl 100 mmol
L'. Conforme ilustrado na Fig. 15, foram observados picos anodico e catdodico bem definidos,
caracteristicos do comportamento reversivel do sistema ferri/ferrocianeto, evidenciando

adequada transferéncia eletronica, estabilidade do dispositivo e bom contato elétrico no GR-E.

Figura 15 - Voltamograma ciclico em solu¢do de Ks[Fe(CN)s] 10 mmol L' em KCI 100

mmol L utilizando GR-E .Velocidade de varredura = 30 mVs'.
0,2

_02 T T T T T T
""-0,15 0,00 0,15 0,30 0,45 0,60

E vs Ag/AgCI/KCI 3M (V)
Fonte: Elaborado pelo Autor
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Para a investigagdo do comportamento eletroquimico, foram obtidos voltamogramas
ciclicos em solugdo de Ks[Fe(CN)s] 10 mmol L™ contendo KCI 100 mmol L™, empregando
diferentes velocidades de varredura (Fig. 16).Verifica-se o aumento gradual das correntes de
pico anodica (Ip,) e catodica (Ip.) a medida que a velocidade de varredura foi elevada de 30 a
300 mV s'. Esse comportamento esta associado ao menor tempo disponivel das espécies
eletroativas em velocidade de varredura mais altas, resultando em reducdo da camada de
difusdo e aumento do fluxo de massa em direcdo a espécie do eletrodo, consequentemente o
aumento da densidade da corrente registrada. Para sistemas reversiveis controlados por
difusdo, a corrente de pico apresenta dependéncia com a raiz quadrada da velocidade de
varredura, conforme descrito pela equagio de Randles—Sevcik (RANDLES, 1948; SEVCIK,
1948).

i = 2, 69><105) > apM* cv?

Onde: n = numero de elétrons envolvidos; A = area do eletrodo (cm?); D = coeficiente
de difusio da espécie eletroativa (cm? s™); C = concentrac¢do da espécie eletroativa no seio da
solucdo (mol cm™); v = velocidade de varredura (V s™).

Figura 16 - A) Voltamogramas ciclicos obtidos no GR-E em solu¢do de Ks:[Fe(CN)s] 10
mmol L contendo KCI1 0,1 mol L™, em velocidades de varredura de 30 a 300 mV s'. (B)
Dependéncia das correntes de pico anodica (Ip,) e catddica (Ip.) com a raiz quadrada da
velocidade de varredura (v'/?), evidenciando uma relagdo linear e indicando um processo

controlado por difusao.

0,2 1 /
Ip,= 1,677 v'* + 3,072
0.,0- R?*=0,993

Ip.=-1,659 v'* +-8,973

_0’2 | \
R2= 0,992

,00 0,15 0,30 045 0,60 12 15 18

=

0,15 p .
E vs Ag/AgCI/KCI 3M (V) Vm‘(mV)”Z

Fonte: Elaborado pelo Autor
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5.2 Comportamento eletroquimico do GR-E em solucio de cobre

Inicialmente, a regido de potencial associada a eletrodeposi¢ao do cobre sobre o GR-E
foi investigada por voltametria ciclica em solu¢do de CuSO: 0,05 mol L™ contendo Na:SOs
1,0 mol L™ como eletrolito suporte, em pH 3,0. O voltamograma obtido a 50 mV s esta

apresentado na Figura 17A .

Figura 17 - (a) VC obtido para o eletrodo grafite modular em solugdo contendo CuSO:. 0,05
mol L™ contendo Na:SO: 1 mol L™ (pH 3,0). (b) Sobreposi¢do dos voltamogramas ciclicos
obtidos para os eletrodos GR-E1 a GR-E7, evidenciando a reprodutibilidade da resposta

eletroquimica dos dispositivos fabricados.

1®

@ —GRE1

—GR-E2

~0,6 04 —0,2 0,0 02 0.4 06 _i[},ﬁ 04 02 00 02 04 06
E vs Ag/AgCI/KC1 3M (V) E vs Ag/AgCI/KCI1 3M (V)

