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STUDY OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF COMPLEXING COMPOUNDS USING COPPER ELECTRODE. Copper
electrode can be used for determination of complexing compounds through complexation reactions between Cu(II) and the analites.

In this work some studies with three compounds were performed: glycine (precursor of glyphosate synthesis), herbicide glyphosate

and aminomethylphosphonic acid (main metabolite of glyphosate). These compounds are complexing agents for Cu electrodes.

Through simple experiments (cyclic voltammetry and corrosion studies) the applicability of the copper electrode as electrochemical

sensor for complexing compounds in flow systems was presented.
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INTRODUCAO

O cobre (simbolo Cu, do latim cuprum) ¢ um metal de transigdo de
configuracdo eletronica [Ar] 3d' 4s'. Os compostos de cobre podem
apresentar estados de oxidag@o I, II e mais raramente III, sendo que
o estado de oxidacdo mais estdvel e importante do cobre € o II. O
fon cidprico, Cu(I), tem configuragio d°, e portanto, tem um elétron
desemparelhado. Seus compostos sio geralmente coloridos, devido
as transicdes d-d e paramagnéticas. A maioria dos complexos de
Cu(Il) apresenta uma estrutura octaédrica distorcida (distorcao de
Janh-Teller) e sdo azuis ou verdes.!

Aplicacdes do cobre na eletroquimica e eletroanalitica

A quimica da supertficie do cobre metdlico € muito complexa e
existem vdrios estudos de voltametria em diferentes faixas de pH.>*
Numerosos grupos de pesquisa tém estudado a eletroquimica do co-
bre, principalmente a formagao das espécies de oxidos/hidroxidos de
cobre, as quais s@o importantes no efeito eletrocatalitico deste metal
em meio fortemente alcalino.*¢®

Nas décadas de 80 e 90 foram publicados vdrios trabalhos os
quais utilizavam o eletrodo de cobre, e também suas ligas, para a
determinac@o de compostos alifdticos polares (como aminas),”!
carboidratos,'"'? dlcoois’ e aminodcidos."> Em meio fortemente al-
calino (pH >13), o cobre pode catalisar a rea¢do de oxidacgao destes
compostos por meio da formagdo da espécie de Cu(Ill), que atua
como um mediador redox entre o analito e o eletrodo.'* A aplicagio
de potencial constante (amperometria dc) em sistemas de fluxo (FIA,
eletroforese capilar ou HPLC) utilizando metais ndo-nobres, como
o cobre, para a determinagdo de compostos alifdticos polares ndo
causa o envenenamento da superficie do eletrodo, ao contrario do
que ocorre com a utilizacdo de metais nobres, como o ouro, onde
se faz necessdria a aplicacio de pulsos de potenciais como forma de
limpeza do eletrodo — tal técnica chama-se detec¢do amperométrica
pulsada (Pulsed Amperometric Detection - PAD)."*

Além da sua utilizagdo na determinac@o de compostos alifdticos
polares por meio da oxida¢do dos mesmos, o eletrodo de cobre
também pode ser utilizado em determinagdes de substancias com-
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plexantes em condi¢des nas quais tais analitos ndo sofram qualquer
processo redox.'>18 A literatura traz alguns trabalhos, principalmente
na determinacdo de aminodcidos,'*? onde este eletrodo, quando
usado em meios tamponantes como fosfato e carbonato, possibilita
a analise de tais substancias. Atualmente, o eletrodo de cobre € muito
utilizado, tanto na forma de ligas metdlicas (que aumentam o seu
poder catalitico)?** quanto na forma de eletrodos modificados com
6xidos metélicos,?* no entanto, a sua utilidade em determinacdes de
compostos complexantes ainda ndo € muito difundida, tendo poucos
trabalhos recentes publicados nesta drea.”?

