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Resumo

Esse trabalho foi desenvolvido com o objetivo de determinar o perfil da oxidagao
do acido ascérbico em solugdo empregando a voltametria ciclica, a voltametria
de onda quadrada e a voltametria de pulso diferencial, observando o
comportamento da oxidagao decorrente do aumento da concentragao de acido
ascorbico em solugdo, usando nas medidas eletroquimicas um eletrodo de
carbono vitreo modificado com uma mistura de carbono e Nafion®, um polimero
largamente empregado em analises eletroquimicas. Os experimentos tiveram
énfase na analise de acido ascorbico padrao, mas também foram realizados com
comprimidos de vitamina C de marcas comerciais diferentes, obtendo, em
ambos, um aumento significativo das correntes de pico anddica provenientes da
oxidacao do acido ascorbico, resultante de uma boa estabilidade do eletrodo de
trabalho modificado. Para avaliagdo do eletrodo de carbono vitreo modificado
com Nafion® também foram realizadas analises de acido ascoérbico padrao com
0 uso do eletrodo convencional. Com os resultados das analises foi possivel
determinar a massa de acido ascorbico encontrada nos comprimidos de vitamina
C, a partir da construgcdo de uma curva analitica, na qual apresentou os
parametros necessarios para tal. Variando as velocidades de varredura das
analises, por voltametria ciclica, foi possivel descobrir ao plotar os graficos de
corrente versus raiz quadrada da velocidade por qual processo ocorreria a
oxidagdo do acido ascoérbico na superficie do eletrodo. Os experimentos
eletroquimicos com acido ascoérbico padrdo mostraram o comportamento da
oxidacao ao variar o pH da solu¢cao tampao fosfato, evidenciando a melhor faixa
de pH para se trabalhar usando o eletrodo de carbono vitreo modificado com
Nafion®. O uso das técnicas de voltametria de onda quadrada e de pulso
diferencial possibilitou conhecer o perfil da oxidagdo do acido ascorbico nos
comprimidos de vitamina C, demonstrando melhor sensibilidade no sinal da

corrente de pico pelo uso da voltametria de onda quadrada.

Palavras-chave:  Eletroquimica, oxidacdo de acido ascorbico, eletrodo

guimicamente modificado, Nafion.
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Abstract

This work was developed with the objective of determining the oxidation profile
of ascorbic acid in solution using cyclic voltammetry, square wave voltammetry
and differential pulse voltammetry, observing the oxidation behavior due to the
increase in the concentration of ascorbic acid in solution using In the
electrochemical measurements, a carbon-modified glass-carbon electrode and
Nafion®, a polymer widely used in electrochemical analysis. The experiments
had an emphasy on standard ascorbic acid analysis, but were also performed
with vitamin C tablets of different trade marks, obtaining in both a significant
increase of the anodic peak currents coming from the oxidation of the ascorbic
acid, resulting from a good stability Of the modified working electrode. For
comparison purposes with the Nafion®-modified glass carbon electrode,
standard ascorbic acid analyzes were also performed with the use of the vitreous
carbon electrode. With the results of the analysis it was possible to determine the
mass of ascorbic acid found in vitamin C tablets, from the construction of an
analytical curve, in which it presented the necessary parameters for this. By
varying the scanning velocities of the analyzes by cyclic voltammetry, it was
possible to find out when plotting the current x square root velocity graphs by
which process the oxidation of ascorbic acid on the electrode surface would
occur. The electrochemical experiments with standard ascorbic acid showed the
oxidation behavior by varying the pH of the phosphate buffer solution, evidencing
the best pH range to work using the Nafion® modified glass carbon electrode.
The use of square wave and differential pulse voltammetry techniques allowed to
now the profile of the oxidation of ascorbic acid in vitamin C tablets,
demonstrating a better sensibility in the peak current signal by the use of

differential pulse voltammetry.

Keywords: Electrochemistry, oxidation of ascorbic acid, chemically modified

electrode, Nafion.
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1. INTRODUCAO

Muitos estudos, dentre eles os epidemiolédgicos, tém mostrado que uma
alimentacdo rica em frutas e verduras acarretam em menor incidéncia de
doencas cronicas e degenerativas. Isso se deve ao efeito protetor desses
alimentos estarem associados, em parte, a presenca de substancias
antioxidantes, como o -caroteno, a vitamina C e a vitamina E (Silva et al. 1995).

Antioxidantes sdo substancias que combatem a formacdo de espécies
reativas de oxigénio no organismo, tais como radical hidroxila ("OH), anion
radical superoxido (O2™) e hidroperoxila (ROO"), ja que essas espécies causam
danos ao DNA ou podem oxidar lipidios e proteinas. Os antioxidantes séo
capazes de estabilizar ou desativar os radicais livres antes que ataquem o0s
alvos bioldgicos nas células (Paim et al. 1998).

As vitaminas sdo compostos organicos considerados absolutamente
necessarios na dieta humana. As principais fontes naturais de vitamina C séo
encontradas nos vegetais e frutas (Miret; Munné-Bosch, 2016).

A origem da palavra vitamina vem da contracdo de duas palavras, vital
(necessario) e amina (um composto organico nitrogenado — pois inicialmente, a
ideia é que todas as vitaminas continham pelo menos um atomo de nitrogénio)
(Marzal, 2000).

A deficiéncia de vitamina C pode ser definida como uma concentracdo no
plasma inferior a 23 mmol L%, e afeta cerca de 5% a 10% dos adultos no mundo
ocidental, com maior incidéncia em certos subgrupos, como fumantes, pessoas
com baixo status socio-econdmico, mulheres gravidas e seus recém-nascidos
(Fiorucci et al. 2003).

A dose diaria recomendada para a vitamina C, é definida pelo Food and
Nutrition Board dos Estados Unidos, para homens adultos € de 90 mg/dia e para
mulheres adultas é de 75 mg/dia. No entanto, o nivel superior de ingestao
toleravel de vitamina C para adultos é de 2 g/dia (Fiorucci et al. 2003).

A insuficiéncia de Vitamina C pode causar uma das doencgas mais antigas
no homem, o escorbuto, além de comprometer o bom funcionamento de varios
orgaos (Vendrame, 2004).
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O escorbuto foi uma doenga comum por muitos séculos, principalmente
entre os navegadores, que em suas viagens longinquas nao dispunham de frutas
citricas ou verduras frescas. Em uma jornada maritima era frequente perder
grande parte de uma tripulacdo. Vasco da Gama, por exemplo, quando
contornou o Cabo da Boa Esperanca entre 1497 e 1499, perdeu mais da metade
de seus marinheiros devido ao escorbuto (Silva et al. 2006).

Além de apresentar um comportamento quimico redutor, o &acido
ascorbico atua de diversas formas no nosso organismo, atua como antioxidante;
na acumulacdo de ferro na medula 6ssea, baco e figado; na producdo de
coldgeno, na manutencdo da resisténcia a doencas bacterianas e virais; na
formacdo de ossos e dentes; na manutencao dos capilares sanguineos, entre
outras. As principais fontes de acido ascorbico sdo os vegetais folnosos como
brécolis, couve, nabo, os legumes, como os pimentdes e as frutas, como o caju,
goiaba, manga, laranja e acerola (Le Couteur; Burreson, 2006).

A vitamina C, como conhecemos, € muito importante para a nutricao
humana, como um antioxidante, tem a capacidade de eliminar diversos radicais
livres prevenindo o envelhecimento precoce (Sousa et al. 2007).

Sabe-se que grande parte dos mamiferos € capaz de sintetizar o acido
ascorbico, porém, assim como o homem, porquinhos-da-india e morcegos néo
tém essa capacidade e, portanto, dependem de fontes alimentares (Moran et al.
2013). Essa limitagdo na producado de vitamina C ocorre devido a auséncia da
enzima gulonolactona oxidase, que € precursora na biossintese do acido L-
ascorbico a partir de D-glicose (Scherer et al. 2008).

Estudos indicam que o consumo de compostos antioxidantes
provenientes de produtos naturais reduz significativamente a incidéncia de
doencas cronicas, como céancer, doencas cardiovasculares, acidente vascular
cerebral e outras patologias relacionadas ao envelhecimento. Isso demonstra
que os beneficios estdo associados a presenca de ativos de reconhecida
capacidade antioxidante. Sendo assim, o estudo da capacidade antioxidante e a
determinacao destes ativos séo Uteis para avaliacdo da eficacia e controle de
qualidade destes compostos ou produtos, requerendo diferentes métodos

analiticos, como exemplo, os métodos eletroquimicos (Reis et al. 2009).
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Entre os métodos eletroanaliticos que dependem da medida da corrente
em funcdo do potencial aplicado, estdo os métodos voltamétricos. A voltametria
baseia-se na medida da corrente em uma célula eletroquimica sob condi¢des de
completa polarizacdo de concentracédo, na qual a velocidade de oxidacdo ou
reducdo do analito é limitada pela velocidade de transferéncia de massa do
analito para a superficie do eletrodo. A polarizacdo é considerada completa
guando a corrente na célula se torna independente do potencial (Skoog et al.
2006).

A célula eletroquimica é constituida de trés eletrodos imersos em uma
solucdo contendo o analito e também um excesso de um eletrélito ndo reativo.
Um dos trés eletrodos € o eletrodo de trabalho, no qual o analito é oxidado ou
reduzido e cujo potencial em relacdo a um eletrodo de referéncia varia
linearmente com o tempo. O eletrodo de referéncia tem um potencial que
permanece constante durante o experimento. O terceiro eletrodo € um contra
eletrodo, que normalmente é um fio de platina (Skoog et al. 2006).