Fonte: Elaborado pelo Autor

Durante a varredura em direcdo aos potenciais negativos, observa-se o aumento da
corrente catddica e a formag¢do de um pico em aproximadamente —0,220 V, atribuido a
reducdo dos ions Cu?* presentes na solugdo e a deposicdo de cobre metalico sobre a superficie

de grafite, conforme a reacao:
Cu* gy T 2¢ — Cuy

Nesse processo, a superficie de grafite atua como substrato condutor para a nucleagdo
e o crescimento do depdsito de cobre. Apos a inversdo do sentido da varredura, observa-se um
pico anddico em aproximadamente +0,18 V, relacionado a oxidacdo e a dissolucdo

eletroquimica do cobre previamente depositado:
CU(S) — Cu2+(aq) +2e
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Esse perfil voltamétrico confirma a ocorréncia dos processos de deposi¢do e
dissolugdo do cobre na superficie do GR-E, em concordancia com o comportamento descrito
por (CUNHA, 2023) para eletrodos de grafite modificados com cobre. Além disso, seis
eletrodos modulares de grafite, identificados como GR-El1 a GR-E6, foram avaliados
individualmente por voltametria ciclica antes da etapa de modificacdo superficial. Os
voltamogramas obtidos apresentaram perfis semelhantes, evidenciando boa reprodutibilidade
intereletrodo entre os dispositivos fabricados, conforme mostrado na Figura 17B. Essa
avaliagdo foi realizada para assegurar que eventuais diferencas observadas posteriormente
fossem atribuidas predominantemente ao efeito do potencial de eletrodeposi¢cdo de cobre, e

ndo a variagdes decorrentes do processo de fabricagdo dos eletrodos.

5.3 Influéncia do potencial de eletrodeposicio de cobre na resposta eletroquimica do

GR-E

A influéncia do potencial aplicado na eletrodeposicao de cobre sobre a superficie do
GR-E foi investigada na faixa de —0,260 a —0,400 V. A selecao desses valores foi baseada na
regido catddica associada a reducdo de Cu*" e a formagdo de cobre metalico, identificada
previamente por voltametria ciclica. O potencial de eletrodeposi¢do constitui um parametro
importante, pois interfere na nucleagdo, no crescimento e na morfologia do deposito formado

sobre a superficie do eletrodo de grafite (GRUJICIC; PESIC, 2002).

Para esse estudo, foram utilizados seis eletrodos modulares de grafite independentes,
sendo cada eletrodo submetido a uma unica eletrodeposi¢do por cronoamperometria (ndo
mostrado). Os potenciais avaliados foram —0,260, —0,290, —0,310, —0,340, —0,360 ¢ —0,400
V, aplicados durante 65 s em solugdo de CuSOs 0,05 mol L contendo Na:SOs 1,0 mol L,
em pH 3,0. Os eletrodos modificados foram identificados de acordo com o potencial
empregado, como GR-E-Cu(-0,260 V), GR-E-Cu(-0,290 V), GR-E-Cu(—0,310 V),
GR-E-Cu(-0,340 V), GR-E-Cu(-0,360 V) e GR-E-Cu(-0,400 V). Apds a eletrodeposic¢io,
cada eletrodo foi caracterizado por voltametria ciclica em tampao fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0,
utilizando velocidade de varredura de 50 mV s™'. Os voltamogramas obtidos para os diferentes
eletrodos estdo apresentados na Figura 18A. Apoés a eletrodeposi¢do, os eletrodos GR-E-Cu
foram transferidos para tampao fosfato 0,1 mol L™, pH 7,0, e caracterizados por voltametria
ciclica. Durante a varredura em direcao a potenciais mais positivos, o cobre metalico presente

na superficie pode sofrer oxidagdo, originando espécies de Cu(I) e Cu(Il), possivelmente na
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forma de Cu:0, CuO ou hidréxidos de cobre. De maneira simplificada, a formag¢ao dos 6xidos

pode ser representada pelas seguintes reagdes:
2CU(S) + 2OH7(aq) = CUZO(S) + HZO(1)+ 267
CU.ZO(S) + ZOHi(aq) = 2CUO(S) + HZO(]) + 267

Na varredura reversa, em dire¢do a potenciais mais negativos, essas espécies oxidadas

podem ser reduzidas sequencialmente:
2Cu0(s) + HZO(]) + 267 = CUQO(S) + 2OH7(aq)
CU.ZO(S) + HZO(I) + 267 ~ ZCU(S) + 2OH7(aq)

Assim, o pico catddico observado nos voltamogramas foi atribuido a redugdo das
espécies oxidadas de cobre formadas na superficie do GR-E-Cu durante a varredura anddica
precedente, possivelmente envolvendo as conversdes Cu(Il)/Cu(l) e Cu(I)/Cu(0). Como nao
foram realizadas analises especificas para identificacdo das fases cristalinas ou dos estados de
oxidacdo do cobre, essa atribuicdo deve ser considerada uma interpretacdo do processo

eletroquimico, e ndo a confirmagao exclusiva da presenca de Cu:0 ou CuO.

