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APRESENTAÇÃO

A coleção “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Química 2” é uma obra 
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais, 
pesquisadores, engenheiros, técnicos, acadêmicos e, é claro, estudantes. A coleção 
abordará de forma categorizada pesquisas que transitam nos vários caminhos 
da química de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didática objetivando 
a divulgação científica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que 
compõem seus capítulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
relacionados a revestimentos inteligentes – smart coatings; técnicas eletroquímicas; 
modificação de superfície; processo foto-Fenton; dessulfurização adsortiva de diesel; 
otimização de sensores; contaminantes orgânicos; degradação de compostos; 
nanotubos de carbono hidrofílicos; oxidação parcial do metano; produção de etanol; 
tratamento de efluente aquoso; produção de biogás; processo oxidativo avançado; 
partição de íons metálicos; ensino de polímeros; reutilização de óleo industrial; 
análise complexométrica de alumínio e modelagem molecular. Em todos esses 
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, aplicação, 
otimização de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes 
na área de química, ensino e engenharia química. A diversidade de Debates na 
pesquisa em Química tem sido um fator importante para a contribuição em diferentes 
áreas.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a 
proposta de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles 
que de alguma forma se interessam pela área de química tecnológica, bacharel e 
licenciatura. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, aplicações de processos, caracterização com diferentes técnicas 
(eletroquímica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier e raios-X) substanciais é muito relevante, assim como abordar temas atuais 
e de interesse tanto no meio acadêmico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos 
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores, 
professores e acadêmicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serão 
apresentados de maneira concisa e didática. 

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: O glifosato (GLI) é um agrotóxico 
de grande relevância mundial e tem como 
principal produto de degradação o AMPA. 
Estas duas moléculas são comumente dosadas 
em amostras por cromatografia, mas há uma 
carência de alternativas analíticas que supram 
as limitações desta técnica. Utilizando-se da 
eletroanalítica, apenas é possível detectá-
las de forma indireta, já que estas são 
moléculas não eletroativas. A molécula GLI 
apresenta a propriedade de formar compostos 
de coordenação com cobre II, sendo estas 
estruturas detectáveis por eletroanalítica. Este 
trabalho buscou avaliar a detecção de GLI 

e AMPA utilizando um eletrodo baseado em 
carbono vítreo, grafeno e cobre por voltametria 
de pulso diferencial (DPV). A alteração nas 
correntes de pico anódica e catódica do sistema 
eletroquímico em presença destes analitos foi 
usada para detectá-los. O sensor foi otimizado 
e foi obtida uma figura de mérito linear, o que 
mostra que o sensor proposto é promissor para 
determinação de GLI e AMPA em amostras de 
água. 
PALAVRAS-CHAVE: glifosato; grafeno; cobre; 
sensor eletroquímico; voltametria.

ABSTRACT: Glyphosate (GLI) is a relevant 
worldwide pesticide and its main degradation 
product is AMPA. These two molecules are 
commonly dosed in samples by chromatography, 
but due to the limitations of this technique there 
is a need of analytical alternatives. Through 
electroanalytical it is only possible to detect them 
indirectly, since these are non-electroactive 
molecules. GLI molecule has the property of 
forming coordination compounds with copper 
II, these structures being detectable by this 
electroanalytical technique. This work aims to 
evaluate the detection of GLI and AMPA by an 
electrode based on glassy carbon, graphene and 
copper by differential pulse voltammetry (DPV). 
A linear change in the anodic and cathodic peak 
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currents of the electrochemical system in the presence of these analytes was used to 
detect them. The sensor was optimized and a linear merit figure was obtained, which 
shows that the proposed sensor is suitable for determining GLI and AMPA in water 
samples.
KEYWORDS: glyphosate; graphene; copper; electrochemical sensor; voltammetry.