Muitos esforcos tém sido feitos para o desenvolvimento de novos
eletrodos quimicamente modificados, que podem ser utilizados como teste
analitico simples e rapido para a determinacdo das concentracbes de
importantes substancias. Diferentes materiais, como polimeros, 6xidos, zedlitas,
filmes inorganicos ou organicos, tém sido utilizados para imobilizar diferentes
espécies eletroativas em superficies dos eletrodos usados como sensores
amperométricos (Oliveira et al. 2009).

Uma das técnicas mais empregadas para a modificacdo do eletrodo € a
aplicacao de camadas de agentes modificadores sobre a superficie do eletrodo,
que pode ser empregada por meio de métodos como a adsorcdo fisica
irreversivel, materiais compdsitos, imobilizacdo por oclusdo, materiais
inorganicos, ligacao covalente a sitios especificos e o recobrimento com filmes
poliméricos (Carvalho, 2011).

Dentre os métodos citados pode se destacar o emprego de materiais
compositos. Assim, um compadsito consiste em misturar um agente modificador
com o substrato do eletrodo, técnica essa muita empregada para modificar
eletrodos a base de carbono em pé, de modo que uma variante do método pode

ser utilizada: misturar carbono em pdé a uma solucdo adequada do agente
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modificador, com a evaporacdo do solvente as particulas de carbono ficam
recobertas pelo modificador obtendo com isso uma distribuicdo mais
homogénea. Apesar disso pode haver perda do material modificador durante as
medidas eletroquimicas, provocando uma baixa reprodutibilidade do método
(Moran et al. 2013).

Considerando um estudo analitico é de se esperar que a sensibilidade
elou seletividade de uma determinacdo aumente com o uso de um eletrodo
guimicamente modificado para poder justificar seu emprego (Nunes, 2013).

Diversos materiais servem como substratos, dentre os materiais mais
conhecidos temos o ouro, platina, carbono vitreo, mercario na forma de filme,
fibras de carbono, pasta de carbono, etc. Pode-se dizer que o material que mais
se destaca neste tipo de aplicacdo é o carbono vitreo, por apresentar boa
condutividade elétrica, estabilidade térmica e robustez, caracteristicas que
permitem o uso dos eletrodos de carbono vitreo como base para modificacdo
(Perla et al. 2016).

O acido ascorbico (AA) é uma substancia organica simples que tem
despertado grande interesse devido aos efeitos benéficos como vitamina, além
de seu grande uso como reagente e como aditivo em alimentos. Em vista disso,
pesquisas tém sido realizadas na tentativa de se propor novos métodos de
determinacao (Hansen et al. 2016).

Este trabalho tem como objetivo o estudo do acido ascérbico em solugéo
a partir de um eletrodo de carbono vitreo modificado com uma mistura de pé de
carbono e Nafion®, potencializando o aumento da sensibilidade do método de
analise efetuadas por voltametria ciclica, voltametria de onda quadrada e
voltametria de pulso diferencial. O método permitiu verificar o aumento da
corrente em decorréncia do aumento das concentracdes de acido ascoérbico. O
trabalho também apresenta o perfil do acido ascorbico, em comprimidos de
vitamina C, em comparagdo com o perfil do acido ascoérbico padréo, além de
comparar os resultados dos experimentos utilizando o eletrodo de carbono vitreo

em relacdo ao eletrodo modificado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a modificacdo do eletrodo de carbono para uma maior
sensibilidade eletroquimica de acido ascorbico em solugéo aquosa.

2.2. Objetivos Especificos

e Verificar o perfil da oxidacdo do &cido ascoOrbico padrdo em
solucdo com o eletrodo de carbono vitreo modificado com
Nafion®;

e Comparar o perfil da oxidacdo do acido ascorbico padrdo usando
0 eletrodo quimicamente modificado com Nafion x eletrodo néo
modificado;

e Estudar o comportamento da oxidacdo de acido ascorbico com
variacédo dos pHs da solugéo tampao fosfato;

e Avaliar o perfil da oxidacao de amostras comerciais ricas em acido
ascorbico;

e Elucidar por qual processo as reacfes de oxidacdo do acido
ascorbico ocorrem na superficie do eletrodo;

e Avaliar o comportamento da oxidac&o de acido ascoérbico ao longo

do tempo de armazenamento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Histoérico do acido ascoérbico

O escorbuto é considerado uma doenca antiga, evidéncias de alteracdes
na estrutura 6éssea de restos mortais do Neolitico se apresentaram compativeis
com a doenca, além de hierdglifos do antigo Egito que foram interpretados como
se referindo a ela. Ha indicios de que a palavra escorbuto € derivada do norreno,
a lingua dos guerreiros e navegadores vikings que, do século IX em diante,
partiam da Escandinavia para atacar o litoral atlantico da Europa. Durante os
séculos XIV e XV, em decorréncia do desenvolvimento de jogos de vela mais
eficientes e navios bem equipados foi possivel as viagens mais longas,
predominando o aumento de casos de escorbuto no mar (Aranha et al. 2000).

Em 1747, James Lind, médico escocés da Marinha Britanica, documentou
a ingestao de sucos citricos no tratamento do escorbuto, realizando o primeiro
estudo controlado de que se tem noticia na Medicina, ele foi o primeiro a
correlacionar a alta morbidade e mortalidade dos marinheiros ingleses com a
deficiéncia da vitamina C (Fiorucci et al. 2003).

Uma inevitavel controvérsia foi provocada pelo cientista Linus Pauling
(1901-1994), ganhador do Prémio Nobel de Quimica em 1954, ao sugerir que
megadoses de vitamina C poderiam prevenir resfriados e, até mesmo, cancer de
célon. Apesar de haver alguma evidéncia para esse efeito, no entanto, os
estudos mostram que essas altas doses ndao diminuem o numero de resfriados,
como afirmava Pauling, mas apenas reduzem sua gravidade (Manela-Azulay et
al. 2003).

Desde os anos 1970, até proximo de sua morte em agosto de 1994, com
93 anos de idade, Pauling defendeu o uso de megadoses diarias de vitamina C,
se tornando um aficionado pela ideia, acabou por se afastar dos grandes centros
de investigacao cientifica e criou um pequeno Instituto privado, o "Linus Pauling
Institute for Sciences and Medicine", em Palo Alto, Califérnia (Ferreira, 2004).

Muitas tentativas fracassaram de se tentar isolar e identificar a vitamina C

na sua forma pura. Em 1928, o médico e bioquimico hingaro Albert Szent-
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Gyorgyi, conseguiu isolar esta vitamina, na qual recebeu o nome de acido
hexurénico. Ele descobriu ainda que sua formula era CsHsOs. Em 1932, o
isolamento da vitamina C em forma cristalina pura foi conseguido por Szent-
Gyorgyi e seu colaborador Norman Haworth, professor de Quimica na
Universidade de Birmingham. A estrutura quimica foi identificada e o produto
sintetizado sob a forma fisiologicamente ativa pouco depois; em 1938 o acido
ascorbico foi oficialmente aceito como nome quimico da vitamina C (Le Couteur
e Burreson, 2006).

Com relacdo a nomenclatura L-treo-2-hexenona-1,4-lactona ou vitamina
C, houve uma modificacdo, em 1965, para o0 nome acido L-ascérbico pela
comissao de nomenclatura bioquimica da IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), assim, o nome acido ascérbico indicava a atividade
antiescorbutica da vitamina C com origem na antiga forma inglesa da palavra

escorbuto (scorby) (Rosa et al. 2007).

3.2 Estrutura quimica do acido ascorbico

A Vitamina C é o acido L-ascorbico cuja formula quimica é (CeHsOs), seu
nome quimico é 2-oxi-L-treohexénio-1,4-lactona-2,3-enediol. E uma molécula
organica tipo ceto-lactona de 6 carbonos, relacionada aos monossacarideos
hexoses. A Figura 1 mostra as duas estruturas principais da vitamina C, que séo
0 &4cido L-ascérbico e o &cido L-deidroascoérbico (Rosa et al. 2007).

A) B)
Figura 1 - Estrutura quimica dos &cidos L-ascorbico (A) e &cido L-deidroascorbico (B).

Fonte: Nogueira, 2011.
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Como se observa na Figura 2 a estrutura quimica do acido L-ascorbico
(H2A) possui a estrutura de um diol que € oxidado formando o &cido L-
deidroascorbico (Aox) (Fornaro e Coichev, 1998).

all| O
I
all|x

HO
— > + 2H" + 2e”

H2A Aox

Figura 2 - Oxidacéo do acido L-ascérbico em acido L-deidroascorbico.

Na Figura 3, o anel 1,4 lactona estavel deriva de acucares (hexoses), onde
se observa que o hidrogénio ligado a hidroxila no carbono 3 € mais acido, com
pKi=4,17. A explicacdo para a acidez da vitamina C € justificada primeiramente
devido a extensdo da conjugacdo da carbonila presente no carbono 1,
aumentando a caracteristica acida da hidroxila no carbono 3. A hidroxila no
carbono 2 faz parte de um enol e sua acidez equivale a um pKa = 11,57

(Nogueira, 2011).
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Figura 3 - Acidez das hidroxilas na molécula de &cido ascérbico.

Fonte: Rosa et al. 2007.

A Figura 4 mostra um mecanismo simplificado da oxidacdo do acido
ascorbico, em que a estrutura do acido L-ascorbico se apresenta na forma
estavel de um enediol, no qual pode se converter em duas outras formas ceto

instaveis, por meio de uma reacgao reversivel.
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Figura 4 - Mecanismos de reagéo para a oxidag¢éo do acido ascorbico.
Fonte: Clayden et al. 2000.