Figura 18 - Influéncia do potencial de eletrodeposicdao de cobre na resposta eletroquimica do
GR-E: (A) voltamogramas ciclicos obtidos em tampao fosfato 0,1 mol L', pH 7,0, para
eletrodos independentes modificados por cronoamperometria nos potenciais de —0,260,
-0,290, —0,310, —0,340, —0,360 e —0,400 V, registrados a 50 mV s'; (B) relacdo entre a
corrente de pico catodica, Ipc, extraida de cada voltamograma, e o respectivo potencial de

eletrodeposi¢ao de cobre.
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Fonte : Elaborada pelo Autor

Para avaliar quantitativamente a influéncia do potencial de eletrodeposi¢ao, a corrente
de pico catodica, Ipc, foi determinada em cada voltamograma da Figura 18A. Os valores
obtidos foram entdo relacionados aos respectivos potenciais aplicados durante a

cronoamperometria, originando o grafico apresentado na Figura 18B.

Observou-se aumento do moddulo da corrente de pico catéodica a medida que o
potencial de eletrodeposicao se tornou mais negativo, indicando que, nas condi¢des avaliadas,
o potencial selecionado promoveu a maior resposta eletroquimica do sistema. Esse
comportamento ¢ compativel com o aumento da quantidade de espécies de cobre eletroativas
depositadas sobre a superficie do GR-E. A aplicagao de potenciais mais negativos aumenta a
forca motriz para a redug¢do dos ions Cu*, favorecendo os processos de nucleagdo e
crescimento do depodsito metalico durante o0 mesmo intervalo de tempo. Como consequéncia,
ocorre um aumento da quantidade de cobre depositado, o que contribui para a ampliagao da
area superficial eletroativa e do numero de sitios cataliticos disponiveis, favorecendo a
transferéncia de elétrons e a resposta analitica do sensor (MALEKI, 2010). Dessa forma, tanto
a quantidade quanto a distribuicdo do cobre na superficie do eletrodo sdo influenciadas pelo
potencial de eletrodeposi¢do, refletindo diretamente na intensidade da corrente registrada.
Entretanto, a relacdo entre o aumento da corrente e as caracteristicas morfologicas do depdsito
sera discutida em conjunto com os resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV)

apresentados na se¢ao seguinte.
5.4 Caracterizacio morfoldgica, elementar e estrutural dos eletrodos GR-E e GR-E-Cu

Com o objetivo de investigar as alteragdes promovidas pela eletrodeposicao de cobre
na superficie dos eletrodos modulares de grafite, foram empregadas técnicas complementares
de caracterizagdo. A microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (FEG-SEM)
foi utilizada para avaliar a morfologia e a distribuicdo das estruturas formadas sobre a
superficie; a espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS) permitiu verificar a
composicdo elementar das regides analisadas; e a espectroscopia Raman foi empregada para
examinar possiveis alteracdes na resposta estrutural do material grafitico apds a modificagao.
As micrografias obtidas por MEV evidenciaram a formacdo de particulas de cobre
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distribuidas de maneira relativamente homogénea sobre a superficie do GR-E. Essa
distribuicdo sugere que o processo de eletrodeposi¢do promoveu a geragdo de numerosos
sitios eletroativos ao longo da superficie, aumentando a area superficial disponivel para as
reacdes eletroquimicas. Consequentemente, espera-se uma maior eficiéncia na transferéncia
de elétrons entre o eletrodo e a solucdo, o que contribui para o aumento da corrente observada
nas medidas voltamétricas, comportamento também descrito para eletrodos modificados

(MALEKI, 2010).

A Figura 19 apresenta as micrografias obtidas para o GR-E ndo modificado e para os
eletrodos GR-E-Cu preparados nos diferentes potenciais de eletrodeposi¢do. A superficie do
GR-E submetida ao polimento apresentou aspecto relativamente homogéneo, com
irregularidades associadas a propria estrutura do grafite e ao procedimento de preparacao
mecanica da superficie. Apos a eletrodeposicdo, foram observadas estruturas adicionais
distribuidas sobre o substrato de grafite, cuja quantidade, tamanho aparente e distribuicao
variaram em func¢do do potencial aplicado. De maneira geral, os eletrodos preparados em
potenciais mais negativos apresentaram maior quantidade de estruturas superficiais € maior
recobrimento aparente do substrato. Esse comportamento ¢ compativel com o aumento da
forca motriz para a redu¢do de Cu®>" e com a alteracio dos processos de nucleagdo e

crescimento do deposito metalico.

Figura 19 - Caracterizagdo morfologica por microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM)
dos eletrodos GR-E-Cu(-0,260V) a GR-E-Cu(-0,400V) obtidos sob diferentes potenciais de

eletrodeposi¢do de cobre .