1 |  INTRODUÇÃO

O agronegócio está entre as mais importantes atividades econômicas do 
Brasil, estando ele entre os maiores exportadores agrícolas (MARTINS, 2016) e 
consumidores de agrotóxicos do mundo (CARNEIRO et al., 2015). Uma conseqüência 
relacionada a isso é a presença de resíduos de agrotóxicos no solo, água, ar e 
alimentos, o que gera um alerta à saúde a ao meio ambiente (CASSAL et al., 2014), 
e traz a necessidade de controlar e monitorar o uso destes compostos (ANVISA, 
2014). O glifosato (GLI) é o pesticida mais vendido no mundo e representa 40% do 
total de pesticidas usados no Brasil (BENBROOK, 2016; CARNEIRO et al., 2015).

Propriedades do glifosato

O glifosato, N-(fosfonometil)glicina, é um herbicida usado desde a década 
de 70 (DUKE; POWLES, 2008). Ele age pela inibição de uma enzima presente 
em bactérias, fungos e plantas, envolvida na síntese de corismato, um precursor 
dos aminoácidos aromáticos triptofano, fenilalanina e tirosina. Ocorre uma inibição 
competitiva dele com a 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato-sintase (EPSPS), que age 
na conversão de chiquimato-3-fosfato em 5-enolpiruvil-chiquimato-3-fosfato (Fig.1) 
(NELSON; COX, 2011).
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Fig.1: Reação inibida pela ação de GLI: conversão de chiquimato-3-fosfato a 5-enolpiruvil-
chiquimato-3-fosfato (NELSON; COX, 2011).

Sua degradação pode acontecer por duas vias: por ação da glifosato 
oxidorredutase, formando ácido aminometilfosfônico (AMPA), que é o principal 
subproduto; ou através da C-P liase, que remove o grupo fosfato, formando 
sarcosina, entrando então no metabolismo dos aminoácidos (Fig. 2) (LIU et al., 
1991).

Fig.2: Vias de degradação do GLI: A) clivagem oxidativa da ligação carbono-nitrogênio, 
resultando na formação de AMPA; B) clivagem da ligação carbono-fósforo que resulta na 

formação de sarcosina (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a; LIU et al., 1991).
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A molécula livre de GLI se degrada em poucos dias no solo, mas se torna mais 
persistente quando adsorvida no solo (ARAÚJO et al., 2003), e o seu subproduto 
AMPA é ainda mais persistente (ANNETT; HABIBI; HONTELA, 2014; SOUZA et 
al., 2006). Embora seja considerado um agrotóxico com boa eficiência e baixa 
toxicidade, trata-se contaminante ambiental (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b) 
que pode prejudicar espécies que não são alvos (EDGE et al., 2013; HERBERT et 
al., 2014). Estudos mostram que o GLI age como desregulador endócrino, inibindo 
a produção da enzima aromatase, que é mediadora da aromatização de hormônios 
andrógenos a estrógenos  (GASNIER et al., 2009; SIMPSON et al., 2014) (Fig.3). 
Desequilíbrios hormonais causados por ele também podem estar relacionados 
a casos de câncer de mama (THONGPRAKAISANG et al., 2013) e linfoma em 
humanos (COSTA; MELLO; FRIEDRICH, 2017; INTERNATIONAL AGENCY FOR 
RESEARCH ON CANCER, 2017; SCHINASI; LEON, 2014).

Fig.3: Reação de aromatização da testosterona (hormônio andrógeno) produzindo estradiol 
(hormônio estrógeno). Nsta conversão age a aromatase, pertencente às enzimas do citocromo 
p450, que agem na síntese de hormônios esteroides, presentes no fígado  e intestino delgado 

(ATTAR; BULUN, 2006).

Análise de glifosato

Métodos cromatográficos são os mais utilizados para detectar e quantificar 
GLI (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b). No entanto, a molécula do GLI apresenta 
características que dificultam tanto a sua extração quanto detecção, e por isso 
há necessidade de usar procedimentos com muitas etapas, o que torna a análise 
onerosa e demorada (AMARANTE JUNIOR et al., 2002b; GARCÍA DE LLASERA et 
al., 2005).