Principios do uso analitico do cobre na determinacio de
compostos complexantes

Quando o eletrodo de cobre € polarizado em potencial positivo,
um filme de 6xido de cobre € formado na sua superficie. Na presen-
¢a de compostos formadores de complexos estdveis com Cu(lIl), a
solubilidade desta camada de 6xido € aumentada.”’ Este fenomeno &
observado em solugdes tampao, como fosfato e carbonato, e também
em solucdo de NaOH.?* A presenca de tais substancias complexan-
tes gera uma dissolucéo da camada do 6xido de cobre na superficie
do eletrodo, resultando num deslocamento da reagdo de formagao
de 6xido para o lado dos produtos (principio de Le Chatelier) pro-
vocando, assim, um aumento na corrente do eletrodo proporcional
a quantidade de 6xido de cobre dissolvido. Sabe-se também que o
eletrodo de cobre s6 responde a presenca de substancias comple-
xantes em meio com pH < 6,0 e que depende fortemente do tipo do
eletrdlito suporte.®!317:20

A alta permeabilidade da camada de 6xido formada em tampao
fosfato torna possivel a complexagao entre Cu(lIl) e os ligantes. Kok e
colaboradores'® observaram que a formagao de complexos entre Cu(II)
e aminodcidos, a partir da dissolugido do 6xido de cobre, era mais
rapida em tampdo fosfato e carbonato quando comparada ao tampao
borato. Uma possivel causa desta diferenca entre as solu¢des tampao
pode estar associada a estrutura do 6xido formada sobre a superficie do
eletrodo — onde fons Cu(II) formados pela rea¢@o no eletrodo podem
difundir pela camada de 6xidos facilitando a complexagio — assim, o
grau de permeabilidade da camada de 6xidos determinaria a velocidade
da cinética da reacdo de dissolugio do eletrodo. Outro estudo® mostrou
que a camada de 6xido formada em tampao fosfato e em tampao carbo-
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nato continha tracos de fosforo e carbono, respectivamente; entretanto,
nenhum trago de boro foi encontrado na camada de 6xidos formada
em tampdo borato. Desta forma, a alta permeabilidade dos 6xidos
formados em tampao fosfato e tampao carbonato, quando comparada
ao tampao borato, pode ser relacionada a incorporacao de fosfato de
cobre e carbonato de cobre, respectivamente, na camada de 6xido. A
sensibilidade do eletrodo de cobre para substancias complexantes €
mais alta em tampdes fosfato e carbonato quando comparada a sensi-
bilidade obtida em tampao borato.

A magnitude da resposta eletroquimica do eletrodo de cobre, na
presenca de substancias complexantes, depende de um nimero de
parimetros:® termodinimico - estabilidade do complexo formado entre
Cu(Il) e a substancia complexante; cinéticos - velocidade de formagao
e dissolugdo da camada de 6xidos; velocidade de transporte da subs-
tancia complexante em solu¢do; velocidade de transporte da substancia
complexante e do Cu(Il) na camada porosa do filme de 6xidos.

O objetivo deste trabalho € difundir e apresentar a potencialidade
do eletrodo de cobre na determinagdo de substincias complexantes
importantes, como herbicidas e seus produtos de degradagdo. Neste
trabalho sdo apresentados vdrios estudos, tais como voltametria
cilcica, estudos sobre dissolucdo do cobre (espectrometria de ab-
sor¢do atdmica-AA e microscopia eletronica de varredura-MEV)
e espectrofotometria UV dos complexos de Cu(Il), além de uma
aplicac@o analitica utilizando cromatografia liquida com deteccao
eletroquimica, todas utilizando o eletrodo de cobre com trés subs-
tancias complexantes diferentes: glicina (molécula precursora do
glifosato), [(N-fosfonometil)glicina] (herbicida glifosato) e o dcido
aminometilfosfonico (produto de degradacdo do glifosato). A Figura
1 apresenta suas estruturas quimicas.
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Figura 1. Formula estrutural da glicina, do glifosato e do dcido aminome-
tilfosfonico