GR-E | B GRE-Cu(-0260V)| C GR-E-Cu(-0290V)[ D GR-E-Cu(-0,310V)

A ¥
¥

R-E-Cu(-0340V) | F . GR-E-Cu(-0360V) }.G . GR-E-Cu(-0,400V)]

A

Fonte: Elaborado pelo Autor
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Embora as micrografias evidenciem alteragdes morfologicas apos a eletrodeposicao, a
técnica de MEV, isoladamente, ndo permite confirmar a composi¢do quimica das estruturas
observadas. Por essa razdo, as mesmas superficies foram avaliadas por EDS, permitindo
relacionar as modificacdes morfoldgicas a presenga dos elementos quimicos detectados nas

regides analisadas. Os resultados da composi¢@o elementar estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo elementar das superficies dos eletrodos GR-E-Cu obtida por

espectroscopia de raios X por dispersao de energia.

Eletrodo % m/m C % m/m Cu % m/m O
GR-E-Cu(-0,260V) 88 0,01 8.3
GR-E-Cu(-0,290V) 88 0,5 11
GR-E-Cu(-0,310V) 88 0,6 11
GR-E-Cu(-0,340V) 91 0,6 8
GR-E-Cu(-0,360V) 86 0,8 10
GR-E-Cu(-0,400V) 86 0,8 13

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os espectros de EDS evidenciaram a presenga predominante de carbono, proveniente
do substrato de grafite, além de sinais de oxigénio e cobre. O cobre foi detectado em todos os
eletrodos submetidos a eletrodeposicdo, corroborando a atribuigdo das estruturas observadas

nas micrografias a modificacdo da superficie com esse metal.

O percentual em massa de cobre aumentou de 0,01% para aproximadamente 0,8% a
medida que o potencial de eletrodeposi¢do se tornou mais negativo. Essa tendéncia indica
maior incorporagdo de cobre nas regides analisadas e estd de acordo com o aumento da
corrente catodica observado na caracterizacdo eletroquimica apresentada na se¢do anterior.
Entretanto, como a analise por EDS ¢ local e semiquantitativa, os valores obtidos nao

representam necessariamente a composi¢cao média de toda a superficie do eletrodo.

A presenga de oxigénio pode estar associada tanto aos grupos funcionais e materiais
presentes originalmente na superficie quanto a formagao de espécies oxidadas de cobre apos a
eletrodeposi¢do e a exposicdo ao meio aquoso. Contudo, o EDS informa apenas quais
elementos estdo presentes e ndo permite determinar seus estados de oxidacdo ou confirmar a
formagdo especifica de Cu:0, CuO ou outras espécies superficiais. Além disso, o
recobrimento das amostras com ouro deve ser considerado na interpretagdo dos resultados,

pois pode interferir na quantificacdo elementar.
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Apds a avaliacdo morfoldgica e elementar, a espectroscopia Raman foi utilizada para
investigar a resposta estrutural da fase grafitica antes e apods a eletrodeposi¢ao. Foram
analisados o GR-E nao modificado e os eletrodos preparados nos potenciais de —0,260,

—0,290, —0,310 e —0,400 V. Os espectros obtidos estao apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Espectros Raman do GR-E ndo modificado e dos eletrodos GR-E-Cu preparados
nos potenciais de —0,260, —0,310 ¢ —0,400 V, destacando as bandas D e G caracteristicas de

materiais grafiticos.

D ——GRECu

—— GR-E-Cu(-0,290V)
—— GR-E-Cu(-0,310V)
—— GR-E-Cu(-0,400V)

Intensidade(u.a)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman Shift (cm™)

Fonte: Elaborado pelo Autor

Os espectros Raman apresentaram duas bandas caracteristicas dos materiais grafiticos:
a banda D, localizada aproximadamente 1340 cm™', associada a presenca de defeitos
estruturais, desordem e regides de borda da rede carbonacea; e a banda G, em torno de 1604
cm’!, atribuida as vibragdes de estiramento dos atomos de carbono com hibridizagdo sp? da
estrutura grafitica. Como o cobre metalico apresenta baixa atividade Raman nas condig¢des
experimentais empregadas, sua presenca nao pode ser avaliada diretamente por essa técnica
(MARCHEWKA, 2023). Assim, a caracterizacdo da modificacdo foi realizada por meio da
razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg), pardmetro amplamente utilizado para
monitorar alteracdes estruturais em materiais a base de carbono. Os valores obtidos sdo
apresentados na Tabela 7. Ressalta-se que os potenciais de -0,290 V, -0,310 V ¢ -0,360 V nao
aparecem no grafico porque a andlise Raman foi realizada em uma regido especifica e
localizada da superficie do eletrodo, de modo que os espectros obtidos nessas condigdes nao

foram representativos da modificagdo global observada.
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Tabela 7 - Intensidades das bandas D e G e valores da razao I,,/I; obtidos para o GR-E e para

os eletrodos modificados com cobre.

