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RESUMO

O acetato de celulose (ACel) é um polimero termopléstico produzido a partir da celulose que
possui aplicacdo em muitas areas tais como plasticos, fibras, filmes fotogréficos, inddstria
farmacéutica e quimica, em especial, no desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Nesse
trabalho, apresentamos um novo material composito condutor baseado em dioxido de titanio
(TiO,), e pentoxido de antiménio (Sh,0s), dispersos em acetato de celulose. A presenca desses
Oxidos é extremamente importante para garantir a capacidade de troca i6nica da matriz de
acetato de celulose e melhorar as propriedades condutoras da matriz resultando em substrato
estavel para a imobilizacdo de mediadores eletroquimicos. O composto 1,4-benzoquinona foi
adsorvido ao substrato e um eletrodo modificado de pasta de carbono foi preparado tendo sua
performance avaliada usando a técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) para trés
biomoléculas importantes: acido ascérbico (AA), dopamina (DA) é&cido urico (AU). O
eletrodo modificado CATiSbBQ possibilitou a separacdo e definicdo dos picos de oxidagédo
do acido ascérbico (-9,3 mV), dopamina (120,7 mV) e &cido urico (199,7 mV) indicando que
o material CATiSbBQ pode ser utilizado como um eletrodo seletivo para esses analitos. Esse

comportamento nao foi observado para CATiSb e CA.

Palavras-chave: acetato de celulose, sensor eletroquimico, acido ascorbico, voltametria de

pulso diferencial, 6xidos mistos.
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1. INTRODUCAO

Embora o desenvolvimento e uso de sensores e biossensores eletroquimicos seja realizado
h& muitas décadas, a busca por novos materiais que atendam as necessidades econémicas e
ambientais vém sofrendo crescente interesse por parte da comunidade cientifica.

Diversos tipos de materiais estdo sendo utilizados para a preparacdo de sensores
eletroquimicos, como, por exemplo, silica gel e zedlitas. Recentemente, o acetato de celulose
e seus derivados apresentaram-se como uma alternativa de suporte para a preparacao destes
materiais compdsitos, principalmente devido ao seu baixo custo, alta disponibilidade e
facilidade de manuseio.

O acetato de celulose, por ser um polimero inerte do ponto de vista quimico, precisa sofrer
modificacOes para tornar-se reativo e possibilitar a imobilizacdo de espécies eletroquimicas
em sua superficie. Essas modificacGes sdo realizadas através da mistura do polimero organico
com solucBes de dxidos metélicos.

O é&cido ascorbico (H2AA) ou vitamina C é encontrado em animais e vegetais. Possui
papel importante em sistemas bioldgicos, esta presente em suplementos nutricionais e é usado
como antioxidante na industria alimenticia. Devido a grande aplicabilidade e importancia do
H.AA, é fundamental que existam métodos simples e rapidos para a sua deteccéo.

No organismo humano coexistem diversos tipos de biomoléculas, como &acido ascérbico,
dopamina (2-(3,4-dihidroxi-fenil)-etilamina) e &cido Urico (2,6,8-troxipurina). Quando ha o
interesse de detectarmos apenas uma destas biomoléculas, precisamos investigar a
interferéncia das demais sobre o material a ser analisado.

Este trabalho visou preparar, caracterizar e aplicar o material compdsito
ACel/TiO,/Sh,0s/BQ como sensor eletroquimico para a determinacgdo de &cido ascérbico na
presenca de interferentes.

A metodologia empregada envolve a preparacao do material compdsito a partir da mistura
de volumes definidos de solucGes de isopropdxido de titanio e pentacloreto de antiménio com
um xarope de acetato de celulose, conforme descrito nos capitulos seguintes. Como espécie
eletroativa, 0 composto organico benzoquinona (BQ) foi imobilizado na superficie do

material suporte preparado resultando no material ACel/TiO,/Sbh,0s/BQ.

Para a caracterizacdo dos materiais ACel/TiO,/Sh,0Os e ACel/TiO,/Sh,0s/BQ foram
utilizadas as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectrometria de



energia dispersiva de raios X (EDS), fluorescéncia de raios X (EDXRF), espectroscopia
fotoeletrdnica de raios X (XPS).

Também foram preparados eletrodos de pasta de carbono dos materiais ACel/TiO,/Sh,0s
e ACel/TiO,/Sb,0s/BQ e realizados estudos voltamétricos, amperométricos e de pulso
diferencial em um potenciostato-galvanostato modelo IVIUM interfaciado a um
microcomputador para controle do potencial, aquisicao e tratamento dos dados.

As propriedades eletrocataliticas do eletrodo modificado de pasta de carbono
Acel/TiO,/Sh/BQ foram testadas utilizando-se acido ascorbico como analito com e/ou sem a

presenca de interferentes.



2. OBJETIVOS

o Geral: Preparar, caracterizar e aplicar o material composito ACel/TiO,/Sh,0s/BQ

como sensor eletroquimico para a determinacao de &cido ascorbico.

° Especifico: Aplicar o material compdsito ACel/TiO,/Sh,0s/BQ na determinagdo acido
ascorbico na presenca de importantes interferentes biologicos tais como dopamina e &cido

arico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biossensores Eletroquimicos

O desenvolvimento de sensores e biossensores eletroquimicos tem despertado grande
interesse na comunidade cientifica, devido ao seu grande potencial analitico para
determinacOes eletroquimicas com alta seletividade das espécies mediadoras de elétrons, o
que lhes confere capacidade de aplicacdo nas mais diversas areas como medicina, inddstria de
alimentos e também no monitoramento ambiental (DEMPSEY, et. al, 1992), (BRETT, A. M.
O.; BRETT, C. M. A,, 1996).

Diversos tipos de matrizes vém sendo usadas na preparacdo dos eletrodos quimicamente
modificados (EQM) como, por exemplo, zeolitas (ZARE; NASIRIZADEH; MAZLOUM,
2005), silica preparada pelo processo sol-gel e silica gel (SCOTTI, et. al., 2006).