De acordo com a Farmacopeia Brasileira (2010) o acido ascoérbico
apresenta formula CsHsOs € massa molecular de 176,13 g mol. E descrito na
forma de po6 fino, cristalino branco, ou ligeiramente amarelado. No estado sélido

€ estavel ao ar, mas em solucédo oxida-se rapidamente. Sua solucdo aquosa €
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limpida. E facilmente solGvel em &gua, pouco solGvel em etanol e acetona,
insolavel em éter etilico, cloroférmio, éter de petroleo e benzeno. Em solucao a
5% (p/v) apresenta pH de 2,2 a 2,5. Sua faixa de fusdo é de 189° C a 192° C,
com decomposicdo. Poder rotatério especifico entre +20,5° e +21,5°
determinado em solugéo a 10% (p/v) em agua isenta de didxido de carbono. Sua
conservacgéo deve ser feita em recipientes bem fechados, ndo metalicos. Acido
ascorbico comprimidos contém, no minimo, 90,0% e, no maximo, 110,0% da
guantidade declarada de CsHgOs.

Aranha et al. (2000) expde algumas propriedades fisico-quimicas do acido
ascorbico, como: solubilidade aquosa = 0,3 g/mL, ponto de fusdo = 190-192°C,
potencial redox E° = 0,166V em pH 4,0, pKa1 = 4,17, pKa2z = 11,57, absorgéo
maxima = 245 nm, em pH acido, e 265 nm em pH neutro.

O acido L-ascérbico apresenta boa relevancia para sistemas bioquimicos,
farmacoldgicos, eletroquimicos, processamento de alimentos e outros, sendo
suas propriedades redox uma das caracteristicas quimicas de maior interesse
(Fornaro e Coichev, 1998).

3.3 Vitamina C e sua atividade biol6gica

O acido L-ascérbico (AA) € um dos antioxidantes in vivo mais importantes.
A deficiéncia de vitamina C pode se manifestar dentro de semanas, eem 5 a 6
meses pode causar a morte. A importancia do AA nos fluidos do corpo humano
€ reavaliada recentemente e pode desempenhar papéis mais importantes do que
as pessoas pensavam. Estudos em curso tém reavaliado o papel de AA no
tratamento de cancer, na prevencao e/ou tratamento de asma, rinite alérgica,
dermatites atopica, doencas cardiovasculares, obesidade, doencas
neurodegenerativas, hipertensao e doencgas autoimunes (Bi et al. 2016).

De acordo com Attia (2016) o acido ascorbico tem uma atividade
antioxidante altamente eficaz diminuindo o estresse oxidativo. Além disso, a

vitamina C ndo é utilizada apenas para prevencao e tratamento de escorbuto,
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mas também para o tratamento de certas doencas respiratorias, tais como a
rinite alérgica.

O AA é essencialmente ingerido na nossa alimentacéo diaria para cumprir
a exigéncia do corpo no desenvolvimento e manutencdo dos tecidos, vasos
sanguineos e cartilagem. Além disso, o AA estd envolvido diretamente na
producdo de uma série de outras pequenas biomoléculas tais como adenosina
trifosfato (ATP), a dopamina, etc. Pacientes com escorbuto sdo incapazes de
produzir colageno, que € vital para a nova substituicio de tecido. Uma
quantidade excessiva de AA pode ndo ser nociva para nés, mas doses altas de
AA a partir de suplementos pode resultar em quadros de diarreia, nausea, azia,
etc (Fong et al. 2016).

O acido ascorbico pode ser utilizado como aditivo alimentar, sendo usado
principalmente na alimentagdo humana e animal para aumentar a estabilidade e
a qualidade do produto. Assim, o acido ascorbico € adicionado aos géneros
alimenticios para manter 0 seu aroma caracteristico, nutrientes e outras
propriedades durante o processamento. O acido ascoérbico se torna essencial
para o crescimento, dentes saudaveis, gengivas, 0sso0S, pele e vasos
sanguineos, auxiliando a absor¢ao de ferro (Sarkar e Sinha, 2016).

Considerado um tipo de composto poli-hidroxi, o acido L-ascorbico é um
composto indispensavel nos sistemas vivos, necessario para o metabolismo do
acido félico e compostos minerais. Além de ser essencial para sintetizar
colageno que fornece a estrutura para os musculos, ossos e tendao. O papel
mais proeminente do acido L-ascérbico € o seu efeito estimulante imunol6gico
para a defesa contra infec¢cdes, como resfriados comuns. Também atua como
um inibidor de histamina liberada durante as reacdes alérgicas. Como um
poderoso antioxidante, o acido L-ascorbico pode neutralizar toxinas e poluentes.
Tem capacidade para prevenir a formagcdo de nitrosaminas potencialmente
cancerigenas no estdmago. O acido L-ascOrbico juntamente com zinco séo

importantes para cicatrizacao de feridas (Banipal et al. 2016).
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3.4 Técnicas Eletroquimicas

3.4.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é considerada uma técnica eletroanalitica bastante
empregada, e apesar de ndo ser utilizada com frequéncia na andlise quantitativa,
ela encontra ampla aplicabilidade no estudo de reacdes redox, na deteccédo de
intermediarios de reacdo e na observacdo e no acompanhamento de reacdes
envolvendo produtos formados nos eletrodos. Na VC, em primeiro lugar a
varredura de potencial é feita em uma direcdo e, em seguida, na outra, enquanto
a corrente € medida. Um experimento envolvendo VC pode empregar um ciclo
inteiro, um ciclo parcial ou ainda varios ciclos. Os parametros importantes em um
voltamograma ciclico sdo o potencial de pico catédico, Epc, (referente ao
processo de reducdo), o potencial de pico anddico, Epa, (referente ao processo
de oxidacdo) a corrente de pico catddica, ipc, € a corrente de pico anddica, ipa
(Skoog et al. 2006).

De acordo com Ticianelli e Gonzalez (2013) a voltametria ciclica é
amplamente utilizada como critério e diagnéstico qualitativo dos processos que
ocorrem na interface, assim, velocidade de varredura e 0s potenciais iniciais e
finais sdo utilizados para identificar processos de oxida¢do, reducdo, e de
adsorcao/dessorcao, e ainda determinar se esses processos ocorrem de forma

reversivel ou irreversivel.
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Figura 5 - Voltametria ciclica (a) Varredura de potencial ciclico. (b) Resultado de um
voltamograma ciclico.

Fonte: Bard e Faulkner, 2001.
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Em eletroquimica sé@o conhecidos dois processos eletrodicos, um deles é
o reversivel, isto €, quando a reacao de transferéncia de carga é tdo rapida que
o eletrodo se encontra sempre em equilibrio eletroquimico, sendo assim, o
transporte de matéria conhecido como difusdo €, geralmente, a etapa
determinante da cinética do processo global. Por outro lado, um processo
eletrodico é considerado irreversivel quando uma ou mais reacdes de
transferéncia de carga determinam a velocidade do processo. Ainda existem os
processos quase reversiveis, em que o transporte de matéria e a reacao de
transferéncia de carga apresentam velocidades comparaveis (Gonzalez e
Stradiotto, 1982).

Em um processo irreversivel a velocidade de transferéncia dos elétrons
nao mantém o equilibrio das espécies eletroativas na superficie do eletrodo,
produzindo um voltamograma ciclico sem a presenca de pico na varredura
reversa de potencial. Para sistemas irreversiveis, a corrente de pico catodica do

voltamograma é dada pela equacéo 1 (Toledo, 2006):

lpc = - 2,99 x 10° n(acn)Y2 A[O]-DY? v 12 (1)

Em que n é o numero de elétrons transferidos, ac é o coeficiente de carga
catddico, A é a area do eletrodo (cm?), D é o coeficiente de difusdo (cm? s1), [O]«
€ a concentracao da espécie eletroativa na forma oxidada no interior da solucéo

(mol cm -3) e v é a velocidade de varredura (V s) (Toledo, 2006).

3.4.2 Voltametria de Onda Quadrada

Dentre as técnicas eletroquimicas conhecidas a voltametria de onda
guadrada € uma técnica voltamétrica de pulso onde a forma do pico de corrente
resultante é proveniente da sobreposicdo de pulsos de potencial de altura a
(amplitude de pulsos), a uma escada de potenciais de largura DEs (incremento
de varredura de potenciais) e duracéo 2t (periodo). As medidas de corrente séo
feitas no final dos pulsos diretos e reversos e o sinal obtido, apds derivagao, é

dado como uma intensidade da corrente resultante, Figura 6, de modo que a
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técnica apresenta excelente sensibilidade e alta rejei¢cdo a correntes capacitivas
(Souza et al. 2004).

E A t

~ e

(a)

4 Al = I(1) — I(2)

()

Figura 6 - Voltametria de onda quadrada. (a) Esquema da aplicacdo dos potenciais:
soma de uma escada e uma onda quadrada. (b) Resposta tipica: E ~ 2 mV, tmin= 2 ms.

Fonte: Brett e Brett, 1993.

3.4.3 Voltametria de Pulso Diferencial

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de igual amplitude sao
aplicados sobre uma rampa linear de potencial, a corrente € medida antes do
pulso ser aplicado e no final do pulso. Estas correntes sdo subtraidas, uma vez
que a primeira € a contribuicAo da corrente capacitiva e a segunda é a
contribuicdo da corrente faradaica e, entdo, graficadas contra o potencial da
rampa linear, gerando um voltamograma de pulso diferencial, com a forma de

uma curva gaussiana, conforme mostra a Figura 7 (Souza et al. 2003).
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Figura 7 - Voltametria de pulso diferencial. (a) Esquema de aplicagéo do potencial. (b)
Perfil esquematico | x E.

Fonte: Brett e Brett, 1993.

