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RESUMO

A adrenalina (ADR) € um horménio que pertence a familia das catecolaminas
produzido na medula adrenal. Além de sua fung¢do hormonal, atua como um
neurotransmissor e também é liberado na corrente sanguinea em momentos de alto
estresse. O acido ascorbico (AA) é uma vitamina hidrossoluvel que € essencial para
0 N0sso organismo e exerce a funcédo de antioxidante no nosso corpo, além de auxiliar
na producdo do coldgeno e na manutencdo do sistema imune. Este trabalho teve
como objetivo principal revisitar o comportamento eletroquimico da ADR e do AA em
meios aquosos sobre eletrodos de carbono vitreo (ECV), de diferentes tamanhos e
fabricantes, utilizando técnicas voltamétricas, voltametria ciclica (VC), voltametria de
onda quadrada (VOQ) e voltametria de pulso diferencial (VPD). Os resultados
demonstraram claramente que a ADR sofre oxida¢do, com a retirada de um elétron e
um préton de cada grupo fendlico, com formacao de um produto principal derivado de
guinona, o qual, dependendo do pH do meio, pode sofrer um ataque nucleofilico no
atomo de nitrogénio com uma ciclizagao intramolecular, formando subprodutos. O AA
é facilmente oxidavel sobre o ECV com a retirada de dois elétrons e um proton e
formacao do acido deidroascorbico. Os resultados também indicaram potencialidades

das respostas voltamétricas dessas espécies para aplicacées eletroanaliticas.

Palavras Chaves: Adrenalina, Acido Ascérbico, Técnicas Voltamétricas, Eletrodo de

Carbono Vitreo e Mecanismo de Oxidacdo.



ABSTRACT

Adrenaline (ADR) is a hormone that belongs to the catecholamine family produced in
the adrenal medulla. In addition to its hormonal function, it acts as a neurotransmitter
and is released into the bloodstream in times of high stress. Ascorbic acid (AA) is a
water-soluble vitamin that is essential for our body and acts as an antioxidant in our
body, as well as helping in the production of collagen and maintaining the immune
system. The main objective of this work was to revisit the electrochemical behavior of
ADR and AA in aqgueous media on glassy carbon electrodes (GCESs), of different sizes
and manufacturers, using voltammetric techniques, cyclic voltammetry (CV), square
wave voltammetry (SWV) and differential pulse voltammetry (DPV). The results clearly
showed that ADR undergoes oxidation, with the removal of one electron and one
proton from each phenolic group, with the formation of a main product derived from
guinone, which, depending on the pH of the medium, can undergo a nucleophilic attack
on the atom of nitrogen with an intramolecular cyclization, forming by-products. AA is
easily oxidized on the GCE with the removal of two electrons and one proton and
formation of dehydroascorbic acid. The results also indicated potentialities of the

voltammetric responses of these species for electroanalytical applications.

Keywords: Adrenaline, Ascorbic Acid, Voltammetric Techniques, Glass Carbon

Electrode and Oxidation Mechanism.
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1. INTRODUCAO

Os horménios catecolaminicos sdo compostos bioquimicos caraterizados por
possuirem em sua estrutura o catecol (composto orgéanico fendlico formado por 2
grupos OH ligados ao benzeno) ligado a uma cadeia lateral com a presenca de uma
amina (VERBERNE et al., 2016) e sao in-vivo sintetizadas, sdo exemplos a dopamina,
noradrenalina e a adrenalina (ADR) (NELSON; COX, 2014).

Em momentos de extremo estresse a ADR ¢é liberada no organismo humano
exercendo importantes fun¢des, como por exemplo, sua atuagcdo como vasoconstritor
aumentando a circulacdo do sangue em diversos 6rgaos, de aumentar o teor de
glicose ativa no sangue, além de exercer a fungcdo de neurotransmissor no sistema
nervoso (NELSON; COX, 2014). A desregulacdo deste hormoénio no organismo pode
causar diferentes processos patologicos e consequentemente doencas, tais como
Parkinson, esquizofrenia e a doenga de Huntington (FOUAD; EL-SAID, 2016). Na
medicina, a ADR é utilizada no tratamento da anafilaxia e em intercorréncia de parada
cardiaca (JIANG et al., 2017; NIEMI, 2005; NOVIKOVA et al., 2020).