Recentemente, a procura por novos materiais para utilizar como suporte na preparagao
dos sensores eletroquimicos, vem despertando crescente interesse. Em particular, o acetato de
celulose vem sendo bastante pesquisado nas Ultimas décadas para preparacdo de materiais
hibridos por apresentar algumas vantagens como baixo custo, alta disponibilidade, facilidade
de manuseio e simplicidade no método de prepara¢do (GUSHIKEN; TOLEDO, 1999).

3.2. Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi utilizado na década de 70 por
Murray e colaboradores para definir eletrodos com espécies quimicamente ativas
adequadamente imobilizadas na superficie desses dispositivos.

O principal objetivo da modificacdo de um eletrodo € pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucdo com a finalidade de modificar sua
reatividade e seletividade, tornando-o atrativo a diversas aplicacdes e finalidades (PEREIRA;
SANTOS; KUBOTA, 2002).

Um EQM consiste de duas partes: o eletrodo base e o modificador quimico. A forma de
preparacdo de um eletrodo quimicamente modificado € determinada pelas caracteristicas
analiticas desejadas do sensor.

E fundamental a escolha do material para o eletrodo base cuja superficie sofrera a

modificacdo. O substrato deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também



ser adequado para 0 método de imobilizacdo selecionado. Entre os materiais convencionais
podemos citar ouro, platina, carbono vitreo, mercurio na forma de filme, fibras de carbono e
pasta de carbono (NOSSOL, 2009).

3.3. Eletrodos de Pasta de Carbono

Na tentativa de preparar um eletrodo de carbono renovavel para ser usado em uma ampla
faixa de potenciais positivos, nos quais o eletrodo de mercdrio metélico ndo é aplicével
devido a sua oxidacdo, desenvolveu-se em 1958 o primeiro eletrodo de pasta de carbono
(EPC).

A pasta de carbono consiste em uma mistura de grafite em po e aglutinante. O aglutinante
geralmente € um liquido organico quimicamente inerte, de baixa volatilidade, livre de
impurezas, eletroinativo, imiscivel com a solucdo do analito e deve preencher os intersticios
entre as particulas do grafite.

O pé de grafite deve ter tamanho uniforme, alta pureza quimica, baixa capacidade de
adsorcédo de oxigénio e impurezas eletroativas.

As principais vantagens do EPC sdo o baixo custo, facilidade de preparagdo, baixo ruido,
baixo limite de deteccdo do analito, corrente residual baixa, ampla janela de operacdo em
solucdo aquosa, aumento da seletividade das determinacdes e a possibilidade de renovacao da
superficie. (VIEIRA; LUPETTI; FATIBELLO-FILHO, 2003)

3.4. Acetato de Celulose

O acetato de celulose (ACel) é um dos derivados da celulose com maior importancia
comercial, principalmente devido as seguintes propriedades: € um polimero neutro, possui a
capacidade de formag&o de filmes transparentes e apresenta um baixo custo.

Embora o acetato de celulose tenha sido sintetizado pela primeira vez pelo quimico
francés Paul Schiitzenberger em 1865, somente em 1894, o primeiro processo industrial foi
patenteado na Inglaterra pelos quimicos Charles Cross e Edward Bevan. (SANTQOS, 2005)

Para que o acetato de celulose torne-se mais reativo e possibilite a imobilizacdo de
espécies eletroquimicas sobre sua superficie, realiza-se a mistura do polimero organico com
solucBes de dxidos metalicos. Esses materiais compo6sitos sdo muito utilizados em processos

de separacdo por membranas, tais como hemodidlise, nanofiltracdo e osmose inversa



(STRATHMAN, 1976), matrizes para libertacdo controlada de farmacos (EDGAR, 2007),
sensores e protecdo de filmes dpticos (LIAO, et. al., 2005), (EDGAR, et. al., 2001), separa¢éo
de gases (SRIDHAR; SMITHA; AMINABHAVI, 2007) e preparacdo de filmes de alumina
(KOBAYASHI; ISHIZAKA; KUROKAWA, 2005). Outra interessante aplicacdo do ACel é a
sua utilizagdo como matriz para preparacdo de sensores eletroquimicos (GUSHIKEN;
CAMPQS, 1998), (LAZARIN; BORGO; GUSHIKEN, 2003).

O acetato de celulose (Figura 1) € um biopolimero termoplastico produzido pela
acetilacdo da celulose. A acetilacdo ocorre preferencialmente nos grupos hidroxila ligados ao

carbono 6.

Figura 1. Estrutura do acetato de celulose.

R=CHB—@— ou — H

A Figura 2 mostra o esquema de acetilacdo da celulose.

Figura 2. Esquema de reacdo da producéo do triacetato de celulose (MEIRELES, 2007).
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3.5. Oxidos Mistos

O Oxido de antimonio, Sh,0s, também chamado &cido antiménico, ocorre na forma
hidratada (Sb,0s.nH,0) e apresenta caracteristicas anfdteras, podendo atuar como &cido ou
como base. Essa caracteristica Ihe confere propriedades Uteis de troca i6nica (TOLEDO,
1998).

A forma hidratada do 6xido de titanio (IV) é muito usada como trocador ibnico em
funcdo de sua elevada capacidade em adsorver seletivamente certos ions metélicos
(GONGALVES, 2000).

Os oxidos metalicos, devido a suas caracteristicas de troca ibnica, tornam-se
extremamente importantes para que a matriz acetato de celulose tenha suas propriedades
condutoras potencializadas, tornando este material mais estdvel para a imobilizacdo de

mediadores eletroquimicos.

3.6. 1,4-Benzoquinona

A molécula de 1,4-benzoquinona ou p-benzoquinona, é um ciclo com seis carbonos, ndo
aromatico, correspondendo a forma oxidada da hidroquinona. Esta molécula apresenta
propriedades redox, sendo que na reacao estdo envolvidos dois elétrons e dois prétons, o que é

representado na Figura 3:

Figura 3: Representacdo esquematica do processo redox da p-BQ.