Eletrodo Ip Ig Iy/Ig

GR-E-Cu 202 130 1,55
GR-E-Cu(-0,260V) 534 515 1,05
GR-E-Cu(-0,310V) 1164 1130 1,03
GR-E-Cu(-0,400V) 1700 1656 1,02

Fonte: Elaborado pelo Autor

O GR-E n3o modificado apresentou razao Iy/I; de 1,55, enquanto os eletrodos
modificados apresentaram valores entre 1,02 e 1,05. A diminui¢ao dessa razao indica uma
alteracdo na contribuicdo relativa das bandas D e G apds a eletrodeposicdo. Esse
comportamento pode estar relacionado ao recobrimento parcial da superficie de grafite pelo
deposito de cobre, que modifica a regido superficial efetivamente analisada pelo feixe de laser
e pode atenuar de maneira distinta as contribuigdes Raman provenientes do substrato. A
reducdo da razdo I/I; apos a eletrodeposicdo de cobre sugere um aumento da desordem
estrutural ou da densidade de defeitos superficiais do grafite. Esse comportamento pode estar
relacionado a formacao de sitios ativos decorrentes da deposi¢ao das particulas metalicas, sem
perda da estrutura grafitica predominante. Resultados semelhantes foram observados por
(GOMEZ, 2019), que relataram pequenas alteracdes na razao Ip/I; apds a modificagdo de

eletrodos de carbono com nanoparticulas de cobre.

A avaliacdo conjunta das técnicas forneceu informagdes complementares sobre o
processo de modificagdo e permitiu identificar o potencial de —0,400 V como a condigao mais
adequada para a eletrodeposi¢do de cobre sobre o eletrodo de grafite. As imagens de
FEG-SEM evidenciaram a formacdo e a distribuicdo de estruturas sobre a superficie do
grafite; o EDS confirmou a presenga de cobre nessas regides e indicou uma tendéncia de
maior incorporagao do metal em potenciais mais negativos; e os espectros Raman mostraram
alteragdes na resposta da regido superficial do substrato grafitico apds o recobrimento. Esses
resultados, associados ao aumento da corrente catodica observado por voltametria ciclica,

corroboram a ocorréncia da eletrodeposi¢do e demonstram que o potencial aplicado influencia
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as caracteristicas morfologicas, composicionais e eletroquimicas do GR-E-Cu. Considerando
o conjunto dos resultados obtidos, o potencial de —0,400 V proporcionou a condi¢do mais
favoravel para a formagao do filme metalico, sendo selecionado para as etapas subsequentes

do estudo.

5.5 Otimizacao das condig¢des e avaliacido analitica do GR-E-Cu para analise de glifosato

5.5.1 Influéncia do pH na resposta eletroquimica ao glifosato

A influéncia do pH sobre a resposta eletroquimica do sensor GR-E-Cu na presenca de
glifosato foi investigada na faixa de pH de 3,0 a 8,0, utilizando solugdes de eletrolito suporte
na concentragdo de 0,1 mol L. Esse estudo teve como objetivo selecionar a condigdo
experimental que proporcionasse maior intensidade e melhor definicdo do sinal analitico,

visando sua aplicacdo na deteccdo e, quando possivel, na quantificagdo do analito.

Para essa avaliagdo, foram registrados voltamogramas ciclicos em solugdes contendo
glifosato na concentragdo de 0,01 mmol L', em diferentes valores de pH, utilizando
velocidade de varredura de 50 mV s'. Os voltamogramas obtidos estdo apresentados na
Figura 21A. Para cada condicdo experimental, foi calculada a diferenca entre os modulos das
correntes de pico catddicas obtidas na solucdo tampdo, na auséncia e na presenca de glifosato.
Os valores de Al foram entdo correlacionados com os respectivos valores de pH, originando o

grafico apresentado na Figura 21B.