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau anali-
tico. Utilizou-se fosfato de sddio dibédsico dodecaidratado (99,7%) da
J. T. Baker, [(N-fosfonometil)-glicina]-glifosato (97%) proveniente
da Milenia Agrociéncias, glicina (100%) da Mallinckrodt, dcido
aminometilfosfonico - AMPA (99,9%) proveniente da Fluka e placa
de cobre (99,9%) da Merck. Todas as solugdes foram preparadas com
agua purificada no sistema Milli-Q (Millipore Co., Estados Unidos).
Solugdes estoque dos complexantes (glicina, glifosato e AMPA) fo-
ram preparadas na concentragio de 0,05 mol L. Nos experimentos
de voltametria ciclica e de corrosdo de placas de cobre utilizou-se
tampao fosfato 0,1 mol L'! (pH 6,5) em temperatura ambiente.

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados utilizan-
do um potenciostato/galvanostato Autolab, modelo PGSTAT30 (Eco
Chemie, Holanda). Como eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia
e eletrodo auxiliar utilizou-se, respectivamente, um microeletrodo de
cobre de 60 um de diametro, Ag/AgCl saturado e um fio de platina,
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ambos confeccionados no préprio laboratério. Antes de iniciar os
experimentos o eletrodo de trabalho foi polido (lixas 2000 e 4000) e
lavado com dgua destilada. A velocidade de varredura utilizada nos
ciclos voltamétricos foi 0,1 V s

Para avaliar a corrosdo do cobre na presenca das substancias
complexantes, placas de cobre de 1 cm? ficaram imersas em 10 mL
de uma solugdo tampéo fosfato 0,1 mol L' (pH 6,5) na auséncia
(solucdo controle) e na presenca de glifosato 4 x 10 mol L' (solu-
¢éo 1), de AMPA 4 x 103 mol L-1 (solugéo 2) e de glicina 4 x 107
mol L' (solugdo 3). Estas placas ficaram imersas por 4 dias e, em
seguida, foram limpas com dgua e tiveram suas superficies analisadas
utilizando um microscépio eletrénico de varredura MEV — LEO,
modelo 440 (Leica-Zeiss, Alemanha).

Os espectros de absor¢io dos complexos formados na dissolu-
¢do das placas de cobre foram analisados em um espectrofotometro
Hitachi, modelo U-2010 (Hitachi, Japao) na faixa de 400 a 1000 nm
e a determinacdo de cobre em solugdo foi realizada em um espec-
trofotdmetro de absor¢do atomica Hitachi, modelo Z-8100 (Hitachi,
Japdo), em comprimento de onda de 324,8 nm, sendo que as amostras
foram diluidas de modo que suas concentracdes estivessem dentro da
faixa de calibrag¢@o do equipamento (0 a 8 mg L' de Cu).

Os diagramas de distribuic@o das espécies de glicina, glifosato e
AMPA foram obtidos por meio do programa CurTiPot, disponivel na
internet.*® Os valores das constantes de estabilidade dos complexos
de Cu(II) formados com glicina, glifosato e AMPA foram obtidos em
trabalhos publicados na literatura.’'*?

O sistema de cromatografia liquida utilizado consistiu de uma
bomba modelo LC-10AD (Shimadzu, Japao) um injetor com al¢a de
amostragem de 20 pL (Rheodyne, Estados Unidos). A coluna utilizada
foi uma SAX (250 mm x 4,6 mm, 5 um) (Agilent, Estados Unidos).
A fase mével utilizada foi 0,05 mol L' de tampio fosfato (pH 6,5).
A fase movel foi filtrada e desaerada com hélio. O fluxo utilizado foi
de 1 mL min™, a temperatura da coluna foi mantida a 24 °C.