Além da cromatografia, outras técnicas de análise de GLI vêm sendo 
desenvolvidas, entre elas as técnicas eletroanalíticas(DE ALMEIDA et al., 2015). 
Embora não seja possível detectar diretamente o GLI por voltametria, por se tratar 
de uma molécula não eletroativa (TEÓFILO et al., 2004), é possível utilizar métodos 
indiretos, como a formação de compostos de coordenação dele com íons cúpricos.

Em presença de íons metálicos, o GLI pode se coordenar como um ligante 
tridentado por apresentar três grupos com habilidade de se ligar com metais: 
fosfonato [R-PO(OH)2], amino e carboxilato. Em pH perto do neutro, os grupos 
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carboxilato e fosfonato estão desprotonados, o que facilita a coordenação com 
metais de transição. Ele pode formar complexo com cobre, zinco, manganês, níquel, 
e outros, sendo mais estudado o de cobre. Dois tipos de complexo GLI-cobre são 
possíveis, sendo que em ambos é o nitrogênio quem se liga ao cobre: no complexo 
1:2, duas moléculas de GLI se ligam a um íon cobre; na estrutura 1:1 (Fig.4), uma 
molécula de GLI se liga a um íon cobre e forma-se uma estrutura de dois anéis 
quelatos (COUTINHO; MAZO, 2005).
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Fig.4: Fórmula estrutural plana do complexo cobre-glifosato 1:1(COUTINHO; MAZO, 2005).

Alguns eletrodos baseados em cobre para detecção de GLI são relatados na 
literatura feitos com diferentes materiais. Entre eles, eletrodos de cobre metálico 
(GARCIA; ROLLEMBERG, 2007; SIERRA et al., 2008), pasta de carbono, carbono 
vítreo com cobre eletrodepositado (PINTADO et al., 2012) e carbono vítreo modificado 
com filme de ftalocianina de cobre e nanotubos de carbono (MORAES et al., 2010).

2 |  MATERIAL E MÉTODOS

Os experimentos voltamétricos foram realizados utilizando as técnicas de 
voltametria cíclica (CV) e voltametria de pulso diferencial (DPV) em um sistema 
eletroquímico Autolab modelo PGSTAT128N (Eco Chemie) equipado com o 
software NOVA 2.0. Foi utilizada uma célula eletroquímica de vidro convencional 
de três eletrodos: eletrodo de carbono vítreo (GC) previamente limpo e polido como 
eletrodo de trabalho, eletrodo de referência Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1), uma placa de 
platina como contra-eletrodo. 

Um sensor baseado em carbono vítreo modificado com óxido de grafeno 
reduzido e nanopartículas de cobre (GC/rGO-CuNPs) (SETZNAGL; CESARINO, 
2020) foi avaliado para detecção de AMPA em água e GLI em urina sintética. O 
eletrodo de trabalho foi modificado com o compósito produzido pelo método químico, 
cuja morfologia fora caracterizada por microscopia eletrônica de varredura, e então 
avaliado por voltametria (esquema na Fig.5). 
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Fig.5: Esquema de preparo do sensor - síntese do grafeno-cobre; depósito do material sobre o 
eletrodo de GC; análises voltamétricas.

Uma suspensão de óxido de grafeno e dodecil sulfato de sódio (SDS) em 
etanol foi levada ao banho ultrassônico e então adicionada de borohidreto de 
sódio (NaBH4), sonicada novamente, centrifugada e lavada com etanol. O material 
resultante foi seco em estufa e disperso em água a 0,25 mg mL-1. Para síntese 
do compósito grafeno-cobre, o mesmo procedimento foi repetido acrescentando-se 
uma etapa de adição de sal de cobre ao material. 

Para o estudo de matriz, uma amostra de urina sintética foi produzida a partir 
do método de Laube et al adaptado (LAUBE; MOHR; HESSE, 2001). 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Estudo e otimização do compósito 

A caracterização morfológica foi realizada nos materiais com e sem adição 
de cobre durante a síntese, e é possível observar partículas dispersas ao longo da 
folha de grafeno no material com cobre (Fig. 6). 
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Fig.6: Imagem FEG-SEM da superfície do filme rGO-CuNPs 30%.

