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O ¢lifosato (GLYP) € um herbicida amplamente utilizado no combate a ervas
daninhas devido ao seu baixo custo e alta eficacia, mas este apresenta riscos
significativos ao meio ambiente e a saude humana [1]. Devido aos danos
causados por esse pesticida, torna-se necessario realizar sua deteccédo e
quantificacdo em amostras ambientais para monitorizagao e controle de seus
maleficios. As técnicas de deteccao atuais do glifosato envolvem métodos
complexos e de laboratério como cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), espectrometria de massas (MS) e cromatografia gasosa (GC), que
envolvem instrumentos caros, pré-tratamento de amostras e mao de obra
especializada [1,2]. Desta forma, este estudo tem como objetivo desenvolver
um sensor eletroquimico portatil, acessivel, sensivel e label-freel para a
deteccdo e quantificagdo do pesticida GLYP e seu sal, acido



aminometilfosfonico (AMPA), utilizando eletrodos de carbono serigrafados
(SPE) modificados com nitreto de carbono dopado com cobre (Cu-d-CN). Os
desafios na detecgao eletroquimica do glifosato envolvem o fato deste ser
polarograficamente inerte em potenciais acessiveis de medi¢do, nao
interagindo de forma mensuravel com eletrodos baseados em carbono [2,3]. O
nitreto de carbono (CN) é um compdsito polimérico que apresenta bom
desempenho eletroquimico, baixo custo, sintese simples e possui sitios
dopantes que possibilitam a sua modificagdo com metais de transi¢ao, assim
como o cobre, capazes de formar complexos de coordenacgédo estaveis com
grupos funcionais da estrutura do GLYP (amino, carboxilato e fosfonato). O
mecanismo de detecc¢do baseia-se na formag&do de um complexo Cu(ll)-GLYP,
que inibe a resposta eletroquimica do cobre, possibilitando a detecg¢ao indireta
do pesticida. O Cu-d-CN foi obtido pela degradacdo térmica da Melamina e
reacao posterior com CuCI2 e caracterizado por MEV/EDS e FTIR. A superficie
do eletrodo de trabalho do SPE foi modificada por drop-casting com 20 pL de
uma solucéo de Cu-d-CN a 2 mg mL™" em agua deionizada homogeneizada em
ultrassonicador, seguida de no minimo 24h de secagem para completa
adsorcdo. O sensor foi caracterizado eletroquimicamente antes e apds sua
modificagdo em sonda redox de K3[Fe(CN)6)/K4[Fe(CN)6] 5 mM em
voltametria ciclica, de modo a comparar sua performance eletroquimica,
superficie eletroativa e reversibilidade do sistema. A detec¢cdo de GLYP e AMPA
foi realizada por meio da inibicdo das correntes de pico em voltametria ciclica
(CV) e voltametria de onda quadrada (SWV), utilizando solugcédo de GLYP e
AMPA 0,1 mmol L™ (Sigma Aldrich), em tampéao acetato de sédio 1 mmol L™ a
pH 5. O sensor proposto demonstrou amplitude de correntes inferiores ao SPE
nao modificado, mas a funcionalizacdo possibilitou a detecgao indireta do
herbicida e seu sal, visualizada nos voltamogramas obtidos. O AMPA
apresentou menor inibicdo das correntes de pico em comparagdo ao GLYP,
mas ainda possui potencial para detecgdao simultanea. O sensor proposto
demonstrou limite de detecg¢do (LOD) de 46,4 nmol L™ e limite de quantificagédo
(LOQ) de 155 nmol L™ em pH 5,0, com R2 de 0,99227 para a deteccdo de
glifosato. Testes com amostras reais foram conduzidos utilizando graos e polpa
de café contendo GLYP, as amostras foram preparadas em tampao no pH 5,0.
O sensor foi capaz de detectar o pesticida dentro da faixa de concentracao
adicionada de 0,39984 a 4,38231 uM na matriz complexa de polpa do café,
com R2>0,99. Os LOD e LOQ obtidos possuem valores abaixo dos limites
legais de GLYP em agua potavel. Portanto, o desenvolvimento do sensor
mostrou-se promissor para aplicagdes ambientais, podendo contribuir para um



monitoramento mais acessivel e eficaz do Glifosato em diferentes matrizes
aquosas e em alimentos.
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