O sistema de detecgao foi composto por um amplificador de cor-
rente modelo SR570 (Stanford Research System, Estados Unidos), um
potenciostato PGSTAT30 Autolab (Eco Chemie, Holanda) e uma placa
multifuncional PCI-6014B (National Instruments, Estados Unidos).
Neste sistema, a aplicacdo do potencial foi realizada pelo potencios-
tato (controlado pelo software GPES 4.9), enquanto que a aquisi¢@o
do sinal foi obtida por meio do conversor analégico-digital da placa
PCI-6014B conectado a saida do amplificador SR570, responsavel pela
amplificagdo da corrente que circula pelo eletrodo de trabalho e filtra-
gem do ruido. O registro eletronico do sinal foi realizado por meio do
software programado em LabVIEW.'* Nos experimentos foi utilizado
um computador Pentium 4 1,4 GHz rodando LabVIEW 7.1 (National
Instrument, Estados Unidos) em uma plataforma Windows XP.

Utilizou-se uma célula eletroquimica para trés eletrodos, con-
feccionada no préprio laboratdrio, com um eletrodo de cobre (3 mm
de didmetro) como eletrodo de trabalho, um eletrodo de Ag/AgCl
saturado como eletrodo de referéncia e o corpo da célula de ago-inox
como eletrodo auxiliar. A célula eletroquimica foi colocada em uma
gaiola de Faraday para minimizar a interferéncia do ruido elétrico.
Antes dos experimentos, o eletrodo foi polido em lixa, mergulhado
em 4cido nitrico diluido e limpo com dgua. Na detecc¢do coulométrica,
o potencial do eletrodo foi mantido constante em 0,3 V.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo voltamétrico do comportamento eletroquimico da
glicina, glifosato e AMPA utilizando microeletrodo de cobre

Em estudo anterior,** as condi¢Ges experimentais para a determi-
nagao de substancias complexantes foram otimizadas estabelecendo o
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tampdo fosfato com pH entre 6,5 e 7,5 como eletrdlito de suporte ideal.
A Figura 2a-c apresenta os voltamogramas ciclicos do microeletrodo
de cobre em solugdo tampao fosfato 0,1 mol L' (pH 6,5) obtidos na
presenca de glicina, glifosato e AMPA, respectivamente. Na auséncia
dos compostos (linhas pontilhadas), foi observada a formagao do filme
de 6xidos entre -0,132 ¢ 0,120 V e posterior estabilizagdo da corrente
até 0,700 V, enquanto na varredura negativa, o pico em -0,150 V foi
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos do microeletrodo de cobre em solugdo tam-
pao fosfato 0,1 mol L' (pH 6,5) na auséncia (linha pontilhada) e na presenca
(linha cheia) de: (a) glicina 1,45x107 mol L', (b) glifosato 1,45x107 mol L'
e (c) AMPA 1,45x107 mol L. (d) Comparagado da linearidade das curvas de
adigdo de padrdo, obtidas para glicina, glifosato e AMPA

Quim. Nova

atribuido a reduc@o do 6xido na superficie.

Comparando os voltamogramas obtidos na presenca de glicina,
glifosato e AMPA (linhas cheias) com os voltamogramas obtidos
somente em eletrdlito de suporte (linhas pontilhadas), pode-se
observar um nitido aumento da corrente na regido anddica do perfil
voltamétrico. Este aumento da corrente provocado pela presenca
das substancias, como ja comentado, foi devido ao deslocamento do
equilibrio da reagdo de formacéo de 6xido de cobre no sentido dos
produtos. Na varredura positiva, ocorreu um aumento da corrente
anddica na regido de formagao de 6xidos na faixa de -0,150 a 0,700
V, tendo cada substancia apresentado uma maior ou menor interacao
com o eletrodo de cobre. Na varredura negativa, observou-se um des-
locamento do potencial e uma diminui¢@o da corrente de redugao dos
oxidos. Estas variacdes no comportamento catddico foram associadas
a solubiliza¢ado parcial do 6xido de cobre presente na superficie do
eletrodo, resultando a formag¢ao dos complexos de Cu(Il). A Figura
2d apresenta as curvas de adi¢do de padrdo obtidas para a glicina,
glifosato e AMPA. Pode-se observar que o aumento de corrente foi
linear com o aumento da concentracdo, e que quanto maior o poder
complexante do composto, mais sensivel serd a resposta eletroqui-
mica.'” Para um mesmo valor de concentrag@o, a ordem de interacdo
obtida foi glifosato > glicina > AMPA.

