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PREPARACAO E APLICACAO DA P-BENZOQUINONA IMOBILIZADA
EM UM ELETRODO MODIFICADO CA/TiO,/Sb,0, PARA
DETERMINACAO DE ACIDO ASCORBICO

Andrea Anilda Hoffmann da Rocha', Silvio Luis Pereira Dias', Jacqueline Arguello' e Elisangela
Pires Bueno' e Lauro Tatsuo Kubota?

nstituto de Quimica - UFRGS, Porto Alegre - RS - Brasil; *Instituto de Quimica - UNICAMP,
Campinas - RS - Brasil. deiaahoffmann@gmail.com

RESUMO: Neste trabalho, foram investigadas as propriedades eletroquimicas da p-benzoquinona imobilizada em
um novo material composito a base de acetato de celulose e os oxidos de titanio e antiménio. O material com a
p-benzoquinona imobilizada foi incorporado a um eletrodo de pasta de carbono e a propriedade redox da espécie
eletroativa foi estudada por voltametria ciclica. Através do estudo da estabilidade observou-se que apos 100 ciclos
consecutivos ndo ocorreu lixiviacdo da espécie eletroativa indicando que a mesma esta fortemente aderida na superficie
da matriz. O material resultante CA/TiO /Sb,0.BQ foi aplicado na eletrooxidagdo de dcido ascérbico e mostrou-se
eficiente na sua determinagdo em drogas comerciais. A influéncia de interferentes como dcido urico, dopamina, glicose
e NADH na andlise de acido ascorbico foi estudada por voltametria de pulso diferencial.

Palavras-chave: acetato de celulose, p-benzoquinona, dcido ascorbico.

INTRODUCAO

O acetato de celulose (CA) ¢ um biopolimero termoplastico que pode ser facilmente moldado em diferentes formas
como membranas, fibras ou pérolas. O acetato de celulose é usado na preparagdo de materiais hibridos, pois apresenta
vantagens como baixo custo, alta disponibilidade e facilidade de manuseio [1]. A incorporagédo de particulas de 6xidos
metalicos na matriz de acetato de celulose pode produzir materiais poliméricos hibridos com ligagdes entrelagadas
com alta resisténcia quimica e mecanica e, também com um alto grau de dispersdo das particulas do 6xido [2]. Além
disso, permitem a incorporagdo de espécies eletroativas, possibilitando o desenvolvimento de eletrodos quimicamente
modificados.

Neste trabalho, p-benzoquinona (BQ) foi imobilizada sobre uma matriz de celulose contendo os 6xidos de titdnio
(TiO,) e pentoxido de antimdnio (Sb,0.) e utilizado na preparagio de eletrodos de pasta de carbono para determinagio
de acido ascorbico. Os 6xidos foram incorporados com o intuito de intensificar na matriz de acetato de celulose as
propriedades de troca idnica e as propriedades condutoras melhorando as caracteristicas do material final.

Acido ascérbico (H,AA) ou Vitamina C esta presente em muitos sistemas bioldgicos, em suplementos dietéticos,
e também em alimentos como antioxidante para estabilizar a cor e o aroma estendendo a validade do produto. Sendo
assim, o desenvolvimento de métodos simples e rapidos para a quantificacdo de acido ascorbico € importante. A eletro-
oxidagdo direta de acido ascorbico em eletrodos de metal ou carbono requer um sobrepotencial elevado [3]. Além
disso, frequentemente sdo observados interferentes de outras espécies com potenciais muito préximos como € o caso
do acido urico (AU) e da dopamina (DA), que também estdo presentes em fluidos bioldgicos. O efeito destes e outros
interferentes também sdo avaliados neste estudo [4].

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O material CA/TiO, foi preparado pelo método de inversdo de fase descrito na literatura [3]. Aproximadamente
5 g de CA/TiO, contendo 10,1 % m/m de TiO, foi imerso em 25 ml de solugdo 4cida (HCI 3,0 mol L") contendo 2,5
mL SbCl, (99 % Aldrich) e a mistura foi agitada por 2 horas a temperatura ambiente. O sélido designado CA/TiO,/
Sb,0, foi filtrado e lavado primeiramente com solugdo de HCI 1.0 mol I"' e posteriormente com dgua deionizada. A
adsor¢@o de p-benzoquinona foi promovida deixando 0,5 g de CATiSb em 10 mL de uma solugdo 1,0 x 10~ mol L' de
p-benzoquinona sob agitacdo durante 30 minutos. O solvente foi evaporado a temperatura ambiente por trés dias e o
solido final obteve uma coloragdo amarelada clara e fibrosa.

Eletrodos de pasta de carbono modificados com CA/TiO,/Sb,0, e CA/TiO,/Sb,0,BQ foram preparados pela mistura
de grafite em po6 (Fluka, grau 99,9%) na proporcao 1:1 (m/m) utilizando uma gota de 6leo mineral (Nujol).