O OH
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3.7. Acido L-Ascorbico

O acido L-ascorbico, também conhecido como vitamina C (Figura 4), apresenta grande
importancia para sistemas bioquimicos, farmacoldgicos, eletroquimicos, processamento de
alimentos e outros, sendo suas propriedades redox uma das suas caracteristicas quimicas de
maior interesse (DAVIES; AUSTIN; PARTRIDGE, 1991), (ROIG; RIVERA; KENNEDY,
1993).

A sua principal funcdo € a hidroxilacdo do colageno. Além disso, € um poderoso
antioxidante, sendo usado para transformar os radicais livres de oxigénio em formas inertes. E
também usado na sintese de algumas moléculas que servem como hormonios ou
neurotransmissores.

O acido ascorbico € um sdlido cristalino de cor branca, inodoro, hidrossoltvel e pouco
solivel em solventes orgéanicos. Este acido estd presente em frutas e legumes. Sofre oxidacao
irreversivel, perdendo a sua atividade biolégica em alimentos frescos guardados por longos
periodos. O 4cido ascorbico encontra-se no pH do meio intracelular predominantemente na
forma do fon ascorbato. E importante observar que o 4cido ascorbico é extremamente instavel,
reagindo com o oxigénio do ar, com a luz e até mesmo com a &gua.

Por apresentar um alto sobrepotencial e por formar interferentes na oxidacao, dificilmente
0 &cido ascdrbico é determinado de forma direta em eletrodos inertes (carbono ou metal).

Diversos métodos para deteccdo de acido ascorbico ja foram reportados na literatura,
dentre eles destacam-se os métodos calorimétrico (ARYA; MAHAJAN; JAIM, 1998),
fluorimétrico (AUGUSTIN; BECK; MAROUSCK, 1982), quimiluminescente (KIM;
HUANG; SHIMID, 1990) e cromatografico (FERENA; FATIBELLO-FILHO, 1980).

Figura 4. Estrutura do acido ascérbico na forma oxidada e reduzida
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3.8 Técnicas empregadas para deteccao de acido ascorbico

3.8.1. Voltametria de Pulso Diferencial

O potencial aplicado é o produto da superposicdo periodica de pulsos de amplitude
constante sobre uma rampa linear de potencial. Mede-se a corrente em dois pontos
consecutivos a cada pulso: um imediatamente antes da aplicacdo do pulso e outro proximo ao
fim deste, conforme a Figura 5. Subtraindo-se a primeira corrente, que representa a
contribuicdo da corrente capacitiva, da segunda, que representa a contribuicdo da corrente
faradaica, e plotadas contra o potencial da rampa linear, obtém-se um voltamograma de pulso

diferencial na forma de uma curva gaussiana. (SILVA, 2008).

Figura 5. Representacdo da aplicagdo de potencial em fun¢do do tempo em VPD, onde S; é o primeiro intervalo
antes da aplicagdo do pulso e S, € o segundo intervalo apds a aplicagdo do pulso.

S

Sz

Potencial

S

Tempo

A altura do pico obtido esta relacionada com a concentracdo do analito e € funcdo da
amplitude do pulso aplicado. O potencial de pico (E,) dependera do material em estudo e do
meio (pH, temperatura, etc.). A principal vantagem da Voltametria de Pulso Diferencial

(Figura 6) é seu baixo limite de deteccdo, em torno de 10® mol.L ™.
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Figura 6. Voltamograma esquematico do pulso diferencial.

3.8.2. Cronoamperometria

Método eletroanalitico no qual a magnitude do sinal elétrico (corrente) é medida em
funcdo do tempo. A cronoamperometria a potencial constante consiste no monitoramento da
corrente que flui através do eletrodo de trabalho em funcéo do tempo a um potencial fixo no
qual ocorrera a reacao redox do substrato em estudo.

Em sistemas com espécies eletroativas adsorvidas na superficie do eletrodo, como nos
EQM, ocorrera a reducdo ou oxidacdo total do mediador e a corrente estabilizard
eletroguimicamente o analito que se quer analisar, no qual é possivel notar uma variacdo de
corrente devido ao processo catalitico. Se a corrente observada fornecer uma relagdo linear
com a concentracdo do analito, o eletrodo modificado pode ser usado como sensor

amperomeétrico.

3.8.3. Voltametria Ciclica

Consiste em provocar reagdes oxi-reducdo na superficie do eletrodo através da aplicacao
de um potencial ciclico (usando-se um potenciostato). O potencial do eletrodo de trabalho
com relagéo ao eletrodo de referéncia sera varrido entre dois valores fixos, um maximo e um
minimo, com velocidade de varredura constante. Tem-se como resposta uma corrente que sera
coletada entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. Usa-se o contra-eletrodo para
balancear o processo (se no eletrodo de trabalho ocorrer redugéo, no contra-eletrodo ocorrera

a oxidacéo e vice versa) e o eletrodo de referéncia servira como uma referéncia na aplicacéo
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do potencial no eletrodo de trabalho. A Figura 7 mostra um esquema de um caso especifico da
técnica, o da corrente limitada pela difusdo.

E considerado, inicialmente, que ha somente espécies oxidadas no eletrélito e que
nenhuma corrente flui pelo sistema. Quando o potencial do eletrodo de trabalho (potencial
quimico do material) torna-se mais negativo (sempre em relacdo ao eletrodo de referéncia), as
espécies oxidadas comecam a ser reduzidas na superficie, ou seja, x =0. Isto causa um
aumento do fluxo destas espécies para esta regido, com o consequente aumento (exponencial)
da corrente i (Figura 7.b). Quando o potencial é suficientemente negativo, a concentracdo na
superficie vai para zero e a corrente alcanga um valor maximo, i,. Em seguida, a corrente,
comandada pela difusdo comeca a diminuir dando forma ao pico (catodico, na Figura 7.b).
Quando a varredura de potencial é invertida (varredura anddica) no instante t; (Figura 7.c),
tem-se a formacdo do pico anddico, por um raciocinio inverso. A analise do voltamograma
pode fornecer informacgdes sobre a termodinamica e cinética da transferéncia de elétrons na
interface eletrodo/solucéo (CRUZ, 2000).