Eletrodos contendo estes compósitos foram então avaliados por voltametria, 
sendo que somente aquele em que foi adicionado cobre exibiu picos característicos 
deste metal (GARCIA; ROLLEMBERG, 2007; MORAES et al., 2010; PINTADO 
et al., 2012; SIERRA et al., 2008): picos anódico e catódico em +0,03 V e -0,18 
V, atribuídos à oxidação e redução do cobre. Quando avaliados com adição de 
GLI, apenas o eletrodo contendo cobre apresentou alteração significativa no perfil 
voltamétrico em comparação à amostra em branco, tendo sido observada uma 
diminuição nos picos anódico e catódico em presença deste analito. 

Este comportamento foi oposto ao previsto, sempre tendo sido relatado um 
aumento de intensidade com a concentração (COUTINHO et al., 2007; GARCIA; 
ROLLEMBERG, 2007; MORAES et al., 2010; PINTADO et al., 2012; PRASAD; 
JAUHARI; TIWARI, 2014; SÁNCHEZ-BAYO; HYNE; DESSEILLE, 2010; SIERRA et 
al., 2008). Mas deve-se levar em consideração que, como o material usado neste 
sensor é diferente dos outros trabalhos, é possível que o mecanismo reacional não 
seja o mesmo. Além disso, o tamanho reduzido das partículas de cobre também 
pode fazer com que diminua a exposição do metal presente na superfície do eletrodo 
para de ligar a mais moléculas de GLI.  

Foram testados por DPV compósitos produzidos em proporções de 20 a 50% 
de cobre em relação ao grafeno (Fig.7), sendo que a proporção de 30% de cobre 
apresentou a maior corrente de pico e foi então adotada.
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Fig.7: DPV de eletrodos GC/grafeno-Cu com diferentes proporções de Cu em PBS 0,2 mol L-1 
pH 7,4, com velocidade de varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV e incremento 

de potencial de 1 mV.

Não foi obtida uma relação direta entre o aumento da proporção de cobre e 
da corrente de pico (30%>50%>40%>20%), o que pode ser atribuído à diversidade 
na eficiência de síntese entre os compósitos produzidos. Para explorar melhor esse 
aspecto, seria necessário fazer um estudo com mais de uma síntese para cada tipo 
de material.

3.2 Otimização do eletrodo para detecção de glifosato e AMPA

Para se obter os maiores valores de correntes, o pH e parâmetros da DPV foram 
otimizados. Em seguida, foram testadas adições de GLI em faixas de concentração 
entre 0,2 ƞmol L-1 e 11 µmol L-1, e a partir delas plotadas curvas de DPV e calculadas 
as taxas de inibição do sensor. É possível observar que os 3 pontos de triplicata 
são muito próximos com diferenças acentuadas nas correntes de pico entre uma 
concentração e outra (Fig.8).
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Fig.8: A) DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu  30% em PBS 0,2 mol L-1 pH 7,0 com velocidade 
de varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV e incremento de potencial de 6 mV 
nas concentrações de 0, 10, 30, 50, 70, 90 e 110 ƞmol L-1 de glifosato; B) respectivas taxas de 

inibição.

A reta obtida fornece a seguinte equação de inibição: % I = 6,42 + 0,33 [C], 
onde R = 0,978 (n=6), %I é a taxa de inibição e C é a concentração de GLI em ƞmol 
L-1.

Também foram testadas adições de GLI em varredura catódica (Fig.9). Nos 
dois modos de varredura de potencial, há muita proximidade entre as repetições 
e evidente diferença entre os pontos referentes às diferentes concentrações. No 
entanto, como este modo de varredura apresentou picos menos simétricos, o modo 
de varredura anódica foi mantido nos testes posteriores.

Fig.9: DPVs do eletrodo GC/rGO-CuNPs 30% em PBS 0,2 mol L-1 pH 7,0 com velocidade de 
varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV e incremento de potencial de 6 mV, com 
varredura de potencial de +0,2 a -0,3V, nas concentrações de 0, 0,2, 0,5, 0,8, 1, 2 e 4 ƞmol L-1 

de glifosato.