A Figura 1S (material suplementar) apresenta os diagramas de
distribuicéo de espécies ligantes para glicina, glifosato e AMPA en-
quanto a Tabela 1 apresenta os valores das constantes de estabilidade
de alguns complexos de Cu(Il) formados com estas substancias.

Analisando os diagramas de distribui¢do de espécies em pH 6,5,
nota-se que para a glicina (Figura 1Sa) aproximadamente 99,95%
de suas espécies estdo na forma de HL (onde L € o ligante), para o
glifosato (Figura 1Sb) existem duas espécies H,L" (13,4%) e HL?
(86,6%) e para o AMPA (Figura 1Sc) existem 9,1% de H,L e 90,9%
de HL". Assim, no valor de pH 6,5 a maioria das espécies para todas
as substancias estd na forma HL* (onde x € uma carga qualquer) e,
deste modo, a grande maioria dos complexos de Cu(ll) formados
teria a forma CuHL*. Por meio da Tabela 1, verifica-se que os valores
das constantes de estabilidade dos complexos CuHL formados com
glicina, glifosato e AMPA sio: 10,62; 17,54 e 2,6, respectivamente.
Estes valores de constantes mostraram que a forca do ligante segue
a ordem glifosato > glicina > AMPA.

Analisando as estruturas dos trés compostos (Figura 1), pode-se
verificar que, enquanto o glifosato apresenta trés grupos funcionais
capazes de coordenar (grupo amino, carboxilato e fosfonato) a glicina
e 0 AMPA possuem apenas dois (grupos amino e carboxilato e amino
e fosfonato, respectivamente), razio esta que explica o maior poder
complexante do glifosato entre estas trés substincias,>** tal como
observado nos experimentos de voltametria ciclica.

Tabela 1. Constantes de estabilidade de alguns complexos de Cu(II)
formados com glicina, glifosato e AMPA

Complexos de Glicina¥! Glifosato™ AMPA?*
Cu(II) log K

CuL 8.4 12,7 8,1
CuHL 10,6 17,5 2,6
CuL 16,9 18,1 14,7

2

L= ligante totalmente desprotonado; cargas ndo levadas em consid-
eracao.

Estudo da dissolucio de cobre metilico

A presenca de substincias capazes de formar complexos estdveis
com cations metdlicos pode afetar consideravelmente a dissolucio e
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passivagdo da superficie do cobre. A ocorréncia de formacio de um
precipitado € uma evidéncia de dissolugdo metdlica e subseqiiente
reagdo com o eletrélito, originando uma nova fase. Isto geralmente
confere uma barreira difusional adicional e, desta forma, inibe a dis-
solucao total do metal. Entretanto, se ocorrer formacao de complexos
soldveis observa-se um aumento da velocidade de oxidagdo do metal
e conseqiiente dissolu¢do metélica.”’

Em publicagio anterior*® mostrou-se a intera¢o de glifosato com
placas de cobre em meio de tampao fosfato, e observou-se que este
herbicida dissolveu a placa metélica. Assim, foi realizado um experi-
mento semelhante com o objetivo de comparar a dissoluc¢do causada
pelo glifosato com a dissolug¢@o do cobre promovida pela glicina e
pelo AMPA. Para tanto, foram realizados alguns experimentos onde
placas de cobre ficaram imersas por 4 dias em solug¢ao tampao fosfato,
na auséncia (solucdo controle) e na presenga de glicina, glifosato e
AMPA. Este experimento foi monitorado diariamente para avaliar a
evolug@o do mesmo.

A Figura 28 (material suplementar) apresenta as micrografias ob-
tidas das placas de cobre apds os 4 dias de imersdo. Para a placa imersa
somente em tampao fosfato foram obtidos resultados semelhantes ao
relatado em trabalho anterior,* a superficie da placa foi coberta por
um filme azul de fosfato de cobre (figura ndo mostrada). Ja para as
placas imersas nas solugdes de glifosato, glicina e AMPA, houve o
aparecimento gradual da coloragdo azul nas solucdes, indicando a
dissolucdo das placas e formacdo de complexos de Cu(Il).