O comportamento observado pode ser interpretado com base na especiacdo do
glifosato em fun¢do do pH, anteriormente apresentada na Figura 6. Conforme discutido, os
diferentes valores de pKa promovem alteragdes no estado de protonagdo dos grupos
carboxilato, fosfonato e amino da molécula. A medida que o pH se aproxima da faixa otima
determinada experimentalmente, a desprotonacao desses grupos favorece a coordenagdo com
os ions Cu(Il), intensificando a formag¢do do complexo Cu—glifosato e, consequentemente,

aumentando a resposta eletroquimica do sistema.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes valores de pH na presenga de
glifosato. (B) Dependéncia da corrente de pico catédica em fungdo do pH (3,0-8,0), registrada
em tampao PBS 0,1 mol L contendo 0,01 mmol L™ de Gly, a uma velocidade de varredura

de 50mV s’'.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A maior variagdo da corrente de pico catddica, Al, foi observada em pH 5,0, indicando
que essa condigdo proporcionou a resposta analitica mais intensa para o glifosato.
Observou-se que o pH 5 proporcionou a maior resposta eletroquimica do sistema, indicando
que essa condi¢do favorece a interagdo entre as espécies de cobre presentes na superficie do
eletrodo e as moléculas de glifosato. Nessa faixa de pH, o glifosato encontra-se
predominantemente em formas parcialmente desprotonadas, apresentando grupos carboxilato
e fosfonato disponiveis para coordenar ions metalicos (SPRANKLE ., 1975; CUNHA, 2023).
Essa condicdo favorece a formacdo do complexo Cu—glifosato, mecanismo explorado na
determinagdo eletroquimica indireta desse herbicida (DING; SRINIVASAN; TUNG, 2015).
Em meios mais acidos, a protonagdo desses grupos reduz sua capacidade de coordenacao,
enquanto em meios mais alcalinos podem ocorrer alteragdes na especiacdo do cobre,
incluindo a formagdo de hidréxidos, diminuindo a disponibilidade de espécies eletroativas
(BARD; FAULKNER, 2001). Diante da maior resposta obtida, o pH 5,0 foi selecionado para
os estudos analiticos subsequentes, incluindo a construg¢ao da curva analitica, a determinagao

das figuras de mérito e a aplicagcdo do sensor em amostras comerciais de cerveja.
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5.6 Curva analitica e figuras de mérito do método para glifosato

ApoOs a otimizagdo das condi¢des experimentais, avaliou-se o desempenho analitico do
sensor desenvolvido por meio da constru¢do da curva analitica e da determinagdo dos
parametros de mérito, incluindo faixa linear, sensibilidade, limite de deteccao (LOD) e limite
de quantificacdo (LOQ). Esses parametros sdo fundamentais para avaliar a capacidade do
método em detectar e quantificar o analito com confiabilidade, além de possibilitar a
compara¢do do desempenho do sensor com outros dispositivos eletroquimicos descritos na
literatura. A Figura 23A apresenta os voltamogramas obtidos em tampao fosfato 0,1 mol L™,
pH 5,0, na auséncia do analito e na presenga de glifosato nas concentragdes de 1,0 x 10, 1,0

x107,2,0x10°2,0x10°e 1,0 x 10*mol L.

Observou-se diminui¢cdo progressiva da corrente de pico associada as espécies de
cobre a medida que a concentragdo de glifosato aumentou. Esse comportamento ¢ compativel
com a interacdo do analito com as espécies de cobre presentes na superficie do GR-E-Cu. A
formacdo de complexos entre o glifosato e o cobre pode alterar a disponibilidade e a
facilidade de reducdo das espécies eletroativas superficiais, resultando na supressao do sinal

voltamétrico, conforme comportamento também reportado por Cunha (2023).

Para expressar quantitativamente essa supressao, a resposta analitica foi definida pela
diferenga entre a corrente de pico obtida na auséncia de glifosato e a corrente registrada na

presenca do analito:
Alp = |Ip,branco| — |Ip,Gly|

A utilizagdo dos modulos das correntes permite representar a supressdo do sinal por
valores positivos, evitando ambiguidades relacionadas ao sinal convencional da corrente
catodica. Para cada concentragdo, foram realizados trés experimentos independentes, sendo a

resposta expressa como a média de Alp e o respectivo desvio padrao.

A relagdo entre Alp e a concentragdo de glifosato ndo foi linear em escala de
concentragdo. Entretanto, foi obtida uma relacdo linear entre a resposta analitica e o logaritmo
decimal da concentracdo de glifosato, conforme apresentado na Figura 23B. Considerando a
concentracdo numericamente expressa em mol L', a regressdo semi-logaritmica resultou na

equacao:

Alp = 539,95 log([Gly]) + 5559,95
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Com coeficiente de determinagdo R? = 0,993. O valor de R? indica ajuste satisfatorio
do modelo aos dados experimentais no intervalo estudado. O coeficiente angular representa
uma sensibilidade semi-logaritmica de aproximadamente 5,40 unidades de corrente por
década de concentragdo. A partir dos dados da curva analitica, foram estimados os limites de
detecgdo e de quantificagdo, obtendo-se valores de 0,597 e 1,811ugL™ , respectivamente.
Como a regressdo foi realizada em fung@o do logaritmo da concentrag¢do, o procedimento de
calculo deve considerar a transformagdo inversa dos valores obtidos em escala logaritmica

para a concentracao molar.