Figura 7. Esquema da Voltametria Ciclica

\
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Preparacdo do material CATi Sb

O composito CATiI foi preparado de acordo com o método de inverséo de fase descrito na
literatura (GUSHIKEN; TOLEDO 1999) Dissolveram-se 10 g de acetato de celulose em 50,0
mL de acetona e 40,0 mL de &cido acético ocorrendo a formagdo de um xarope. Ao xarope
formado, foram adicionados 7,0 mL de butoxido de titanio IV durante o processo de inversdo
de fase sob agitacdo o que levou a formacdo do material CATi. Esse material foi adicionado a
300 mL de uma solucdo acida contendo 1 g de pentacloreto de antimonio, obtendo-se o
material CATiSh. O material final foi lavado com écido nitrico 1,0 mol.L™* e 4gua deionizada.

Apos, o material foi filtrado e seco a 60 °C por 3 h.

4.2. Imobilizagéo da 1,4-benzoquinona na matriz CATi Sb

Em 10 mL de isopropanol, dissolveram-se 1,0 x 10 mols de 1,4-benzoquinona.
Adicionou-se a essa solucdo 0,5 g de CATIiSb e a mistura foi agitada por 30 minutos. O
solvente foi evaporado em temperatura ambiente por trés dias e o solido final obteve uma

coloragdo amarelada clara e fibrosa.
4.3. Preparacdo do Tampao Britton-Robinson (B-R)

Foram preparadas solugdes 0,4 mol.L™* de 4cido fosférico (HsPO,), 0,4 mol.L™ de 4cido
bérico (HsBOs), 0,4 mol L™ de 4cido acético (CH;COOH) e 1,0 mol.L™ de cloreto de potéssio
(KCI). As solugdes foram misturadas e o pH ajustado conforme a necessidade.

4.4. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

O material CATIiSb foi depositado sobre uma fita de carbono condutora de dupla face
aderida a um suporte de aluminio. As amostras foram recobertas com um filme condutor de
ouro em um Baltec SCD 050 Sputter Coater. As micrografias por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) foram feitas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL, modelo

JSM 5800, equipado com microssonda de energia dispersa de elétrons (EDS).



4.5. Espectroscopia fotoeletronica de raios-X

A espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) foi realizada em um station Omicron-
SHERA usando radiacdao Al Ka (1486.6 eV). O anodo foi operado em 225 W (15 kV, 15
mA). O espectro foi obtido com uma energia acima de 50 eV. As regides 3d e 2p do Ti foram
registradas com alta resolucéo (energia acima de 20 eV). O angulo de deteccao de fotoelétrons
(®) na superficie da amostra foi fixado em 53° para todas as medidas. Foi usada uma energia
interna de referéncia de 285 eV para o sinal do C 1s dos provaveis carbonos. Todos 0s

espectros foram filtrados assumindo a base Shirley.

4.6. Medic0es Eletroquimicas

Os eletrodos de pasta de carbono dos materiais CATiSb e CATiSbBQ foram preparados
pela mistura de 10 mg de grafite de grau analitico (Fabricante Fluka, grau de pureza 99,9%) e
10 mg do material desejado, utilizando-se uma gota de éleo mineral (Nujol) como aglutinante,
resultando em uma pasta homogénea. O material CATiSbBQ foi macerado e o grafite foi
misturado ao material com uma espatula de metal junto com a gota de 6leo mineral. A pasta
foi colocada dentro de uma cavidade na extremidade de um tubo de vidro cuja profundidade é
de 0,2 cm e que possui internamente um disco de platina, selado para contato elétrico, com 3
mm de didmetro interno.

Utilizou-se o eletrodo preparado como eletrodo de trabalho, tendo um fio de platina como
contra-eletrodo e eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia. Os
estudos voltamétricos e amperométricos foram realizados em um potenciostato-galvanostato
da lviumStat interfaciado a um microcomputador para controle de potencial, aquisicdo e
tratamento de dados.

A cela eletroguimica de trabalho continha 20 mL de solucdo de tampao Britton-Robinson.
O pH do tampéo foi ajustado com solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) e &cido cloridrico
(HCI) de acordo com a faixa de pH desejada. Os experimentos foram realizados sob agitacao
na presenca de argonio.

As propriedades eletrocataliticas do eletrodo modificado de pasta de carbono CATiSbBQ
foram testadas utilizando-se &cido ascorbico como analito. As solugdes do analito foram

preparadas no mesmo dia em que foram utilizadas e mantidas tampadas com plastico preto
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para evitar a oxidagdo do &cido ascorbico, bem como a célula eletroquimica, que foi revestida

para evitar oxidacdo do analito devido a luz.
4.7. Determinacéo de acido ascorbico (H2AA)
4.7.1. Obtencéo da curva de calibracéo para H,AA por voltametria de pulso diferencial

A resposta do eletrodo modificado CATIiSbBQ para acido ascérbico foi testada
utilizando-se a técnica de voltametria de pulso diferencial. Para a obtencdo da curva de
calibracdo foi preparada uma solucdo-mée de &cido ascérbico 0,001 mol L™ Na célula
eletroquimica, contendo 20 mL de tampdo B-R, pH 7,0 em atmosfera de argdnio, foram
adicionadas sucessivas aliquotas de 2 pL da solugdo-mae, com uma amplitude de 50 mV e
uma velocidade de varredura de 10 mV s™. A curva de calibragéo obtida foi utilizada para a
determinacdo de acido ascorbico em pastilhas de vitamina C (1g/tablete). As solucbes foram
preparadas na mesma hora do experimento e acondicionadas em um frasco escuro para evitar

contato com a luz e o ar.
4.7.2. Determinacao de H,AA em pastilhas de Vitamina C (1g/tablete)

Uma pastilha (~1g) foi dissolvida em agua destilada e completou-se o volume a 500 mL
(solucdo A). Dessa solucdo A retirou-se uma aliquota de 10 mL e completou-se o volume a
100 mL (solucdo B). Verificou-se a resposta do eletrodo por voltametria de pulso diferencial
adicionando-se 10 pL da solucdo B na célula contendo 20 mL de tampdo B-R pH 7,0, em
atmosfera de argdénio com uma amplitude de 50 mV e uma velocidade de varredura de 10 mV

s™. As solucBes foram preparadas na mesma hora do experimento.
4.8. Estudo de Interferentes

Os interferentes na reacdo de oxidagdo do &cido ascoOrbico foram estudados por
voltametria de pulso diferencial. Na célula eletroquimica, revestida com plastico escuro para
evitar contato com a luz e contendo 20 mL de tampéo B-R, pH 7,0, borbulhou-se argénio por
5 minutos. As solugbes foram preparadas na mesma hora do experimento e acondicionadas

em um frasco escuro para evitar o contato coma luz e o ar.