A Figura 2Sa apresenta a micrografia da superficie de uma placa
de cobre recém-polida. Comparando esta imagem com a obtida de
uma placa de cobre apés a imersao em uma solugéo de glifosato 4x1073
mol L! (Figura 2Sc) notou-se que o glifosato provocou uma corrosao
acentuada da superficie do cobre, como jd relatado.*® Na presenca de
uma solucdo de glicina 4x10~ mol L' (Figura 2Sb), a placa de cobre
também apresentou corrosio, no entanto, em menor grau, quando
comparada aquela com o glifosato. Para a placa imersa na solugao de
AMPA 4x107 mol L'!, verificou-se inicialmente o surgimento da cor
azul em solu¢@o com posterior aparecimento do filme de fosfato de
cobre em aproximadamente 80% da placa, sendo que no restante se
observou uma pequena corrosdo, como apresentado na Figura 2Sd.

Como resultado da dissolucio das placas de cobre ocorreu a for-
magao de complexos de Cu(Il) soldveis, assim, para complementar
o estudo de dissolucao do cobre, foram analisadas as concentragdes
de Cu(Il) encontradas nas diferentes solucdes, por meio de medidas
de espectrofotometria de absorgdo atdmica (Tabela 2). Comparando
a concentracdo de Cu(Il) encontrada na solugio controle (s6 tampao
fosfato) com as das solucdes contendo os ligantes, ficou evidente a
dissolucdo provocada por estas substincias, onde as solugdes con-
tendo glifosato, glicina e AMPA apresentaram, respectivamente, 35,
25 e 5 vezes mais Cu(Il) que na solugdo controle.

Quando a placa de cobre ficou imersa na solu¢do de tampao fos-
fato, o Cu(Il) poderia formar um complexo aquoso ou um filme de

Tabela 2. Concentragdes de Cu(Il) em solugdo e comprimento de
onda maximo dos complexos formados apds a dissolugdo das placas
de cobre

Tambio Tampao Tampdao  Tampdo
fos fgto fosfato + fosfato + fosfato +
glifosato  glicina AMPA
[Cu(ID)]/mg L™ 2 71,3 51,3 10
A, do complexo N 736 653 729

de Cu(Il)/nm

Concentragao de tampao fosfato=0,1 mol L' (pH 6,5); concentragio
de glifosato, glicina e AMPA=4x103 mol L"!
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fostato de cobre sobre a superficie. Pelo fato da placa de cobre ter sido
coberta por um filme azul, pode-se afirmar que houve uma corrosio
da placa com subseqiiente formagao do filme de fosfato de cobre.?%
Para as placas de cobre imersas em solucdo tampao na presenga de
glicina e glifosato, além das possibilidades acima, poderia ocorrer
a formagdo dos complexos de Cu(Il) com estes compostos. Mesmo
com a concentra¢io do tampao fosfato sendo 25 vezes maior que a
concentracéo destes ligantes, apds 4 dias de imersdo, ndo houve a
formacdo do filme de fosfato de cobre, mas sim dissolucdo da placa.
Como a quantidade de Cu(II) presente nestas solu¢des foi muito maior
que na solugd@o controle, ficou evidente que a reaciio mais favordvel
foi dissolugdo da placa de cobre para a formagdo dos complexos com
estes ligantes (produto mais estdvel). Ja no caso da placa de cobre
imersa na solu¢io tampao contendo AMPA, ocorreu uma competicio
entre a rea¢do de formagdo do filme de fosfato de cobre e a reacéo
de formagao do complexo AMPA-Cu(II), uma vez que houve tanto a
formagao do filme quanto a dissolu¢do da placa - a solu¢do de AMPA
apresenta 5 vezes mais Cu(II) que a solu¢@o do controle. Na avaliacdo
didria do experimento, observou-se primeiro a dissoluc¢@o da placa
de cobre e depois a formacio do filme sobre a superficie, ou seja, o
AMPA inicialmente interagiu com a placa de cobre dissolvendo o
mdximo de cobre possivel e depois o cobre excedente reagiu com o
fosfato formando o filme. Em um experimento anterior® observou-
se que, apos 14 dias de imersao de uma placa de cobre em solugéo
contendo glifosato, inicialmente houve uma grande corrosdo da placa
para a formacdo do complexo entre Cu(Il) e glifosato, sendo que
apos alguns dias, quando ndo havia mais glifosato livre para corroer
a placa, iniciou-se a formagdo do filme de fosfato de cobre sobre a
toda a superficie do cobre.