Figura 22 — Resposta analitica do GR-E-Cu ao glifosato por voltametria de pulso diferencial:
(A) voltamogramas obtidos em tampao fosfato 0,1 mol L™, pH 5,0, na auséncia do analito ¢
na presenca de glifosato nas concentra¢des de 1,0 x 10, 1,0 x 107, 2,0 x 10°,2,0 x 10° ¢ 1,0
x 10 mol L"; (B) relagdo entre a supressdo da corrente de pico, Alp, ¢ o logaritmo decimal
da concentracdo de glifosato. As barras de erro representam o desvio padrio de trés

experimentos independentes.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

A fim de contextualizar o desempenho analitico do sensor desenvolvido, a Tabela 8
apresenta uma comparagao entre os principais parametros analiticos obtidos neste trabalho e
aqueles reportados para sensores eletroquimicos destinados a determinagdo de glifosato. Essa
comparagdo permite avaliar a competitividade do GR-E-Cu em relagdo aos dispositivos ja
descritos, considerando ndo apenas o limite de detec¢do, mas também a faixa linear, a técnica

eletroanalitica empregada e o material utilizado na modificacao do eletrodo.
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Tabela 8 - Comparagdo do desempenho analitico do sensor GR-E-Cu com sensores
eletroquimicos descritos na literatura para determinagao de glifosato.

Eletrodo Técnica Faixa linear (mol ™) LOD(ngL") Referéncia

GrO-PE VOQ 0,5x10¢-1,0 x 10°® 0,02 Wang et al. 2023

Cu™-Cu DPV 4,0%x10%-3,0x10° 0,2 Del Carmen
Aguirre et al. 2019

GR-E-Cu DPV 1,0x10*-1,0x 10" 0,59 Este trabalho

Fonte: Elaborado pelo Autor

A Tabela 8 apresenta uma comparacao entre os parametros analiticos obtidos neste
trabalho e aqueles reportados na literatura para sensores eletroquimicos destinados a
determinagdo de glifosato. Observa-se que o GR-E-Cu apresentou limite de detec¢do de 0,597
ug L, valor comparavel aos descritos para sensores baseados em materiais carbonéaceos
modificados. Além do desempenho analitico satisfatério, o sensor desenvolvido apresenta
como diferencial o emprego de grafite reciclado proveniente de pilhas descartadas, fabricagao
por impressdo 3D e aplicacio em uma matriz complexa, como cerveja, demonstrando

potencial para andlises sustentdveis e de baixo custo.

5.7 Aplicacao do método a analise de glifosato em amostras comerciais de cerveja

ApoOs a construcao da curva analitica e determinacao dos parametros de desempenho
do método, incluindo limite de deteccdo (LOD) e sensibilidade analitica, o sistema
eletroquimico foi aplicado a andlise de amostras reais de cerveja, com o objetivo de avaliar
sua capacidade de detec¢do de glifosato em matrizes complexas. As amostras foram
previamente preparadas conforme o procedimento descrito na secdo metodologica e
posteriormente analisadas por voltametria de pulso diferencial (DPV). Os voltamogramas
obtidos para cada amostra estdo apresentados na Figura 24, a qual reune os resultados

experimentais utilizados para avalia¢do da resposta eletroquimica na matriz cervejeira.

67



Figura 23 - Voltamogramas obtidos por voltametria de pulso diferencial (DPV) para amostras
de cerveja comerciais, evidenciando a resposta eletroquimica do branco e das amostras na

regido de potencial associada ao glifosato, com variagdes de intensidade atribuidas a efeitos

de matriz.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Observa-se que todas as amostras analisadas apresentaram sinal voltamétrico na
mesma regido de potencial ~0 V vs Ag/AgCl/KCl 3M, correspondente ao comportamento
eletroquimico associado ao analito de interesse, indicando preservacdo da resposta analitica
em todas as matrizes avaliadas. Entretanto, verificam-se variagdes significativas na
intensidade dos sinais em relacao ao branco, com casos de aumento ou diminuigdo da corrente

de pico, o que evidencia a influéncia de efeitos de matriz.