3.5 Eletrodos Quimicamente Modificados

Atualmente € muito comum o uso do termo eletrodo quimicamente
modificado (EQM), que foi primeiramente utilizado na década de 70 por Murray
e colaboradores, para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas
imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar
a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. O primeiro exemplo de
uma modificacdo feita na superficie de um eletrodo foi o trabalho dos
pesquisadores Lane e Hubbard (1973), nos quais adsorveram na superficie de
eletrodos de platina varias olefinas funcionalizadas, explorando a propensao de
grupos alceno quimisorverem-se sobre este metal (Souza, 1997).

Marzal (2000) apresenta um estudo comparativo entre o eletrodo de

carbono vitreo e o eletrodo de carbono vitreo recoberto com membrana de
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Nafion® para determinacéo seletiva de p-nitrofenol (pNF), mostrando que houve
um aumento no limite de deteccdo de 14,86 para 17,08 umol L' com a
modificacdo do eletrodo.

Nas duas ultimas décadas, os eletrodos quimicamente modificados tém
despertado grande interesse no desenvolvimento de sensores devido
a baixa corrente de fundo, amplo alcance da janela de potencial, superficie de
facil renovacdo, menor limite de deteccdo, baixa sensibilidade ao oxigénio
dissolvido e baixo custo (Pereira et al. 2002).

Lowinsohn e Bertotti (2006) definem sensores amperométricos como
dispositivos mantidos em potencial fixo e que propiciam sinais de corrente
faradaica proporcionais a concentracdo do analito, em funcdo de processos
eletrédicos que ocorrem na interface eletrodo/solucao.

Silva et al. (2006) construiu um sensor amperométrico usando-se acidos
himicos para imobilizacédo de ions Fe3* em eletrodo de pasta de carbono (CPE-
HA-Fe), para determinacdo de acido ascorbico, resultando em uma alta
estabilidade do eletrodo. O voltamograma ciclico do eletrodo apresentou
resposta eletroquimica devido ao par Fe3*/Fe?* a E12 = +0.78 V vs ECS, em
eletrélito suporte KCI 0,5 mol L! e tampéo acetato 0,2 mol L-Y/fosfato 0,020 mol
L1, apH=5,4.

E possivel alterar a reatividade e seletividade do sensor base promovendo
o desenvolvimento de eletrodos para vérias finalidades e aplicacdes, que podem
ir desde a catélise de rea¢cBes organicas e inorganicas até a transferéncia de
elétrons em moléculas em estudo. A composicdo de um EQM envolve duas
partes, que sao o eletrodo base e uma camada do modificador quimico (Nunes,
2007).

Castro et al. (2008) descreve que eletrodos de carbono vitreo modificados
com hexacianoferrato de cobalto (CoHCFe) tém sido aplicados como sensores
biolégicos para a determinacdo de peroxido de hidrogénio, acido ascoérbico e
glucose. Além disso, CoHCFe também apresentou atividade eletrocatalitica para
a oxidacdo de dopamina, cujo comportamento eletroquimico tem sido bem
relatado. Um sensor amperométrico para quantificar dopamina, na presenca de
acido ascorbico, foi desenvolvido a base de filmes de hexacianoferrato de
cobalto(Il)-Nafion® (CoHCFe).
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Métodos eletroanaliticos baseados em eletrodos modificados tém
constituido um campo de pesquisa muito ativa durante décadas devido ao
grande interesse na construcdo de sensores eletroquimicos e biossensores.
Uma das principais estratégias para melhorar a troca de elétrons em sensores
eletroquimicos e biossensores € projetar nova camada de detecgéo através da
combinacdo de materiais altamente eletrocataliticos com substancias altamente
condutoras (Xi et al. 2010).

Estudos foram realizados por Carvalho (2011) para determinacdo de
acido ascorbico, por voltametria ciclica, utilizando EQMs com FeHCF, CoHCF,
NiHCF, imobilizados em pasta de carbono. As concentracdes de AA variaram
entre 1 mmol L** e 10 mmol L%, o eletrdlito usado foi KCI 0,1 mol L.

Recentemente, muitos materiais, incluindo polimeros, complexos
metdlicos, 6xido de metal e grafeno baseado em nanomateriais foram relatados
para detectar eficazmente DA e AA. Entre estes materiais, 0xido de grafeno tem
atraido interesse significativo desde que foi produzido experimentalmente em
2004. Eletrodos modificados com polimeros tém crescente atencdo na analise
eletroquimica devido aos seus sitios mais ativos, excelente permeabilidade
seletiva, boa estabilidade e forte aderéncia a superficie do eletrodo. Filme de Poli
(L-lisina) (PLL) pode ser facilmente formado na superficie do eletrodo por
eletropolimerizacéo de L-lisina (Zhou et al. 2013).

Membranas semipermeéveis, como o filme de Nafion® e outras
membranas poliméricas, tém sido usadas para modificar a superficie do
substrato, pois uma das vantagens da utilizacdo dessas membranas é a
possibilidade de explorar o equilibrio de troca ibnica que se estabelece na
interface polimero-solucdo durante a analise quimica utilizando técnicas
voltamétricas (Liu et al. 2014).

Yang et al. (2014) aborda o preparo de nanoparticulas bimetalicas
cobalto-paladio dispersas em p6 de carbono (CoPd/C) utilizadas para modificar
um ECV construido para determinacdo de acido ascoérbico. Os resultados sé&o
efeitos sinérgicos, de modo que a atividade eletrocatalitica de ECV modificado
mostra uma significativa melhora para a oxidacédo de AA em comparagcdo com o

paladio-carbono (Pd/C) e ECV ndo modificado.
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Guo et al. (2015) também relata o uso da combinacao de 6xido de grafeno,
nanoparticulas de Ag e polimero PLL (GO-Ag/PLL/GCE) para modificar a
superficie do eletrodo de carbono vitreo para determinacéo de DA na presenca
de AA.

Eletrodos de carbono vitreo modificados com nanotubos de carbono,
eletrodos de grafite intercalados com nanotubos de carbono, eletrodos de grafite
reforcado por carbono, e nanofibras de carbono foram utilizados para a
determinacao simultanea de dopamina, serotonina e acido ascorbico (Guo et al.
2015).

Choukairi et al. (2015) destaca que o eletrodo de carbono sonogel
modificado € uma nova classe de eletrodos modificados com excelentes
propriedades mecanicas e elétricas e mostra estudos com eletrodo de carbono
sonogel modificado com L-cisteina usado para a deteccéo e quantificacdo de AA
por voltametria ciclica (VC) e para determinacdo da mistura de AA e AU por
voltametria de onda quadrada (SWV), em comparacdo com o eletrodo de
carbono sonogel sem modificacéo ele apresenta boa seletividade e sensibilidade
para as medidas efetuadas.

Silva et al. (2015) explica que durante o desenvolvimento dos sensores
eletroquimicos o tipo de modificacdo empregada na superficie eletrédica tem
como objetivo aumentar a taxa de transferéncia eletrénica, amplificar os sinais
de corrente obtidos e/ou aumentar a seletividade do sensor, antecipando os
processos faradaicos para potenciais mais proximos de zero e/ou impedindo a
chegada de moléculas interferentes utilizando membranas apropriadas.

Granero et al. (2016) explica que varios tipos de eletrodos modificados
tém sido desenvolvidos nos ultimos anos para a determinacao simultanea de AA,
AU e DA, por exemplo, nanomateriais a base de carbono, metais nobres, oxidos
metalicos, complexos metalicos e polimeros foram usados como modificadores
de eletrodos eficazes para a determinacdo simultinea destes analitos.
Recentemente, muitos materiais baseados em grafeno e seus derivados tém
sido propostos para determinar AA, AU e DA. Oxido de grafeno (OGR) reduzido,
um derivado de grafeno, é normalmente obtido por oxidacdo quimica de grafite

e reducdo subsequente de oxido de grafeno (GO).
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Arabali et al. (2016) modificou um eletrodo de pasta de carbono com
nanoparticulas/liquido ibnico de CdO usado como sensor (CdO/NP/IL/CPE) para
determinacao de AA.

Um sensor eletroquimico a base de eletrodo de carbono vitreo modificado
com filme de éxido de niquel e nanoparticulas de grafeno (NiO/GR) foi construido
para deteccdo de acido ascorbico, na presenca de &acido félico, usando
voltametria de pulso diferencial (Kalambate et al. 2016).

Nanoparticulas de cobre foram dispersas em filme de polianilina sobre um
eletrodo de carbono vitreo (Cu-NPs/PANI/GCE) para determinagédo de AA por
voltametria ciclica. O filme compdsito Cu-NPs/PANI sobre a superficie de
eletrodo de carbono vitreo mostrou boa reprodutibilidade e estabilidade
(Tadayon et al. 2016).

3.6 Caracteristicas e estrutura do Nafion®

O Nafion® €é um polimero de troca ibnica perfluorosulfonado,
higroscépico, sendo encontrado comercialmente na forma de filmes ou em
solucéo hidro alcoolica (5% m/m em alcoois de baixa massa molar com 10% de
agua). Apresenta propriedades excelentes, tais como estabilidade quimica,
mecanica e térmica; seletividade a diferentes cations e alta condutividade, sendo
bastante adequado para a producéo de filmes (Pinheiro e Raimundo Jr., 2005).

E caracterizado por ter massa elevada e um nimero baixo de sitios
trocadores de ions interpostos entre longas cadeias organicas (Figura 8), sendo
gue a estrutura da cobertura solvatada apresenta uma parte hidrofébica e uma
parte hidrofilica, onde a zona hidrofébica é responsavel pela adsorgdo e
estabilizacdo das coberturas nos materiais hidrofobicos dos eletrodos como
carbono vitreo e grafite pirolitico (Fungaro e Brett, 2000).