Acido ascorbico e &cido Grico: na célula eletroquimica foram adicionados 1,0 mL de
4cido ascorbico 0,01 mol L™ e apds, sucessivas adicées de 10 pL de 4cido drico 0,01 mol L™.

Acido ascorbico e dopamina: usou-se 20 mL de tamp&o Britton-Robinson pH 5,0. Foram
adicionados 100 pL de acido ascorbico e apos sucessivas adi¢cbes 20 L de dopamina 0,01
mol L™ sob agitacdo e atmosfera de argdnio.

Acido ascorbico, dopamina e &cido Grico: usou-se 20 mL de tampéo Britton-Robinson pH
5,0. Foram adicionados 1,0 mL de &cido ascérbico 0,01 mol L™, 400 uL de dopamina 0,01

mol L™ e 180 uL de 4cido Grico 0,01 mol L™, sob agitacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Dispersao de TiO; e Sb,0Os5 na superficie da fibra de acetato de celulose

Atraveés da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura, verificou-se a morfologia do
material CATIiSb, Figura 8 (A). Na magnitude observada na Figura 8 (B e C), observa-se a
dispersdo dos Oxidos de titanio e antiménio por toda a superficie da fibra de acetato de
celulose, porém o material apresenta regiées com cavidades na superficie da fibra ocasionadas
pelo forte ataque acido. Apds a incorporacdo do Sbh,Cls no material CATi formaram-se densas
camadas de 0xido hidratado formado por hidrdlise. Por anélise de EDS, apresentada na Figura
8 (D), foi observada uma grande quantidade de titanio e antiménio na superficie do acetato de

celulose. A composicao percentual de TiO; e SbOs foi de 15,6 % e 3,0 % respectivamente.

Figura 8. Micrografias para o material CATiSbh. (A, B e C) MEV, (D) EDS.

(A) Acetato de Celulose (B) TiO, (C) SbOs
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5.2. Espectroscopia Fotoeletrdonica de Raios-X

A Figura 9 (a) mostra o espectro XPS para o antiménio, Sb regido 3d obtida para o
material CATiSb. Podemos observar que as energias de ligacdo encontradas para o antiménio
Sb 3d;, e para 0 Sb 3ds;, correspondem a 530,55 e 540,07 eV, respectivamente. Essas
energias foram comparadas as energias de ligacdo do antiménio ligado ao oxigénio do 6xido
de antiménio, Sb,0s sendo a mesma energia encontrada na literatura (GONCALVES, 2000).
Na Figura 9 (b) podemos observar a energia de ligacdo para o Ti 2ps» que corresponde a
458,5 eV, sendo um valor igual ao encontrado na literatura (MARONEZE, 2008) para a

energia de ligacdo do titanio ligado ao oxigénio do éxido de titanio, TiO..

Figura 9: Espectro XPS para o material CATiSb (a) para o nivel 3d do Sb e (b) para o nivel 2p do Ti.
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A quantidade de TiO, e Sh,Os incorporadas na matriz de acetato de celulose foi
determinada por fluorescéncia de raios-X sendo10,1 wt.% (1,3 mmmol g*) e 3,0 wt. % (0,3
mmmol g™) Sb,0s.

Na superficie dessa matriz, CATiSb, foi imobilizada a p-benzoquinona (p-BQ).

5.3. Estudos Eletroquimicos

O voltamograma ciclico do eletrodo modificado de pasta de carbono CATiSb ndo
apresentou onda voltametrica relevante o que pode ser observado na Figura 10, curva A. No

entanto foram observados picos de oxidacdo e de redugdo bem definidos mostrados na curva
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B, para o eletrodo modificado de pasta de carbono CATiSbBQ decorrente da atividade redox
da 1,4-benzoquinona. O potencial meédio Em, Em = (Epa + Epc)/2, onde Ep, € 0 potencial de pico
anodico e E,c € o potencial de pico catodico, foi de 179 mV para CATISbBQ. Esse
comportamento sugere uma forte interacdo entre a 1,4-benzoquinona e a matriz CATIiBQ na
forma reduzida. Uma possivel justificativa para esse comportamento se deve a forte atragdo
eletrostatica envolvendo os 4&tomos de oxigénio presentes nas moléculas da 1,4-benzoquinona
com os Oxidos metalicos dispersos em toda a superficie do acetato de celulose. Através da
integracdo dos picos voltamétricos, considerando que a area geométrica do eletrodo ¢é 0,28
cm? e assumindo que no processo redox dois elétrons estdo envolvidos, a quantidade de
espécies eletroativas da BQ, I, na superficie do eletrodo foi de 7,952 x 10 mol cm™. Sendo
que I' = Q/nFA, onde: I': quantidade de espécies eletroativas da BQ

Q: carga (integracdo do pico voltamétrico)

n: nimero de elétrons envolvidos na reacdo (neste trabalho, n = 2)

F: constante de Faraday (96485 C mol™)

A: 4rea do eletrodo (neste trabalho, A = 0,28 cm?)