O acido ascérbico (AA) € uma vitamina essencial que exerce diversas funcdes
fisiologicas in-vivo no organismo humano, principalmente como antioxidante,
contribuindo para evitar varias doencas principalmente o cancer (CARDOSO FILHO
et al., 2019). Além disso, o AA atua na manutencao do sistema imunolégico e
sanguineo. Uma das principais fontes do AA séo as frutas citricas, verduras e legumes
como brécolis e couve (TORALLES, R. P. et al., 2008)

As técnicas voltamétricas, um conjunto de métodos eletroanaliticas que estéo
relacionadas, sobre um potencial aplicado em um substrato eletroquimico, geralmente
um eletrodo sdlido, provocando a eletrolise da espécies de interesse e
consequentemente uma corrente faradaica é gerada, sinal de resposta (SKOOG et
al., 2008). Nestas técnicas instrumentais, séo utilizados um eletrodo de trabalho, um
auxiliar e um de referéncia. Os eletrodos de trabalho possuem diversos matérias que
0 constituem, entre eles podemos destacar o eletrodo de carbono vitreo (ECV) que &
amplamente utilizado por sua boa condutividade, inercia quimica e estabilidade
(USKOKOVIC, 2021).
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Dentre as técnicas voltamétricas podemos citar a voltametria ciclica (VC), de
pulso diferencial (VPD) e de onda quadrada (VOQ) que sdo bem exploradas para
estudos de mecanismos redox, estabelecer parametros termodindmicos e no
desenvolvimento de métodos analiticos de deteccdo e quantificacdo de espécies
guimicas de diferentes matrizes (PACHECO et al., 2013; SKOOG et al., 2008).

Tanto a ADR como o AA sdo compostos eletroativos que vém sendo bem
explorados (BACIL; GARCIA; SERRANO, 2022; ERDURAK-KILIC et al., 2006;
RUEDA; ALDAZ, A.; SAINZ et al., 2020; SANCHEZ-BURGOS, 1978; RUIZ; ALDAZ;
DOMINGUEZ, 1977). Recentemente, o mecanismo redox da ADR sobre o ECV foi
revisitado e reavaliado considerando sua complexidade quimica em diferentes meios
aquosos (BACIL; GARCIA; SERRANO, 2022). O comportamento anddico do AA é
influenciado pelo pH do meio assim como a ADR e ja foi bem explorado em diferentes
eletrodos (ERDURAK-KILIC et al., 2006).

Este trabalho tem como objetivo principal investigar e comparar com a literatura
o comportamento redox da ADR e do AA em meios aquosos sobre o ECV, com
diferentes diametros e de diferentes fabricantes.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 ADRENALINA

O 4-(1-hidroxi-2-(metilamino)etil)-1,2-benzenodiol, nome da ADR segunda a
IUPAC, Figura 1, foi isolada pela primeira vez pelo cientista Takemine no ano de
1901. Em 1903, o alemao Hermann Pauly determinou sua estrutura e no ano seguinte
foi sintetizada pela primeira vez pelo quimico germanico Friedrich Stolz (RAO, 2019).
A ADR, também é conhecida como epinefrina, € um horménio produzido na medula
adrenal e em algumas células do sistema nervoso central, sendo liberada na corrente
sanguinea em diversas situacdes de estresses muito intensos relacionados a
momentos de luta ou fuga. Além disso, a ADR exerce um importante papel na
transmissao de impulsos nervosos no sistema nervoso periférico (VERBERNE et al.,
2016; YADAV; SAHU; MUKHERJEE, 2019).

Figura 1. Estrutura quimica da ADR.

OH

ZT

HO
OH

Fonte: Autor

A producédo da ADR no corpo humano ocorre por meio da via metabdlica das
catecolaminas. Esse processo de biossintese ocorre inicialmente no sistema nervoso,
onde o aminoacido tirosina sofre o efeito da enzima tirosina-hidroxilase dentro do
citosol dos neurbnios simpaticos pos-ganglionares e € convertida em L-DOPA.
Posteriormente ela é transformada em dopamina pela acdo de enzimas
descarboxilase dos aminoécidos aromaticos. Ainda no citoplasma dos neurdnios,
cerca de 50% da dopamina produzida na etapa anterior € armazenada em vesiculas

onde sao transformadas em noradrenalina com a acdo enzimatica da dopamina-[3-
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hidroxilase. A Ultima etapa do processo de biossintese da ADR ocorre na medula
adrenal onde a enzima feniletanolamina-N-metiltransferase catalisa o processo de

metilacdo da noradrenalina produzindo a ADR como podemos observa na Figura 2
(NELSON; COX, 2014; VERBERNE et al., 2016).