Umas das vantagens do uso do Nafion € com relacdo ao controle da
passagem de espécies carregadas no qual é efetuado devido a imobilizacéo de
filme contendo sitios anidnicos (sulfonato) dispostos de maneira estruturada no
filme. Desta forma, o polimero depositado restringe eficazmente a passagem de
anions, mas é permedvel a cations e espécies eletricamente neutras (Lowinsohn
e Bertotti, 2006).
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Figura 8 - Estrutura polimérica do Nafion.

Fonte: Pinheiro e Raimundo Jr. 2005.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Preparagao da suspenséo de carbono modificada com Nafion®

Para o preparo da suspensdo de carbono foram pesados, em uma
balanca analitica Shimadzu, 5 mg de p6 de carbono de alta area superficial
Vulcan XC-72R® e misturados 100uL de Nafion® 5%, 1,4 mL de agua Milli-Q e
1,0 mL de etanol padrdo analitico marca Fluka. A mistura foi levada no ultrassom
Sppencer scientific por 10 minutos. A concentracdo da suspensao preparada é

de 2,0 mg/mL. A suspensdao foi mantida na geladeira.
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4.2 Célula eletroquimica utilizada nos experimentos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em célula de vidro
contendo trés eletrodos: eletrodo de trabalho composto pelo eletrodo de carbono
vitreo modificado com Nafion®, eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI 3 mol L7,
rede de platina como contra eletrodo e como eletrélito foi utilizado uma solucao
de fosfato de potassio monobasico (KH2POa4) 0,1 mol L da Vetec, ajustado em
pH 5 em um pHmetro de bancada digital da marca ADAMO.

4.3 Eletrodo de trabalho: Eletrodo de carbono vitreo modificado com
Nafion®

Apbs o preparo da suspensdo de carbono modificada com Nafion® foi
depositado, utilizando um pipetador automatico, 20 uL na superficie do eletrodo
de carbono vitreo e levado para o dessecador a vacuo para a secagem até

completa evaporacao dos solventes.

4.4 Medicdes eletroquimicas: Voltametria ciclica (VC), Voltametria de Pulso
Diferencial (DPV) e Voltametria de Onda Quadrada (SWV)

Os estudos de oxidacao do acido ascoérbico padréo e dos comprimidos de
Vitamina C foram feitos por meio das técnicas de VC, DPV e SWV. As leituras
de VC foram realizadas em um Potenciostato MQPG-01 integrado ao programa
Omnimetra PG39M16 3.1.5 16 bits e as leituras de SWV e DPV foram feitas no
Potenciostato pAutolab integrado ao programa GPES, conectados a célula

eletroquimica citada acima.

4.4.1 Preparacdo e andlise de acido ascorbico padréo

Foram realizados estudos com o acido ascorbico padréo da marca Sigma
Aldrich com 99% de pureza, preparado com agua Milli-Q na concentracdo de 0,1
mol L. Para isso, foram adicionadas sucessivas aliquotas de 100uL em 10 mL
da solucdo tampéao fosfato 0,1 mol L, pH 5, contida na célula eletroquimica e

mantidos sob agitacdo magnética por aproximadamente 1 minuto.
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Cada adicao de 100 pL de AA foi seguida da leitura de um voltamograma
ciclico. O objetivo da analise foi acompanhar o perfil da oxidacéo do AA a medida
gue sua concentracdo aumentava na célula eletroquimica.

Esse experimento foi realizado utilizando o eletrodo quimicamente
modificado e o eletrodo de carbono vitreo de modo a comparar o perfil da
oxidacao do 4cido ascorbico.

Foi feito um estudo do comportamento da oxidacdo do AA em tampao
fosfato em diferentes pHs 1, 3,5, 7,9, 11 e 13, utilizando o EQM. A concentragao
de acido ascoérbico padrdo usada nesse experimento foi de 0,009 mol L.

As condigdes experimentais para a voltametria ciclica sdo: velocidade de
varredura de 0,05 V s, intervalo de potencial entre -0,2 V a +1,2 V, escala de
corrente de 5 mA.

Os experimentos com &cido ascoérbico padrao também foram feitos por
DPV e SWV. Para as andlises de DPV os parametros usados foram: intervalo de
potencial: -0,2 a +1,2V, amplitude de 0,55V e para as andlises de SWV a
frequéncia foi de 10 Hz e amplitude de 0,55V e intervalo de potencial: -0,2 a
+1,2V.

As andlises por SWV e DPV foram realizadas com adi¢gbes de 100, 500,
1000,1500 e 2000 pL de acido ascorbico padrdo em tampéo fosfato 0,1 mol L,

em pH 5, com o eletrodo de carbono vitreo modificado com Nafion®.

4.4.2 Preparacdao e analise de acido ascorbico em comprimidos de vitamina
C

Trés marcas comerciais de comprimidos efervescentes de vitamina C
foram usadas nas analises. Primeiramente, cada comprimido foi pesado e
adicionado a um volume de tampéo fosfato, em pH 5, para iniciar a solubilizac&o,
em seguida a solucao foi transferida para um baldo e completado o volume. O
baldo foi levado para o ultrassom até completa solubilizacdo do comprimido.

As analises dos comprimidos foram feitas em trés etapas: a primeira foi
realizada a partir de uma solugéo estoque preparada com 100 mL de cada

comprimido dos medicamentos A, B e C. Em seguida, foi realizadas adi¢cdes da
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solucéo estoque nos volumes de 500, 1000 e 1500 uL a 10 mL do tampéo fosfato
na célula eletroquimica, mantidos sob agitacdo magnética por aproximadamente
1 minuto e registrados os voltamogramas ciclicos em seguida.

A segunda etapa consistiu em preparar uma solucao estoque de 50 mL
dos comprimidos dos medicamentos A, B e C, e adicionar aliquotas da solugéo
estoque nos correspondentes volumes de 100, 500, 1000, 1500 e 2000 uL a
10mL de solucdo tampdo fosfato, mantidos sob agitacdo magnética por
aproximadamente 1 minuto, em seguida foram registrados os voltamogramas
ciclicos.

Na ultima etapa foram feitas leituras diretas na célula eletroquimica na
solucéo estoque de 50 mL contendo os comprimidos dos medicamentos A, B e
C. Nao houve diluicéo.

A segunda etapa também foi realizada seguindo o mesmo procedimento
por meio das técnicas de DPV e SWV.

4.5 Preparacao de acido ascoérbico e acido citrico padrao

Foram preparadas duas solucbes de &cido citrico e acido ascorbico,
ambos a 0,1 mol L1. O experimento pretendia avaliar a possivel interferéncia do
acido citrico na oxidacao do &cido ascorbico.

Primeiramente, foram feitas 5 adi¢cdes de 100, 200, 300, 400 e 500 pL de
AA a 10mL de tampéo fosfato, pH 5, seguidas de 10 adi¢cdes de AC de 100, 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 pL. Os voltamogramas ciclicos foram
registrados a uma velocidade de varredura de 0,05 V s e escala de corrente de
5 mA. ApOs cada adicdo a solucdo da célula eletroquimica foi mantida sob
agitacdo magnética e efetuada a leitura por VC.
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4.6 Preparacao do 4cido ascorbico padrao para o estudo da velocidade de

varredura

Uma solucdo de &cido ascérbico padrdo 0,1 mol L* foi preparada e
adicionado um volume de 200 pL a célula eletroquimica contendo 10 mL do
tampéo fosfato 0,1 mol L1, em pH 5, mantidos sob agitacdo por 20 segundos.
Em seguida foram feitos os registros por voltametria ciclica usando o eletrodo
modificado com Nafion®, variando a velocidade de varredura em 10, 30, 50, 70,
100, 130, 150, 170, 200, 250 e 300 mV s

4.7 Preparacdo do acido ascorbico padrdo armazenamento ao longo do

tempo

Esse experimento foi realizado a partir de 50 mL de uma solugéo de &cido
ascorbico padrédo preparada a 0,01 mol Lt e armazenada em balédo volumétrico
fechado. O balédo foi mantido a temperatura ambiente e em contato com a luz em
maior parte do tempo, durante 16 dias.

As andlises foram feitas em 50 mL da solucao, devidamente transferida
para a célula eletroquimica, registradas por voltametria ciclica. O eletrodo usado
foi o de carbono vitreo. E as condi¢des foram: velocidade de varredura de 0,05

V s, intervalo de potencial entre -0,2 V a +1,2 V, escala de corrente de 5 mA.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Perfil do eletrodo de trabalho usado nos experimentos

Antes de iniciar os estudos da oxidag¢ao do acido ascorbico em solucéo,
foi realizado um experimento com o eletrodo modificado somente no eletrélito
suporte, sem a presenca do &cido ascorbico. A Figura 9 apresenta o
voltamograma ciclico da solucdo tampéo fosfato 0,1 mol L%, em pH 5, usando o
eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Observa-se na Figura 9 que o
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voltamograma nao apresenta regido caracteristica que possa identificar um
processo redox, normalmente composto de picos, 0s quais indicam a
transferéncia de elétrons, apresentando, portanto, apenas o perfil do eletrodo de

trabalho.
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Figura 9 - Voltamograma ciclico do eletrodo de trabalho modificado com Nafion® em
tampdo fosfato 0,1 mol L, pH 5; Velocidade de varredura 0,05 V s™.