Figura 10: Voltamogramas ciclicos do eletrodo CATiSb (A) e do eletrodo modificado CATiSbBQ (B). Tampéo

Britton-Robinson 1,0 mol L™, pH 7,0 e velocidade de varredura 20 mV s™.
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Através dos valores das correntes anddica e catodica em funcdo do numero de ciclos,
pode-se verificar a estabilidade do eletrodo de trabalho. Nota-se, atraves da Figura 11 que nédo
houve nenhuma variacéo significativa ap6s cem ciclos redox e as intensidades de corrente de

pico permaneceram praticamente constantes. Isso indica que a 1,4-benzoquinona esta
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fortemente adsorvida na superficie do eletrodo ndo ocorrendo lixiviacdo ou decomposi¢do
durante o experimento. A estabilidade observada para o eletrodo modificado CATiSbBQ

indica que podemos utiliza-lo como sensor eletroquimico.

Figura 11: Estabilidade quimica do eletrodo CATiSbBQ apds 100 ciclos redox. Tampdo Britto-Robinson 1,0

mol L, pH 7,0 e velocidade de varredura 20 mV s™.
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A Figura 12 apresenta o estudo de velocidade de varredura para o eletrodo modificado
CATISbBQ. Observa-se que a separagdo entre os potenciais de pico, AE = Epa — Epc
aumenta com o aumento da velocidade de varredura de 2 a 100 mV s™, indicando que a
velocidade de transferéncia de carga ndo € muito rapida.

A correlacdo linear entre as correntes de pico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura (I, vs v'/,), mostrada na Figura 13, indica que o sistema possui um comportamento
similar aqueles onde o processo é controlado pela difusdo das espécies eletroativas a
superficie do eletrodo (BRETT, A. M. O.; BRETT, C. M. A., 1996). O sistema que ndo €
controlado por difuséo apresenta uma relagdo nédo linear entre a intensidade de corrente e o

quadrado da velocidade de varredura.



Figura 12: CATiSbBQ em diferentes velocidades de varredura ( 2 a 100 mV s™) em tamp&oB-R 1,0
mol L™ pH 7,0.
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Figura 13: Dependéncia entre as correntes Iy, € I, versus V2,
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5.4. Estudo do pH

Investigou-se o efeito do pH para o sensor CATiSbBQ conforme a Figura 14. A resposta
do eletrodo modificado foi investigada na faixa de pH entre 3,0 a 7,0, usando o tampéao B-R
como eletrolito suporte.

Esse estudo mostrou que em pHs mais acidos o E,, aumenta. Nota-se que no pH 7,0 e 6,0

houve a menor separagdo entre os potenciais de anodicos e catddicos.
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Figura 14: Dependéncia entre 0 Em e o pH para o CATiSbBQ em tampdo Britton-Robinson e velocidade de
varredura 20 mV s™.
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5.5. Efeito do pH na oxidacéo do &cido ascérbico

O efeito do pH na oxidacdo do acido ascorbico foi investigado em uma faixa de pH de
3,0 a 7,0 na presenca de 1,0 mol L™ de H,AA. Podemos observar na Figura 15 que as
intensidades de pico anddica e catddica, Iy, e Iy, Se mantiveram praticamente constantes na

faixa de pH estudada. O potencial médio, Er,, se manteve constante dos pH’s 5,0 a 7,0.

Figura 15: Influéncia do pH nas correntes e potenciais de pico anddico para o eletrodo CATiSbBQ em tampao
B-R, velocidade de varredura de 20 mV s e concentracéo de H,AA de 1,0 x 10% mol L™.
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5.6. Estudo da oxidac¢do do acido ascérbico

5.6.1. Voltametria Ciclica (VC)

Para estudar a atividade eletroanalitica do eletrodo modificado CATiSbBQ, realizaram-se
estudos utilizando acido ascérbico como analito. O acido ascorbico apresenta um potencial
redox E° = 54 mV, entretanto sua oxidacao eletroquimica ocorre em altos sobrepotenciais,
sofrendo, dessa forma, a interferéncia de outras espécies oxidaveis existentes em amostras
bioldgicas (HOFFMANN, 2006). Nesse trabalho verificou-se a potencialidade do sensor
modificado na eletro-oxidacdo do acido ascorbico por voltametria ciclica, cronoamperometria
e voltametria de pulso diferencial.

A Figura 16, curva A, ndo apresenta picos de oxidacdo e reducdo relevantes para o
eletrodo CATIiSb. A curva B apresenta o voltamograma obtido para o eletrodo modificado
CATIiSbBQ na auséncia de acido ascdrbico. Entretanto, na presenca de &cido ascorbico, curva
C, o eletrodo CATiSbBQ apresentou um aumento de corrente significativo e uma diminuicéo
do sobrepotencial de cerca de 400 mV, sendo que na literatura o potencial de oxidagdo do
acido ascérbico em eletrodo de grafite ocorre em 400 mV (HOFFMANN, 2006). Isso é
atribuido a atividade eletrocatalitica da 1,4-benzoquinona imobilizada na superficie do
material compoésito CATISh.

Figura 16: Voltamogramas ciclicos (A) CATiSb na auséncia de H,AA, (B) CATiSbBQ na auséncia de
H,AA e (C) CATiSbBQ na presenca de 8 x 10> mol L™ de H,AA. Tamp&o B-R 1,0 mol L™ pH 7,0, 20 mV s-*.
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A Figura 17 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos como eletrodo CATiSbBQ em
tampdo B-R, 1,0 mol L™, pH 7,0, na auséncia de 4cido ascorbico e na presenca de diferentes

concentracdes de acido ascorbico de 2,50 x 10° a 3,82 x 10 mol L™

Figura 17: Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo CATiSbBQ na auséncia de acido ascorbico e na
presenca de H,AA nas concentragdes em mol L™: 2,50 x 10™ a 3,82 x 10°°. Tampdo B-R 1,0 mol L™, pH 7,0,
velocidade de varredura = 20 mV s™.
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Pode-se observar na Figura 18 uma correlacdo linear entre 0 aumento na intensidade de
corrente e a concentracao de acido ascorbico contido na célula eletroquimica. Na faixa de
concentracdo compreendida entre 2,50 x 10 a 3,82 x 10° mol L™ foi demonstrada uma
correlagéo linear representada pela equacédo | / pA = (6,33 + 0,75) + (14072,78 £+ 376,90)
[H.AA] / mmol L, com um coeficiente de correlagdo linear R = 0,988. O limite de detecgéo
(considerando a relagdo sinal / ruido = 3) foi de 2,75 x 10° mmol L™ e o limite de
quantificacéo encontrado foi 9,17 x 10 mmol L™. A sensibilidade (coeficiente angular) foi de
14,07 pA L mmol™.
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Os calculos do limite de deteccdo e limite de quantificacdo foram realizados utilizando-se as

seguintes equagdes:

LD = 3 x Desvio Padréo LQ = 10 x Desvio Padréo

Slope Slope

Figura 18: Relacdo entre a intensidade de corrente de pico versus a concentragdo de H,AA.
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5.6.2. Deteccdo Amperométrica (DA)

A fim de verificar a potencialidade de utilizacdo do eletrodo CATiSbBQ como sensor
eletroquimico para determinacdo de 4&cido ascorbico, foram realizados estudos
cronoamperométricos.

Inicialmente testou-se o melhor potencial a ser aplicado através das medidas de
intensidade de corrente para uma solugdo contendo [H>AA] = 3,82 x 10° mol L™ em tampao
B-R pH 7,0. Para os futuros experimentos o potencial foi fixado em 300 mV.

Pela deteccdo amperométrica estudou-se o comportamento do acido ascorbico adicionando-se

H,AA na faixa de concentracdo de 1,5 x 10° a 5,8 x 10 mol L™ conforme Figura 19.
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Figura 19: Cronoamperogramas obtidos para o eletrodo modificado CATiSbBQ na auséncia e na presenga de
1,5x10° a5,8 x 10 mol L™ de H,AA. Tamp&o B-R 1,0 mol L™ pH 7,0.
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A Figura 20 apresenta a correlagéo linear entre 0 aumento na intensidade de corrente e a
concentracdo de 4cido ascorbico em uma faixa de concentracdo compreendida entre 1,5 x 10
a 1,2 x 10 “ mol L™ de acordo com a equacéo | / pA = (1,12 + 0,07) + (40,1 + 0,95) [H,AA] /
mmol L?, com um coeficiente de correlagdo linear R = 0,996. O limite de deteccdo
(considerando a relagdo sinal / ruido = 3) foi de 26 pmol L™ e o limite de quantificagdo
encontrado foi 87 pmol L™. A sensibilidade foi de 40,1 pA L mmol™.

Figura 20: Grafico da intensidade de corrente anddica (I,,) versus a concentracdo de acido ascorbico.
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5.6.3. Voltametria de pulso diferencial (VPD)

A técnica de voltametria de pulso diferencial permite utilizar o eletrodo modificado
CATISbBQ em amostras com baixas concentracbes de H,AA. Nesse sentido, testou-se o
comportamento do eletrodo em uma faixa de concentracéo de 2,0 x 107 a 9,0 x 107 mol L™
em solucdo tampdo B-R pH 7,0. A velocidade de varredura do experimento foi de 10 mV s™ e
a amplitude foi de 50 mV. Na Figura 21 pode-se observar um aumento na intensidade de

corrente correspondendo as sucessivas adi¢es do analito a célula eletroquimica.

Figura 21: Voltametria de pulso diferencial (VPD) para o eletrodo modificado CATiSbBQ na auséncia de H,AA
e na presenca de 2,0 x 107 a 9,0 x 107" mol L™. Tamp&o B-R 1,0 mol L™, pH 7,0. Velocidade de varredura 10
mV s™ e amplitude de 50 mV.
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A Figura 22 apresenta a correlagéo linear entre 0 aumento na intensidade de corrente e a
concentraco de 4cido ascérbico em uma faixa de concentragdo compreendida entre 2,0 x 10”7
29,0 x 10" mol L™.
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Figura 22: Relacéo linear entre | versus [H,AA] obtida através dos voltamogramas de pulso diferencial para o
eletrodo modificado CATiSbBQ, em uma faixa de concentracéo de 2,0 x 107 a 9,0 x 107 mol L™. Tampéao B-R
1,0 mol L, pH 7,0
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A correlacdo linear foi demonstrada pela equacdo | / pA = (2,53 + 0,028) + (1291,7 *
47,38) [H2AA] / mmol L?, com um coeficiente de correlagdo linear R = 0,99. O limite de
deteccéo (considerando a relago sinal / ruido = 3) foi de 1,9 x 10™° mmol L™ e o limite de
quantificacdo encontrado foi 6,32 x 10° mmol L™ A sensibilidade foi de 12917
HA L mmol™. Esses valores sdo extremamente satisfatorios comparando-0s a outros sensores

para acido ascorbico encontrados na literatura mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros analiticos para determinacdo de acido ascérbico para varios eletrodos:

o ) 1 Faixa Linear -
Referéncia Método LD pmol.L L Sensibilidade
pmol. L
DONG, 2012 Amperometria 83 1-1000 -
DALY, et.
VPD 0,541 10,2 - 1000 -
al.., 2011
LI, et al., .
Amperometria 0,1-106 0,07 -
2011
BADU, et.
. 46,8
al., 2010 Amperometria 0,1 1-4000 L
(LA mmol L~cm™)
KUMAR;
CHENG; Amperometria 1 1-360 -
CHEN, 2009
CASTILHO, )
Amperometria 0,4 0,4 - 2000 -
et. al,. 2008
ARENAS, 23,76
VPD 25,03 99 - 2380 L
et. al., 2010 (WA mmol L)
1291,7
VPD 0,019 0,2-09 L
(WA L mmol™)
Nesse 40,1
Deteccéo 26 15-120 L
trabalho o (WA L mmol™)
Amperométrica
14,0
VC 2,8 25 - 3800 L
(WA L mmol™)

Realizou-se um experimento para determinar a concentracdo de acido ascorbico em uma
amostra comercial para verificar a potencialidade do eletrodo modificado. Utilizou-se um
tablete de vitamina C comercial, comprado em drogaria local. Um comprimido contendo 1 g
de vitamina C foi dissolvido em 500 mL de agua destilada (solugdo A). Dessa solugéo (A)
retirou-se uma aliquota de 10 mL que foi diluida em 100 mL de &gua destilada (solugéo B). A

resposta por voltametria de pulso diferencial foi obtida adicionando-se 10 pL da solugéo B na
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célula eletroquimica contendo 20 mL de tamp&o B-R pH 7,0, 1,0 mol L. A quantidade de
acido ascorbico nos tabletes foi calculada a partir da curva de calibracdo. O resultado obtido
na determinacdo de H,AA em amostras de vitamina C utilizando-se o eletrodo modificado
CATISbBQ foi de 0,9946 gramas, que correponde a 99,5 %.