Os espectros dos complexos de Cu(Il) formados em solucdo
sdo apresentados na Figura 3. Os complexos de Cu(II) obtidos apre-
sentaram A__ diferentes (Tabela 2) e também foi observada uma
diferenca na intensidade da absorbancia destes complexos, sendo
que o complexo de Cu(Il) com glifosato apresentou uma intensidade
muito maior quando comparado a glicina e AMPA, ratificando o que
foi discutido anteriormente.
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Figura 3. Espectro na regido do visivel dos complexos de Cu(Il) formados
durante a dissolugdo das placas de cobre

Deteccdo eletroquimica de glicina, glifosato e AMPA acoplada
a cromatografia liquida

O desenvolvimento de uma metodologia de andlise cromatogra-
fica direta (sem derivatizacdo) de compostos de interesse ambiental
ou farmacéutico € de extrema importancia na quimica analitica, pois
resulta em andlises mais rdpidas e também mais econdmicas.*® A
deteccdo eletroquimica em sistemas em fluxo, como FIA, cromato-
grafia liquida ou eletroforese capilar, € uma alternativa aos detectores
tradicionais (UV, fluorescéncia e espectrometria de massa). O eletrodo
de cobre, como discutido anteriormente, € altamente sensivel na
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determinagdo de substincias complexantes, porém, ndo apresenta
boa seletividade, ou seja, em uma solucdo contendo, por exemplo,
aminodcidos e glifosato, o eletrodo fornecerd uma somatdria das
respostas eletroquimicas destes compostos. Desta forma, quando o
objetivo € analisar apenas um composto em uma matriz complexa,
devem-se separar os interferentes do composto de interesse, utilizando
uma coluna cromatografica adequada.

A deteccio eletroquimica em fluxo de substincias complexantes
pode ser realizada com a aplicagdo de potencial constante, deno-
minada amperometria dc. Neste trabalho, utilizou-se a detec¢do
coulométrica (detec¢do amperométrica com integrag@o da corrente).
No valor de potencial escolhido (0,300 V) ocorre a formagao dos
oxidos de cobre, deste modo, quando uma substincia complexante
passa pela superticie do eletrodo, hd uma interagdo entre o ligante e
a camada de 6xido, dissolvendo-a e assim deslocando o equilibrio
da reagdo, aumentando a corrente do eletrodo, o que gera o sinal
analitico. A Figura 4 apresenta um cromatograma de uma mistura
contendo concentracoes iguais (5x10* mol L) de glicina, AMPA
e glifosato. Pode ser visto ainda que os trés ligantes apresentaram
diferentes intensidades de respostas sobre o eletrodo de cobre:
glifosato > glicina > AMPA (como discutido nos experimentos de
voltametria ciclica).
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Figura 4. Determinagao de glicina (5x10* mol L"), AMPA (5x10* mol L") e
glifosato (5x10* mol L") utilizando detecg¢do eletroquimica com eletrodo de
cobre. Fase movel=0,05 mol L' de tampao fosfato (pH 6,5), fluxo 1 mL/min,
volume de injecdo 20 uL, potencial aplicado=0,300 V

A literatura apresenta alguns trabalhos sobre o desenvolvimento
de metodologia de andlise de aminodcidos utilizando eletrodo de
cobre e cromatografia liquida, entretanto, para o glifosato, existem
poucos trabalhos. Recentemente, foram relatados estudos sobre a
determinacdo de glifosato em dguas naturais® e, também, estudos
fisico-quimicos do comportamento de herbicida sobre o eletrodo
de cobre.*®