5.2 Comparacéao entre o perfil do eletrodo de trabalho e o perfil da oxidacao
de acido ascorbico

Na Figura 10 foi possivel comparar o voltamograma obtido ao adicionar
2,91 mmol L de AA com o perfil do eletrodo de trabalho em tampéo fosfato, pH
5. A diferenca entre os dois voltamogramas € notada pelo aumento da corrente

de pico anddica de 1,76 x 10* A devido a oxidacdo do acido ascorbico.
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Figura 10 - Voltamograma ciclico usando o eletrodo de trabalho modificado com Nafion®
na auséncia de acido ascérbico (A) e na presenca de 2,91 mmol L de &cido ascérbico
(B); Velocidade de varredura 0,05 V s™.

5.3 Perfil da oxidacdo do &cido ascorbico: eletrodo de carbono vitreo x

eletrodo quimicamente modificado

Foi realizado também um experimento para verificar o efeito da
modificacdo do eletrodo. Neste caso foram realizados experimentos de
voltametria ciclica com o eletrodo de carbono vitreo sem modificagdes, e com o
eletrodo modificado.

O perfil da oxidacao de acido ascorbico pode ser observado na Figura 11
pelos voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de carbono vitreo e para o
eletrodo de carbono vitreo modificado com Nafion®. No voltamograma usando o
ECV observa-se que a corrente de pico anddica obtida em 9 mmol L1 de AA é
de 3,81 x 10* A e o potencial de oxidacdo de 0,53 V e no EQM a corrente de
pico é de 5,2 x 10 A e o potencial de oxidacdo de 0,41 V.
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Esse aumento de corrente se deve ao aumento na taxa de transferéncia
eletrdnica devido a modificagdo da superficie do eletrodo evidenciada pela
amplificacdo do sinal de corrente obtido.

Os resultados justificam o uso do eletrodo de carbono vitreo modificado
com Nafion®, pois este promove um aumento na sensibilidade da técnica,
constatada pelo aumento da corrente de pico anddica e a oxidagdo em um faixa

de potencial menor, o que elimina a possibilidade de interferentes na analise.
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Figura 11 - Voltamograma ciclico de 9 mmol L de acido ascérbico padrdo em tampéo
fosfato 0,1 mol L?, pH 5, em eletrodo de carbono vitreo (ECV) e em eletrodo
quimicamente modificado (EQM). Velocidade de varredura 0,05 V s™.

5.4 Perfil dos voltamogramas ciclicos da oxidacdo do acido ascorbico

padrao
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Nas analises de acido ascoérbico padrao foram adicionadas 10 aliquotas
de 100 uL de acido ascoérbico a 10 mL de tampéo fosfato 0,1 mol L, pH 5, na
célula eletroquimica usando o eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. As
concentracfes de acido ascorbico padrdo determinadas apos sua adicdo na

célula eletroquimica sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragfes de &cido ascorbico padréo

Volume de AA Concentracéo de

adicionado - pL AA - mmol L1
100 0,9
200 1,96
300 2,91
400 3,84
500 4,76
600 5,66
700 6,54
800 7,40
900 8,25
1000 9,0

O que se observa na Figura 12 é que a medida que a concentracdo de
acido ascorbico aumenta na célula eletroquimica a corrente faradaica aumenta,
conhecido como corrente anddica, observa-se também que ha uma variacdo do
potencial de pico de oxidacéo entre 0,3 e 0,5V.

Analisando o sentido reverso do voltamograma verifica-se que nao ocorre
nenhuma mudanca, o que indica a irreversibilidade do sistema, ja que ocorrem

apenas reacoes de oxidacao do acido ascorbico.
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Figura 12 - Voltamogramas ciclicos de &cido ascorbico padrdo em tampéo fosfato 0,1
mol L, pH 5, variando as concentracdes de 0,0009 mol L'* a 9,0 mmol L%, com eletrodo
de trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.

5.5 Perfil dos voltamogramas ciclicos da oxidacédo do acido ascérbico com

a variacao do pH

A Figura 13 mostra os resultados dos experimentos realizados variando o
pH da solucdo tampéao fosfato. Os voltamogramas ciclicos obtidos mostram a
variacdo da corrente de pico andédica com a adicdo de 9 mmol L* de &cido
ascorbico padrao ao tampéao fosfato, nos respectivos pHs: 1, 3,5, 7,9, 11 e 13.

O que se observa é que nos pHs 1, 3 e 5 foi registrado maior corrente de
pico anddica e um potencial de pico de 0,63 V. Esse melhor resultado se deve
a presenca dos hidrogénios ionizaveis na estrutura da molécula de acido
ascorbico.

A partir de pH 7 observa-se um decréscimo da corrente de pico, e em pH

13 nao se observa caracteristica de oxidagao de acido ascorbico, indicando que
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esse pH é inviavel para sua oxidagdo, jA que provavelmente ndo ha mais
hidrogénios ionizaveis presentes na molécula.

Rathinaraj et al. (2014) analisou a presenca de AA em frutos de acerola
usando eletrodo de pasta de carbono em tampao fosfato, pH 5, por SWV e DPV.
Xi et al. (2010), por exemplo, estudou o comportamento eletrocatalitico do filme
Cu-NPs/PANI para a oxidacdo do acido ascorbico em solug¢des tampéao fosfato
em pH 9,0.

Sendo assim, o pH dos eletrélitos nas analises de AA pode variar
dependendo do material que esta sendo usado como modificador do eletrodo.

Uma vez que os experimentos apresentaram melhor sinal de corrente em

pH 5, os experimentos foram realizados nesse pH.
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E(V) vs Ag/AgCl
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Figura 13 - Voltamogramas ciclicos obtidos com 0 EQM a 9 mmol L de acido ascorbico
padrdo, em tampdao fosfato 0,1 mol L, variando os pHs em 1, 3,5, 7, 9, 11 e 13 (A);
comportamento da corrente de pico com a variagcado dos pHs (B).

5.6 Determinacdo de acido ascorbico em solucéo

Realizadas as analises com o acido ascoOrbico padrdao foi possivel
construir um grafico da corrente (I) em funcdo da concentracdo como mostra a
Figura 14. Esse gréfico evidencia a linearidade da corrente (I) em funcédo da
concentracdo de acido ascorbico (mol L1).

Com esses dados é possivel realizar um ajuste linear gerando uma
funcdo, cuja expresséo é y = a + bx, onde os termos a e b representam o
coeficiente linear da reta e o coeficiente angular, respectivamente.

Através do ajuste dos pontos experimentais encontrou-se os valores de
a = 3,13504x10° e b = 0,05158. Uma vez construida a curva analitica para o
acido ascorbico padréo é possivel com os dados obtidos na equagéo da reta
determinar a concentracao de acido ascorbico em amostras de comprimidos de

vitamina C, estudadas por voltametria ciclica.
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Essa curva foi expressa por um coeficiente de correlacdo R = 0,9956, ou
seja, quanto mais préximo ele for de 1, melhor mostrara a faixa de linearidade
do sistema. Outra informacédo que pode ser determinada a partir da curva
analitica é o limite de deteccéo (LD), ou seja, € a menor concentracao que pode
ser medida com certo nivel de confianga (Skoog et al. 2006). Para o célculo do
limite de deteccao é usada a equacéo 2:

(2)

Em que:
k € um fator de confianca, € escolhido entre 2 ou 3; k= 2 (92,1%) e k= 3 (98%);
Sk € o desvio padréo do branco;
m é a sensibilidade da calibracdo - é a inclinacédo da curva analitica.

O LD determinado foi de 8,92x10* mol L. Esse LD esta abaixo da
concentragdo de acido ascoérbico na primeira adicéo feita que é de 9,90x10“ mol
L,

0,0006

0,0005 R =0,9956
0,0004 -

0,0003

I/A

0,0002

0,0001 +

0,0000

T T T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Concentracdo de AA/ mol.L™

Figura 14 - Curva analitica do &cido ascorbico padrdo em tampé&o fosfato 0,1 mol L2,
pH 5.
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5.7 Perfil da oxidacéo do acido ascérbico nos comprimidos de vitamina C

Diante dos resultados obtidos para o acido ascoérbico padréo prosseguiu-
se para a andlise dos comprimidos de vitamina C. Trés marcas comerciais de
vitamina C, na forma de comprimidos efervescentes, foram compradas em
farmacias locais. Os nomes dos comprimidos néo serdo divulgados uma vez
gue esse experimento foi realizado para avaliar a técnica de detecc¢éo e nao para
avaliar o teor ou o controle de qualidade dos comprimidos utilizados.

A bula descreve que cada comprimido efervescente contém 1g de acido
ascorbico, além dos excipientes, tais como acido adipico, acido citrico, amarelo
crepusculo, aroma de laranja, bicarbonato de sédio, silicona, sacarina sédica
diidratada, sacarose, etc. Os comprimidos s&o redondos, alaranjados, com
superficie plana nos dois lados. De acordo com Balbani et al. (2006) os
excipientes — conhecidos como ingredientes inativos - sdo substancias
destituidas de poder terapéutico, usadas para assegurar a estabilidade e as
propriedades fisico-quimicas e organolépticas dos produtos farmacéuticos.

Para serem preservados os nomes das marcas comercias utilizadas nesta
analise os medicamentos serdo denominados de Medicamento A, Medicamento
B e Medicamento C.

A primeira analise foi feita a partir de uma solu¢do de 100 mL preparada
com um comprimido de vitamina C de cada medicamento. A concentragao de
AA nessa solucdo é 0,056 mol L.

Esse experimento foi feito para determinar a massa de acido ascorbico
nos comprimidos de vitamina C, a partir dos dados obtidos na curva analitica do
acido ascoérbico padrdao mostrada anteriormente, usando a funcdo y =
3,13504x10° + 0,05158x.