Os estudos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato-galvanostato da Iviumstat interfaciado a um
microcomputador para controle de potencial, aquisicdo e tratamento de dados. Foi utilizado um sistema de trés
eletrodos: um fio de platina como contra-eletrodo, um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de
referéncia e os eletrodos modificados como eletrodos de trabalho. Os experimentos foram realizados em solucao
tampdo Britton-Robinson (B-R) previamente desaerada com argénio. A resposta do eletrodo modificado com CA/
TiO,/Sb,0,BQ para acido ascorbico foi avaliada utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica, voltametria de pulso
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diferencial e cronoamperometria. Uma curva de calibragio foi construida através de adig¢des crescentes de uma solugéo
padrdo de acido ascorbico. A curva de calibragdo obtida foi utilizada para a determinagdo de acido ascorbico em
pastilhas de Vitamina C. As solugdes foram preparadas na mesma hora do experimento, acondicionadas em um frasco
escuro e tampadas para evitar o contato com a luz ¢ o ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O voltamograma ciclico do eletrodo de pasta de carbono modificado com CA/TiO,/Sb,0O, ndo apresentou onda
voltamétrica relevante como mostrado na Figura 1, curva A, enquanto que foram observadas claramente ondas
voltamétricas, curva B, para o eletrodo modificado com CA/TiOz/SbZOSBQ.
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Figura 1: Voltamogramas ciclicos do eletrodo CA/TiO,/Sb,0O, (A) e do eletrodo modificado CA/TiO,/Sb,0,BQ (B).
Tampéo Britton-Robinson e velocidade de varredura 20 mV s™.

O potencial médio (Em = Epa + Epc/2) em que Epa ¢ o potencial de pico anddio e Epc o potencial de pico catddico,
foi 21,5 mV. A estabilidade do eletrodo de trabalho foi testada medindo-se os valores das correntes anddica e catodica
em funcdo do niimero de ciclos. Os resultados mostraram que ndo ocorre variagao significativa apds 100 ciclos redox.
As intensidades de corrente de pico permaneceram praticamente constantes.

Isso indica que a p-benzoquinona estd fortemente adsorvida a superficie do eletrodo ndo ocorrendo lixiviagdo ou
decomposi¢do durante o experimento. A estabilidade observada para o eletrodo modificado CA/TiO,/Sb,0,BQ indica
que pode ser utilizado como sensor eletroquimico.

O estudo da influéncia do pH na oxidagdo do H,AA revelou que as intensidades das correntes de oxidagdo ndo
sofreram alteragdes consideraveis do pH na faixade 2 a 7.

Para estudar as propriedades eletrocataliticas do eletrodo CA/TiO,/Sb,0.BQ foi empregado o éacido ascorbico
(AA). Pode-se observar na Figura 2 que a oxidagdo do acido ascorbico ocorre em torno de 51 mV.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos em tampao B-R pH 7,0 e velocidade de varredura de 20 mV s™'. (A) CA/TiO,/Sb,0,
na auséncia de H)AA, (B) CA/TiO,/Sb,0,BQ na auséncia de H,AA e (C) CA/TiO,/Sb,0.BQ na presenga de 8 x 10~
mol L' de H AA.
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Uma curva de calibragdo de corrente versus [H,AA] foi construida a partir de dados obtidos através de
cronoamperometria. O potencial escolhido para realizar a eletro-oxida¢do em tampao B-R pH 7,0 foi 300 mV. A
Figura 3(A) mostra a resposta obtida através de sucessivas adigoes de acido ascorbico. Uma relagdo linear na faixa de
concentragdes compreendida entre 1,5 x 107 e 2,90 x 10 mol L' foi constatada (B).
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Figura 3: Estudo cronoamperométrico para o eletrodo CA/TiO,/Sb,0.BQ em tampao Britton-Robinson pH 7,0 (A).
Grafico da corrente versus [H,AA] (B). E =300 mV VS ECS.

Foi observado que quatro possiveis interferentes do acido ascorbico em ambientes bioldgicos puderam ser
identificados separadamente nas correspondentes faixas de concentrag¢do estudadas: acido urico (0,112 - 0,155 umol
L"), dopamina (0,0474 - 0,187 pmol L), glicose (0,001 - 0,010 pmol L"), NADH (0,0240 - 0,140 pmol L), claramente
ndo modificaram a intensidade de pico anédico do H,AA 0,500 pmol L' em tampao B-R pH 7,0.

CONCLUSOES

As propriedades eletrocataliticas do eletrodo modificado CA/TiO,/Sb,0,BQ para oxidar acido ascorbico sdo
bastante satisfatorias e o sistema apresenta uma boa sensibilidade e seletividade para o acido ascorbico.
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