A taxa de inibição mostrou um aumento linear com a concentração acima de 
10 ƞmol L-1 (R>0,9), como mostra a Fig.10.
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Fig.10: Taxas e inibição plotadas a partir das DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu 30% em PBS 
0,2 mol L-1 pH 7,0 com velocidade de varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV e 

incremento de potencial nas faixas de concentração de 0,2 ƞmol L-1 a 100 ƞmol L-1.

As adições de GLI ocasionam diminuições significativas nas correntes de pico, 
devido à inibição do sinal do cobre. No entanto, em concentrações abaixo de 4,0 
ƞmol L-1 observou-se que esta diminuição de corrente não é linear, e, portanto, não 
pode ser usada para quantificação.

Foram obtidos para este sensor pequenos desvios relativos entre os diferentes 
sensores utilizados e medidas realizadas com LOD de 24,7 ƞmol L-1 e repetibilidade 
e reprodutibilidade de 2,13 e 0,33%, respectivamente

Da mesma forma também foram obtidas figuras de mérito para AMPA em faixas 
de concentração entre 0,1 e 11 µmol L-1 (Fig.11). 

Fig.11: Taxas e inibição plotadas a partir das DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu 30% em PBS 
0,2 mol L-1 pH 7,0 com velocidade de varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV e 
incremento de potencial nas faixas de concentração de a) 0,1 a 1,1 µmol L-1 e B) 1,1 a 11 µmol 

L-1 de AMPA.

As curvas de inibição obtidas para AMPA apresentam o mesmo perfil do 
observado com GLI. De fato, era esperada essa semelhança no comportamento 
eletroquímico, já que se trata de moléculas muito semelhantes: a presença de 
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grupo fosfonato torna a molécula de AMPA também susceptível à produção de 
complexo com o cobre. Isso mostra que o sensor pode ser usado para detectar 
ambos simultaneamente, mas de forma não seletiva. 

3.3 Análise de glifosato em amostra de urina sintética

Para simular o efeito de matriz em urina, após as leituras em branco acrescentou-
se à célula uma alíquota de urina sintética enriquecida com GLI de modo a se obter 
a concentração de 20 ƞmol L-1. Em seguida foram feitas 3 adições de GLI, obtendo-
se os voltamogramas mostrados na Fig.12.

Fig.12: DPVs dos eletrodos GC/grafeno-Cu 30% em PBS 0,2 mol L-1 pH 7,0 com velocidade de 
varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV e incremento de potencial variado de 6 

mV, onde a é a amostra em branco, à qual foram então adicionados: b) urina sintética + 20 ƞmol 
L-1de GLI; c,d e e- 30, 50 e 70 ƞmol L-1 de GLI, respectivamente.

O deslocamento dos picos para a direita evidencia o efeito de matriz, além de 
uma mudança na composição iônica no eletrólito de suporte. A partir das correntes 
de pico da Figura 12 foi plotada a figura de mérito exposta na Fig.13.
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Fig.13:Taxas e inibição referentes às DPVs do eletrodo GC/grafeno-Cu 30% em PBS 0,2 
mol L-1 pH 7,0 com velocidade de varredura de 10 mV s-1, amplitude de pulso de 100 mV e 

incremento de potencial na faixa de concentração de 30 a 70 ƞmol L-1.

Embora a figura de mérito obtida tenha se apresentado linear (R>0,99), a 
concentração calculada (94,8 ƞmol L-1) para a amostra contaminada foi bem distante 
do real (20 ƞmol L-1). Portanto, ainda são necessários mais estudos para tornar 
o sensor viável do ponto de vista quantitativo nesta faixa de concentração para 
análise em urina.

4 |  CONCLUSÃO

O compósito sintetizado é capaz de detectar glifosato e AMPA e o sensor 
avaliado mostrou-se promissor para o desenvolvimento de métodos alternativos 
para detecção destes importantes analitos. 
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