Figura 2. Biossintese das catecolaminas

OH
NH3z*
(@)
TIROSINA

o
Tetra-hidrobiopterina

Tirosina- O2
Hidroxilase

H2O
Di-hidrobiopterina

OH
NH3z*
(@)
OH L-DOPA

o
Descarboxilase dos | PLP

Aminoacidos
Aromaticos CcO

2
OH
E/@

OH DOPAMINA

Ascorbato
. O2
Dopamina
B-hidroxilase
H20O

Desidroascorbato

OH
NH3*
OH NORADRENALINA
OH

adoMet

Feniletanolamina-
N-metiltransferase

adoHcy

OH

~
”2 OH ADRENALINA

OH

Fonte: Adaptado de Nelson e Cox (2014)
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Apos ser liberada no nosso corpo, a ADR vai exercer diversas e importantes
funcdes que possuem tanto um carater fisiol6gico como metabdlico (NELSON; COX,
2014). Fisiologicamente, a ADR age como um vasopressor no corpo humano, ou seja,
contribui para o processo de vasoconstricdo profunda que resulta na elevacao da taxa
de batimentos cardiacos, no aumento da taxa de frequéncia respiratéria, além de
provocar a elevacdo do fluxo sanguineo nos érgédos do cérebro, do coracédo e nos
musculos esqueléticos com o objetivo de que haja uma maior disponibilidade de Oz e
de combustiveis biolégicos para os processos de obtencédo de energia nos tecidos
musculares (NELSON; COX, 2014; NOVIKOVA et al., 2020).

Ja no nosso metabolismo, a ADR age no aumento da disponibilidade de glicose
na corrente sanguinea por meio de um processo bioquimico em que ocorre a
conversdo do glicogénio armazenado no figado em glicose com o objetivo de ser
utilizado como combustivel para os processos de producdo de energia de forma
anaerodbica nos tecidos musculares e da degradac¢éo do glicogénio muscular para ser
utilizado na fermentacdo lactea e contribuir para uma producdo suplementar de
energia para 0s musculos. Além disso, a ADR contribui para aumentar a
disponibilidade acidos graxos que sdo utilizados nos processos de obtencdo de
energia para o corpo (NELSON; COX, 2014).

A desregulacdo da concentracdo da ADR pode ocasionar doencas muitos
graves como o parkinsonismo, a esquizofrenia e a doenca de Huntington, além de
estar relacionado ao processo de dependéncia quimica de drogas (FOUAD; EL-SAID,
2016; MEKASSA et al., 2017). Dada a grande relevancia da ADR no nosso corpo, o
estudo eletroquimico deste neurotransmissor é importante para uma melhor
compreensao de sua acdo no sistema nervoso humano. Em hospitais a ADR é
utilizada hoje para auxiliar no tratamento de choque anafilatico, associado em
anestésicos conhecidos como vasoconstritor, estimulante cardiaco em casos de
reanimacdo, entre outras formas de utilizacdo (JIANG et al.,, 2017; NIEMI, 2005;
NOVIKOVA et al., 2020).

O mecanismo de oxirreducao da ADR ja foi amplamente estudo em varios tipos
de eletrodos e 0 que se pode observar € que o comportamento eletroquimico deste

neurotransmissor € extremamente dependente do pH do meio aquoso (WANG,;
HUANG; LIU, 2004). Além disso, ele possui um mecanismo do tipo EEQEE, que
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significa que este processo envolve um processo bem complexo em diferentes etapas

eletroquimica-quimica-eletroquimica (BACIL; GARCIA; SERRANO, 2022; WANG;
HUANG; LIU, 2004).

2.2 ACIDO ASCORBICO

O acido ascorbico € uma vitamina classificada como hidrossolavel que é
essencial para 0 nosso corpo. Também conhecido como vitamina C, este acido
organico possui em sua estrutura a presenca de um éster ciclico (lactona) e dois
centros estereogénicos nos carbonos 4 e 5. O AA € um acido poliprético que possui
dois prétons dissociaveis, por conta desta caracteristica ele possui duas constantes

acidas (pKa: igual a 4,04 e pKa. igual a 11,34) (JOHNSTON; STEINBERG; RUCKER,
2007; KAUR et al., 2013; PISOSCHI et al., 2014).

Figura 3. Estrutura do &cido ascorbico.

OH

H
HO s

HO OH

Fonte: Autor

No corpo humano, a vitamina C exerce uma funcdo muito importante de
antioxidante tendo em vista a sua facilidade em sofrer o processo de oxidacao e formar
o acido desidroascorbico. Essa propriedade permite que o AA aja como agente redutor

no organismo humano impedindo a acdo dos radicais livres e consequentemente
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evitando doengas tais como alguns tipos de céncer e problemas cardiacos
(ANDRADE et al., 2002; CARDOSO FILHO et al., 2019). Além deste fato, 0 AA tem a
funcdo metabdlica de auxiliar na formacdo do colageno no organismo humano,
colaboracdo no crescimento da cartilagem dos ossos e dentes além de atua na
manutencgdo do sistema imune (ANDRADE et al., 2002; BA et al., 2013; PISOSCHI et
al., 2014).