O valor da corrente de pico anddica é representada por y e pode ser obtida
nos voltamogramas ciclicos mostrados nas Figuras 15, 16 e 17. Em seguida é
determinado o valor de X, que representa a concentracdo de AA no comprimido
de vitamina C. Com os valores das concentracdes determina-se os valores da

massa de AA nos comprimidos, conforme mostram os dados da Tabela 2.

53



0,0006

m— Branco

0,0005 _- s 2,70 mmol L

5,16 mmol L
e 7,4 mmol L™

0,0004 —
0,0003 +

0,0002

I/A

0,0001 +

0,0000

-0,0001

-0,0002

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E(V) vs Ag/AgCI

Figura 15 - Voltamogramas ciclicos do Medicamento A em tampéo fosfato 0,1 mol L2,
pH 5, nas concentracdes de 2,7; 5,16 e 7,4 mmol L* de AA, utilizando eletrodo de
trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.
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Figura 16 - Voltamogramas ciclicos do Medicamento B em tampéo fosfato 0,1 mol L2,
pH 5, nas concentracdes de 2,7; 5,16 e 7,4 mmol L! de AA, utilizando eletrodo de
trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.
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Figura 17 - Voltamogramas ciclicos do Medicamento C em tampéo fosfato 0,1 mol L2,
pH 5, nas concentracdes de 2,7; 5,16 e 7,4 mmol L* de AA, utilizando eletrodo de
trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.

Tabela 2 - Dados resultantes da oxidacdo de acido ascoérbico nos medicamentos

analisados.

Massa de Massa do Corrente | Concentracéo Massa
AA no comprimido | de pico de AA no determinada
Medicamento | comprimido | vitaminaC anodica comprimido de AA
vitamina C pesada ) (x)
A 1g 3,9790 g 3,45x10* | 6,08 mmol L! 0,931g
A
B 1g 3,6852 g 3,69x10* | 6,54 mmol Lt 1,001g
A
C 1g 3,7180¢g 3,63x10* | 6,43 mmol L 0,984g
A
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As concentracdes obtidas a partir dos dados da fungdo y = 3,13504x10°
+ 0,05158x estédo no intervalo da linearidade da curva analitica, demonstrando
gue os resultados estdo coerentes com o esperado.

De acordo com a Farmacopeia Brasileira (2010) o acido ascorbico
comprimidos contém, no minimo, 90,0% e, no maximo, 110,0% da quantidade
declarada de CsHsOs, de modo que as massas determinadas de &cido ascorbico
nesse experimento estdo dentro dessa porcentagem, embora neste trabalho
esse resultado ndo seja usado como parametro para controle de qualidade.

Com essa informacdo € possivel determinar o erro relativo (Er) das

medidas das massas usando a equacao 3:

E, =22 x100% (3)

Xy

Em que:

xi = valor medido e xv = valor verdadeiro

Tabela 3 — Erro relativo das massas de acido ascérbico nos comprimidos de vitamina
C.

Erro Relativo
Medicamento A | -6,9 %
Medicamento B 0%

MedicamentoC | -1,6 %

Um outro experimento foi realizado a partir do preparo de 50 mL de
solugdo do comprimido de vitamina C dos medicamentos A, B e C. A
concentracdo de AA na solucdo preparada é de 0,113 mol L' Nesse
experimento a concentracdo de AA € o dobro da concentracdo de AA do
experimento anterior.

Ao adicionar os volumes da solugdo contendo os medicamentos ao
tampao fosfato, na célula eletroquimica, e feitas as leituras dos voltamogramas
ciclicos observa-se que ha um aumento na corrente de pico anddica a cada
adicao, resultante da oxidac&o de maior nUmero de moléculas de acido ascérbico

na superficie do eletrodo, um comportamento esperado para as analises que
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preveem a oxidacao do &cido ascorbico, uma vez que sua concentracdo esteja
aumentando.

Na adicéo de 2000 uL a concentracao de acido ascorbico € de 18,9 mmol
Lt nos trés medicamentos. No medicamento A a corrente de pico anddica
equivale a 1,45 mA, conforme mostra a Figura 16.

Os Medicamentos B e C também apresentaram comportamento
semelhante, de modo que a corrente de pico anddica do Medicamento B, na
concentracdo de 18,9 mmol L é de 1,46 mA, e no Medicamento C é de 1,51
mA, mostrados nas Figuras 17 e 18, respectivamente.

Como a concentracao teorica de acido ascorbico em solucdo é a mesma
nos trés comprimidos é de se esperar que o perfil da sua oxidacdo fosse

semelhante.
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Figura 18 - Voltamogramas ciclicos do Medicamento A em tampéo fosfato 0,1 mol L,
pH 5, nas concentracdes de 1,12; 5,4; 10,3; 14,7 e 18,9 mmol L1 de AA, utilizando
eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.
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Figura 19 - Voltamogramas ciclicos do Medicamento B em tampé&o fosfato 0,1 mol L2,
pH 5, nas concentracGes de 1,12; 5,4; 10,3; 14,7 e 18,9 mmol L de AA, utilizando
eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.
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Figura 20 - Voltamogramas ciclicos do Medicamento C em tampéo fosfato 0,1 mol L2,
pH 5, nas concentracbes de 1,12; 5,4; 10,3; 14,7 e 18,9 mmol L de AA, utilizando
eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.
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O préximo experimento também foi realizado com solucdes preparadas a
partir de comprimidos de vitamina C, das trés marcas adquiridas. A proposta foi
mostrar na Figura 21 o perfil dos voltamogramas ciclicos dos medicamentos A,
B e C, ao fazer a leitura direta na célula eletroquimica de 50 mL preparados da
solucédo na concentracdo 0,113 mol L%, usando o eletrodo de trabalho modificado

com Nafion®.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos em 0,113 mol L de solucédo dos Medicamentos A,
B e C utilizando eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura
0,05V st

Apesar de se obter valores mais altos de corrente de pico
(aproximadamente 5 mA) em relagcdo aos outros experimentos realizados,
observa-se que o perfil do voltamograma ciclico do AA no comprimido de
vitamina C (Figura 22) vai se diferenciando em relacdo ao voltamograma ciclico
do AA padréo.
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Em concentragBes mais préximas do padrédo verifica-se a semelhanca
entre os VC, ja em concentracdes maiores o perfil da oxidacdo tende a se
distanciar, isso sugere que em concentracdes mais elevadas pode ocorrer uma
saturacao da superficie do eletrodo de trabalho.

Sendo assim, o aumento da quantidade de AA em solucao resulta em um

aumento da densidade de corrente.
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Figura 22 - Voltamogramas ciclicos mostrando o perfil da oxidacdo de AA no
Medicamento C com o aumento da concentracdo em relagdo ao AA padrdo, usando
eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Velocidade de varredura 0,05 V s™.
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5.8 Investigando a interferéncia de &cido citrico na oxidacédo de &cido
ascorbico

O &cido citrico faz parte da composi¢cdo dos comprimidos de vitamina C,
como um excipiente, de acordo com a Farmacopeia Brasileira (2010) sua classe
terapéutica é descrita como um acidulante, mas também pode ser considerado
uma substancia antioxidante, assim como o acido ascorbico.

Para testar sua atividade eletroquimica, como um possivel interferente, foi
feito um experimento a partir de adi¢cdes sucessivas de acido ascorbico padréo
e acido citrico padrdo, ambos a 0,1 mol L para identificar até que ponto o acido
citrico pode ser um interferente.

Primeiramente, foram feitas 5 adicbes de 100 pL de AA, com
concentracdes finais entre 9,9 x 10* a 4,76 x 103 mol L%, a 10 mL de tampé&o
fosfato, pH 5, seguidas de 10 adi¢bes de 100 uL de AC, com concentracdes entre
9,43 x 10 a 8,69 x 102 mol L, registrados os voltamogramas na Figura 23.

Analisando individualmente os voltamogramas podemos afirmar que até
a concentracdo de 4,76 x 10 mol L' de AA houve um aumento de corrente
significativo de 6,02 x 104 A, apoés iniciar a adicdo de AC a corrente variou de
4,9x10* a 6,04x10* A com uma concentracdo maxima de AC de 8,69 x 103 mol
L.

Esses resultados sugerem que apenas o AA contribuiu para o aumento
da corrente, sendo assim, o &cido citrico ndo pode ser considerado um

interferente nessas condicdes.

61



0,00065 ]
0,00060 ]
0,00055 -
0,00050 ]
0,00045 ]
0,00040
0,00035 ]
0,00030 -
0,00025 -
0,00020
0,00015
0,00010
0,00005 -
0,00000 -
-0,00005 -
-0,00010 -
-0,00015
-0,00020

I/A

0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E(V) vs Ag/AgCl

Figura 23 - Voltamogramas ciclicos a partir de adicdes de AA e AC padrdo em tampao
fosfato 0,1 mol L%, pH 5, com eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Velocidade
de varredura 0,05 V s™.

5.9 Efeito da velocidade de varredura na oxidacdo do acido ascorbico

Esse estudo pretende verificar se as reacbes de oxidacdo do &cido
ascorbico, que ocorrem na superficie do eletrodo, acontecem por processos de
difusdo ou adsorcao. Para isso foram feitas voltametrias ciclicas em 1,96 mmol
Lt de AA padrdo com velocidades de varredura de potencial de 10, 30, 50, 70,
100, 130, 150, 170, 200, 250 e 300 mV s1, conforme mostra a Figura 24.

Observando-se os voltamogramas ciclicos verifica-se que o potencial de
oxidacéo se desloca para valores mais positivos, acima de 0,2 V, e ocorre um
aumento da corrente de pico anddica a medida que as velocidades de varreduras
aumentam, porém, os picos de oxidacao se apresentam poucos definidos com o
aumento das velocidades de varreduras.