5.7. Estudos de Interferentes

Estudou-se por voltametria de pulso diferencial o comportamento da oxidacdo do H,AA
na superficie do eletrodo CATiSbBQ na presenca de acido drico (AU) e dopamina (DP).
Esses substratos possuem importancia bioldgica e podem interferir na oxidagcdo do H,AA. A
Figura 23 apresenta a resposta do eletrodo modificado na auséncia de acido ascorbico, acido
Grico e dopamina, curva 1, e na presenca de 5,0 x 10 mol L™ de écido ascérbico, 5,0 x 10°
mol L™ de 4cido drico e 1,11 x 10 mol L™ de dopamina, curva 2, em uma janela de potencial
compreendida entre -0,4 V a 0,8 V. O potencial de oxidagéo Ep, do acido ascorbico foi de 36
mV, dopamina 160 mV e é4cido Grico 243 mV em tamp&o B-R 1,0 mol L™, pH 7,0.

Através do estudo por voltametria ciclica pode-se perceber que o eletrodo apresenta uma
separacgdo entre os potenciais de pico dos trés analitos. Nesse sentido, a técnica de voltametria
de pulso diferencial foi utilizada para estudar os interferentes na oxidacdo do &cido ascorbico

frente ao sensor modificado.

Figura 23: Voltametria ciclica em tampdo B-R 1,0 mol L™ pH 7,0 para o eletrodo CATiSbBQ (1) e na presenca
de 5,0 x 10”° mol L™ de 4cido ascérbico, 5,0 x 10™° mol L™ de 4cido Grico e 1,11 x 10 mol L™ de dopamina (2).
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Na Figura 24 temos a resposta do sensor por voltametria de pulso diferencial na presenca
de 4cido ascérbico 5,0 x 10 mmol L™ e na presenca de 1,12 x 10 a 1,55 x 10 mmol L™ de
4cido Urico em tampdo Britton-Robinson 1,0 mol L™, pH 7,0. Pode-se perceber que na faixa

de concentracdo estudada o acido Urico ndo interfere na resposta do acido ascorbico.

Figura 24: Voltametria de pulso diferencial de 4cido ascérbico 5,0 x 10 mmol L™ na presenca de 1,12 x 10 a

1,55 x 10 mmol L™ de &4cido trico em tamp&o Britton-Robinson 1,0 mol L™ pH 7,0.
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A Figura 25 exp6e o comportamento do acido ascorbico por voltametria de pulso diferencial
na presenca de 5,00 x 10™* mol L™ de 4cido ascérbico e na presenca de 4,74 x 10° mol L™ a
1,87 x 10 mol L de dopamina. Na faixa de concentracio estudada foi demonstrado que a

corrente de oxidacdo do &cido ascorbico ndo € afetada pelas adi¢des sucessivas de dopamina.

Figura 25: Voltametria de pulso diferencial para &cido ascérbico 5,0 x 10 mol L™ na presenca de 4,74 x 10°

mol.L™ a 1,87 x 10 mol.L™* de dopamina. Tampdo fosfato 1,0 mol L™
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Figura 26: Voltametria de pulso diferencial para CATiSbBQ (a ), CATiSb (b ), CATi ( ¢ ) na presenca de 5 x
10" mol L™ de H,AA, 5 x 10”° mol L™ de 4cido Grico e 1,11 x 10 mol L™ de dopamina em tampao B-R pH 7,0.
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O comportamento dos trés analitos, &cido ascorbico, acido Urico e dopamina, foram
estudados por voltametria de pulso diferencial, conforme Figura 26. Observaram-se picos de
oxidagédo definidos em -9,3 mV, 120,7 mV e 199,7 mV correspondendo respectivamente a
acido ascorbico, dopamina e &cido urico. O eletrodo modificado CATiSbBQ apresentou uma
boa definicdo e separacdo entre os picos de oxidacdo dos trés substratos principalmente
comparando-o0s aos valores tipicos para o potencial de oxida¢do do H,AA 270 mV; DP 230
mV e AU 340 mV encontrados na literatura (LEIDENS, 2008).

A eletrocatalise do H,AA é favorecida com uma diminuicdo do sobrepotencial de

aproximadamente 280 mV.
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6. CONCLUSOES

Com base nos experimentos realizados, conclui-se que:

e Os Oxidos de titanio e antiménio apresentam-se altamente dispersos por toda a

superficie da fibra de celulose.

e A 1,4-benzoquinona foi adsorvida sobre a matriz CATiSb de forma eficiente,

exibindo uma alta estabilidade.

e O sensor responde linearmente a variagdo da concentracdo de acido ascorbico, tanto

para a técnica de voltametria ciclica como para a técnica de cronoamperometria.

e O eletrodo modificado CATiSbBQ possibilitou a separacdo e definicdo dos picos de
oxidacdo do acido ascorbico (-9,3 mV), dopamina (120,7 mV) e &cido Urico (199,7

mV). Esse comportamento ndo foi observado para CATiSb e CATi.

Dessa forma, o material CATiSbBQ mostrou-se eficiente, indicando que o material
CATISbBQ pode ser utilizado como um eletrodo seletivo para deteccdo e determinacdo de

acido ascorbico na auséncia ou presenca de interferentes.
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