Em trabalhos anteriores,’** um microeletrodo de cobre foi utiliza-
do como detector em cromatografia liquida para a determinago direta
de glifosato em suco de frutas, onde se obteve um limite de deteccio
de 0,1 mg L"'. Atualmente, o objetivo tem sido desenvolver uma meto-
dologia mais sensivel para a andlise simultanea de glifosato e AMPA,
tanto em amostras de 4gua quanto em soja, acoplando o eletrodo de
cobre a cromatografia liquida. As metodologias desenvolvidas, em
nosso laboratdrio, para a determinago destes compostos, sdo diretas
(sem reagdo de derivatizacdo), simples, rapidas e econdmicas, quando
comparadas aos métodos tradicionais. Nao foram necessdrias reagdes
de extrag@o ou limpeza da amostra e somente a centrifugacio foi
realizada. A instrumentagdo utilizada (microeletrodo ou eletrodo de
cobre, amplificador de corrente, potenciostato) ¢ bastante simples,
somando-se ao custo dos reagentes (usa-se somente tampao fosfato)
que ¢ baixo. Quanto a sensibilidade do método, esta depende da
substancia a ser analisada, quanto maior o poder complexante, menor
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serd o limite de deteccdo. Para o glifosato, os limites de deteccdo
encontrados utilizando a deteccdo eletroquimica com eletrodo de
cobre sdo adequados para a andlise deste herbicida em vdrias amostras
(dgua e alimentos). Para um menor limite de detec¢do podem ser
utilizadas técnicas de pré-concentragdo, como cartuchos de concen-
tracao ou evaporadores, os quais sdo ferramentas muito empregadas
quando o volume da amostra é pequeno ou quando o composto estd
muito diluido. Assim, a deteccdo de glifosato e outros compostos de
interesse ambiental (AMPA) pode ser realizada utilizando detec¢io
eletroquimica acoplada a cromatografia liquida.

CONCLUSOES

As substancias complexantes glicina, glifosato e AMPA dissolve-
ram a camada de 6xidos formada sobre o eletrodo de cobre e, desta
forma, deslocaram o equilibrio da reagdo de formacao destes 6xidos
no sentido dos produtos, ou seja, com a formacao de mais 6xido de
cobre. Tal fendmeno foi observado nos experimentos de voltametria
ciclica. Outros experimentos complementares foram realizados e
observou-se que estas substincias também dissolveram placas de
cobre, seguindo a mesma ordem de interacio observada na voltame-
tria ciclica: glifosato > glicina > AMPA, isto €, quanto maior o poder
complexante do composto, maior a interacdo com o cobre.

Neste trabalho foi apresentada a potencialidade do cobre como
sensor amperométrico/coulométrico para substincias complexantes.
A utilizacdo do eletrodo de cobre acoplado a cromatografia liquida
forneceu uma alternativa rapida e econdmica quando comparada aos
métodos tradicionais utilizados para a determinacdo de substancias
complexantes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As figuras referentes aos graficos de distribuicdo de espécies
em fung¢do do pH, da glicina, glifosato e AMPA (Figuras 1S(a-c))
e também as imagens de MEV das placas de cobre antes e apds a
imersdo nas soluc¢des contendo glicina, glifosato e AMPA (Figuras
2S(a-d)) encontram-se no material suplementar disponivel gratuita-
mente em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo pdf,
com acesso livre.
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Figura 18. Diagrama de distribuicdo de espécies em fungdo do pH: (a) Figura 2S. Microscopias eletronicas de varredura das placas de cobre (a)
glicina, (b) glifosato e (c) AMPA antes da imersdo e apos a imersdo por 4 dias em solugoes de: (b) glicina
4x10° mol L, (c) glifosato 4x107 mol L' e (d) AMPA 4x107 mol L. Am-
pliagdo de 5000x
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