Sendo assim, 0s voltamogramas ciclicos obtidos em velocidades de
varreduras menores apresentam melhor definicdo e por isso sua utilizacdo é

mais apropriada para as analises. Para os experimentos realizados com o
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eletrodo de trabalho modificado nas analises de AA foi escolhida a velocidade

de varredura de 50 mV s
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Figura 24 - Voltamogramas ciclicos para AA 1,96 mmol L%, em tampé&o fosfato 0,1 mol
L1, pH 5, com eletrodo de trabalho modificado com Nafion®. Velocidades de varredura
(10 mV sta 300 mV s?).

Com esses dados foi construido um grafico da corrente de pico versus a
raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial, Figura 25, indicando uma
relacdo linear entre a corrente de pico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura, o que significa que o processo de oxidacao na superficie do eletrodo
é controlado por difusao.

Estudos conduzidos por Wenya He et al. (2016) mostram os efeitos da
velocidade de varredura sobre o comportamento eletroquimico de &cido
ascorbico, dopamina e acido Urico, em que os graficos das correntes de pico em
fungéo da raiz quadrada da velocidade de varredura mostraram relacdes lineares
no intervalo de 10 - 200 mV s?, o que indica que as reagbes destas trés
moléculas foram controladas por processos de difuséo.

Yang et al. (2014) também concluiu que a oxidacdo de AA em diferentes

velocidades de varredura (10 - 300 mV s™) mostrou as correntes de pico
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anodicas aumentar linearmente com a raiz quadrada da velocidade, sugerindo
um comportamento tipico de uma reacao controlada por difusao.

Além disso, um gréfico de log Ip versus log v foi plotado, Figura 26, para
verificar se o processo de oxidacdo de AA no eletrodo é controlado por difusédo
ou adsorcao. A equacao da reta € y = -3,17851 + 0,37424x e R = 0,98146. A
relacdo linear também é encontrada entre o log Ip e o log v, com coeficiente
angular de 0,37.

De acordo com Silva et al. (2015) o coeficiente angular da reta proximo a
0,5 confirma que o processo de oxidacao de AA na superficie do eletrodo de
carbono vitreo modificado com Nafion® é controlado por difusao.
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Figura 25 - Comportamento da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de
varredura de potencial para o AA. Velocidades de varredura (10 mV sta 300 mV s?).
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Figura 26 - Comportamento do logaritmo da corrente de pico com o logaritmo da
velocidade de varredura de potencial para o AA. Equacao da reta: log | = -3,17851 +
0,37424 log v.

5.10 Perfil da oxidacdo de &cido ascérbico por voltametria de onda
guadrada

A oxidacao de &cido ascorbico padrédo e dos comprimidos de vitamina C
também foram analisados por SWV e DPV. Esses experimentos, embora ndo se
tenha a intencdo de compara-los com VC, puderam ser utilizados para
verificagéo do perfil da oxidag&do de AA por meio das duas técnicas.

Conforme se observa na Figura 27 ocorre um aumento da corrente a
medida que séo feitas as adi¢cdes de acido ascorbico padréo (100, 500, 1000,
1500 e 2000 pL) na célula eletroguimica. Mais uma vez observa-se que o0
aumento da corrente esta diretamente relacionado com a concentragdo de AA
no meio, na qual aumenta de 9,9 x 10 mol L* até 0,016 mol L. A corrente
registrada na concentracéo equivalente a 0,016 mol L de AA é igual a 1,24 mA.

As amostras de comprimidos de vitamina C foram analisadas por SWV,
conforme a sequéncia de voltamogramas apresentados na Figura 28 ocorre um

aumento da corrente nos comprimidos dos medicamentos A, B e C, e um
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deslocamento do potencial de oxidagao para valores mais positivos em relagcéo
ao acido ascorbico padrao. Foram feitas adi¢cdes de 100, 500, 1000, 1500 e 2000

puL das solucdes contendo o comprimido de vitamina C a partir da solucdo

tampao fosfato.
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Figura 27 — Voltamograma de onda quadrada obtido para oxida¢do do &cido ascoérbico
padréo em eletrodo de carbono vitreo modificado com Nafion®, em tampéo fosfato 0,1
mol L%, pH 5. Condicdes da SWV: f = 10Hz, a=0,55 V.
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Figura 28 - Voltamogramas de onda quadrada obtido para oxidac¢éo do acido ascorbico
nos comprimidos de vitamina C em eletrodo de carbono vitreo modificado com Nafion®,
em tampéao fosfato 0,1 mol L%, pH 5. Condi¢bes da SWV: f = 10Hz, a=0,55 V.
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5.11 Perfil da oxidacdo de acido ascorbico por voltametria de pulso

diferencial

Outro estudo foi feito utilizando a técnica de DPV nas analises de acido

ascorbico padrdo e dos comprimidos de vitamina C, na Figura 29 podemos

acompanhar o comportamento da oxidacdo do acido ascoérbico padrao nas
adicdes de 100, 500, 1000 e 1500 pL. Na adicdo de 1500 pL (c = 0,013 mol L)

a corrente é equivalente a 5,91 x 10“* A. Na sequéncia de voltamogramas

mostrados na Figura 30, também evidenciamos o aumento da corrente em

decorréncia do aumento da concentragdo de AA na célula eletroquimica.
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Figura 29 - Voltamograma de pulso diferencial para oxidag&o do acido ascoérbico padrao
em eletrodo de carbono vitreo modificado com Nafion®, em tampéo fosfato 0,1 mol L2,
pH 5. Condi¢cbes da DPV: a= 0,55 V.
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Figura 30 - Voltamogramas de pulso diferencial obtido para oxidacdo do acido ascérbico
nos comprimidos de vitamina C em eletrodo de carbono vitreo modificado com Nafion®,
em tampéo fosfato 0,1 mol L, pH 5. Condicdes da DPV: a = 0,55 V.
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A Tabela 4 mostra que as correntes obtidas para os comprimidos de
vitamina C, analisados por SWV e DPV, apresentaram valores mais altos por
SWV. Essas analises foram feitas a partir de uma mesma solucdo dos
comprimidos de vitamina C, no mesmo dia e utilizando o mesmo eletrodo
modificado, evidenciando um sinal maior de corrente por meio da técnica de
voltametria de onda quadrada em relacdo a técnica de voltametria de pulso

diferencial.

Tabela 4 — Valores de correntes correspondentes a 0,016 mol L* de AA em solugéo
contendo o comprimido de vitamina C obtido por SWV e DPV.

Corrente —= SWV | Corrente — DPV
Medicamento A 12,3 mA 6,3 mA
Medicamento B 12,3 mA 7,6 mA
Medicamento C 12,4 mA 7,5 mA

5.12 Acompanhamento da oxidac¢édo de acido ascorbico padrédo ao longo do

tempo de armazenamento

O experimento foi realizado a partir do preparo de 50 mL de uma solucéo
0,01 mol L de acido ascérbico padréo utilizando o eletrodo de carbono vitreo
para as medidas eletroquimicas. O objetivo foi acompanhar a oxidacéo do AA no
intervalo de 15 dias, mantendo a solu¢cdo em um balédo fechado sob temperatura
ambiente e em contato com luz.

Na Figura 31 podemos observar que a corrente de pico diminui a cada
medida feita demonstrando que a oxidagao do AA ocorre de forma bem lenta. A
corrente no primeiro dia da andlise é registrada em 3,44 x 10* A e no 15° dia de
andlise foi registrado uma corrente de 1,32 x 10 A.

Um outro experimento havia sido realizado com o eletrodo de carbono
vitreo modificado usando as solugcbes preparadas com os comprimidos de

vitamina C, porém a cada dia em que as medidas de corrente foram sendo
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registradas observou-se que a corrente anddica oscilava entre valores maiores

e menores ao longo do tempo, isso se deve as alteragdes apresentadas na area

da superficie do eletrodo a cada novo preparo. Por isso a escolha de fazer esse

experimento utilizando apenas o eletrodo de carbono vitreo.
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Figura 31 - Comportamento da corrente de pico anddica a partir de 0,01 mol L AA,
obtida por voltametria ciclica ao longo do tempo de armazenamento, com eletrodo de

carbono vitreo.
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6. CONCLUSOES

A modificagdo do eletrodo de carbono vitreo utilizando a mistura de
carbono em po6 e Nafion mostrou uma sensibilidade maior para as analises de
acido ascoérbico em solucdo. O material usado como modificador apresentou boa
aderéncia a superficie do eletrodo de carbono vitreo e estabilidade no decorrer
da execugao dos experimentos.

O eletrodo de trabalho modificado com Nafion mostrou-se eficaz na
conducdo das medidas eletroquimicas para oxidacdo de acido ascorbico,
confirmado pelo aumento da corrente de pico anddica a medida que a
concentracdo de &cido ascoérbico aumentava observado nos registros dos
voltamogramas.

As analises executadas por VC, SWV, DPV, combinadas com as
condicBes experimentais empregadas possibilitaram determinar a oxidacao de
acido ascérbico em solucdo. As analises por SWV mostraram uma maior
sensibilidade de sinal de corrente que as analises por DPV.

As concentracdes de acido ascorbico determinadas nos medicamentos se
encontram dentro na linearidade da curva analitica do acido ascorbico padréao,
possibilitando com isso determinar as massas de &cido ascoérbico nos
comprimidos de vitamina C, dentro da porcentagem de acido ascoérbico prevista
pela Farmacopeia Brasileira.

Em relacéo as concentracdes pode se concluir que quanto mais proximas
forem as concentracbes de acido ascorbico nos medicamentos analisados das
concentracfes de acido ascoérbico padrdo, maior serd a semelhanca entre os

perfis voltamétricos, caso contrario, esses perfis tendem a se distanciar.
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