Essas variagdes sdo tipicas de amostras alimentares complexas, nas quais componentes
interferentes podem promover tanto supressdo quanto amplificagdo da resposta eletroquimica,
afetando a magnitude do sinal analitico sem necessariamente alterar sua posi¢ao de potencial
(SKOOG et al., 2014; HARRIS, 2016; WANG, 2006). Ainda assim, a manutengao do pico na
mesma regido potencial demonstra que o sistema proposto foi capaz de detectar a resposta
eletroquimica do analito em todas as amostras avaliadas, evidenciando sua aplicabilidade em
matrizes reais complexas. A variabilidade observada, associada aos efeitos de matriz, limita a

quantificagdo direta nas condi¢des avaliadas.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O eletrodo desenvolvido neste trabalho demonstrou versatilidade analitica, sendo
possivel sua aplicagdo ndo apenas em ensaios eletroquimicos, mas também em técnicas
complementares de caracterizacdo, como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
espectroscopia Raman. Essa multifuncionalidade evidencia uma vantagem significativa em

relagdo a eletrodos convencionais, que geralmente apresentam limitagdes estruturais e de
adaptacao a diferentes técnicas de analise.

Além disso, a utilizacdo de uma haste de carbono como base do eletrodo contribui
diretamente para o carater sustentavel do dispositivo, uma vez que se trata de um material de
baixo custo, facilmente acessivel e com menor impacto ambiental quando comparado a
eletrodos nobres ou sistemas mais complexos. Esse aspecto refor¢a o alinhamento do trabalho
com principios de quimica verde e desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis. Dessa
forma, o sistema proposto se destaca como uma alternativa promissora, combinando
desempenho analitico, versatilidade instrumental e sustentabilidade, ampliando seu potencial

de aplicag¢ao em diferentes areas da quimica analitica e ambiental.

Como perspectivas futuras, pretende-se aplicar o método desenvolvido para a
quantificagdo de glifosato em amostras reais de cerveja, bem como em outras matrizes
alimentares e ambientais, ampliando a abrangéncia e a aplicabilidade do sistema proposto.
Além disso, busca-se o aprimoramento do método analitico, com foco na melhoria da
sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade das respostas eletroquimicas. Nesse sentido,
estratégias como a otimiza¢do das condi¢des experimentais e possiveis modificagdes da
superficie do eletrodo podem ser exploradas para reduzir interferéncias de matriz e aprimorar
o desempenho analitico. Dessa forma, espera-se consolidar o sistema como uma alternativa
eficiente para o monitoramento de residuos de agrotoxicos em diferentes contextos,

contribuindo para aplicacdes em seguranca alimentar e andlise ambiental.
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	​​A fim de contextualizar o desempenho analítico do sensor desenvolvido, a Tabela 8 apresenta uma comparação entre os principais parâmetros analíticos obtidos neste trabalho e aqueles reportados para sensores eletroquímicos destinados à determinação de glifosato. Essa comparação permite avaliar a competitividade do GR-E-Cu em relação aos dispositivos já descritos, considerando não apenas o limite de detecção, mas também a faixa linear, a técnica eletroanalítica empregada e o material utilizado na modificação do eletrodo.  
	Tabela 8 - Comparação do desempenho analítico do sensor GR-E-Cu com sensores eletroquímicos descritos na literatura para determinação de glifosato.  
	 Eletrodo 
	Técnica 
	Faixa linear (mol L⁻¹) 
	   LOD(µgL⁻¹) 
	 Referência 
	  GrO-PE 
	    VOQ 
	 0,5 × 10₢ - 1,0 × 10⁻6 
	        0,02 
	 Wang et al. 2023   
	 Cu+2-Cu 
	    DPV 
	 4,0 × 10⁻6 - 3,0 × 10⁻5 
	         0,2 
	Del Carmen Aguirre et al. 2019  
	 GR-E-Cu  
	    DPV 
	 1,0 × 10⁻8 - 1,0 × 10⁻4 
	        0,59 
	Este trabalho 
	          
	​ 
	​​A Tabela 8 apresenta uma comparação entre os parâmetros analíticos obtidos neste trabalho e aqueles reportados na literatura para sensores eletroquímicos destinados à determinação de glifosato. Observa-se que o GR-E-Cu apresentou limite de detecção de 0,597 µg L⁻¹, valor comparável aos descritos para sensores baseados em materiais carbonáceos modificados. Além do desempenho analítico satisfatório, o sensor desenvolvido apresenta como diferencial o emprego de grafite reciclado proveniente de pilhas descartadas, fabricação por impressão 3D e aplicação em uma matriz complexa, como cerveja, demonstrando potencial para análises sustentáveis e de baixo custo.  
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