Por ser classificada como uma vitamina do tipo essencial, o AA deve ser
consumida diariamente. Esta necessidade de vitamina C depende de alguns fatores
tais como idade e condi¢c6es de saude do individuo (BARCIA et al., 2010). Por conta
disso, a quantidade de AA que é ingerida todos os dias pode acarretar problemas
sérios a saude humana prejudicando o funcionamento do nosso corpo (CARDOSO
FILHO et al., 2019). Neste quesito, tanto o consumo exagerado como a falta do
mesmo sado prejudiciais. A insuficiéncia de AA no organismo pode causar doencas
como escorbuto, além de provocar o comprometimento do processo de cicatrizagao e
o enfraquecimento dos 0ssos. J& as altas doses desse acido organico podem gerar
efeitos colaterais como a formacédo de calculos renais, anemia hemolitica, diarreia e
dores abdominais. (CARDOSO FILHO et al., 2019)

O AA pode ser encontrada em duas formas: em sua forma reduzida (acido L-
ascorbico) e na sua forma oxidada (acido dehidroascérbico), este ultimo € encontrado
em menor quantidade na natureza (BARCIA et al., 2010). Sendo principais fontes de
AA séo as frutas citricas, como limdo, laranja e acerola, e as hortalicas, como a couve.
Estas fontes podem ser classificadas em niveis diferentes: fontes elevadas de AA que
possuem de 100 a 300 mg de vitamina C em 100 g; fontes médias que possuem de
50 a 100 mg em 100 g e fontes baixas de AA com 25 a 50 mg em 100 g (ANDRADE
et al., 2002; BARCIA et al., 2010).

O AA é uma biomolécula eletroativa, sendo esta carateristica eletroquimica o
gue possibilitou a determinagdo do mecanismo de oxidagcdo deste composto em
diversos estudos (ERDURAK-KILIC et al., 2006; PISOSCHI et al., 2014; RUEDA;
ALDAZ, A.; SANCHEZ-BURGOS, 1978; RUIZ; ALDAZ; DOMINGUEZ, 1977). O
processo de oxidacdo o AA tem uma influéncia muito grande do pH do meio quem ele
estar inserido, podendo ter um mecanismo de eletroquimico totalmente diferente no

meio acido e no meio basico, entretanto o que é comum aos dois € o comportamento
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de oxidagéo irreversivel (RUEDA; ALDAZ; SANCHEZ-BURGOS, 1978). Além disso,
devido a sua importancia para o bom funcionamento do organismo humano, existem
varios estudos eletroquimicos envolvendo esta biomolécula sendo realizados em
diferentes tipos de eletrodo e em diferentes meios, estes estudos mostram que o
mecanismo de oxirredugcdo da AA possui um processo eletroquimico e um quimico

que produz um produto eletricamente inativo (PISOSCHI et al., 2014).

2.3 TECNICAS VOLTAMETRICAS

A eletroanalitica € um ramo da quimica que reune uma série de meétodos
analiticos de cunho qualitativo e quantitativo baseados nas propriedades elétricas dos
diversos compostos quimicos, presente em uma solucao, que podem ser mensuradas
(corrente elétrica, diferenca de potencial, entre outras propriedades) a partir de
fendbmenos nos quais a espécie quimica estudada interage de forma fisica e/ou
guimica com os componentes do meio, ou até mesmo com as interfaces de estudo
(PACHECO et al., 2013).

Dentre as diversas técnicas eletroanaliticas, destacam-se as técnicas
voltamétricas que sdo baseadas na medicdo de corrente elétrica promovida pela
transferéncia de elétrons entre uma espécie quimica de interesse em uma superficie
condutora (eletrodo). Elas sdo bastantes utilizadas em diversos ramos da quimica
como na inorganica, fisico-quimica, para fins analiticos, descoberta de mecanismo de

oxidacao e reducao, entre outros (SKOOG et al., 2008).

Nos processos voltamétricos, em geral, sdo utilizados trés tipos de eletrodo: o
eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo (SKOOG et al., 2008).
Na superficie do eletrodo de trabalho, € o local onde ocorre as reacdes redox de
interesse e esses fendbmenos quimicos séo provocadas pela variacdo da diferenca de
potencial que ocorre entre os eletrodos de trabalho e o de referéncia (PACHECO et
al., 2013; SKOOG et al., 2008). Ja o contra eletrodo é utilizado com o objetivo de
minimizar, principalmente, distorcbes nos voltamogramas gerada pela resisténcia da
célula eletroquimica no controle no potencial do eletrodo de trabalho (PACHECO et
al., 2013).
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Figura 4. Configuracédo de um sistema voltamétrico envolvendo trés eletrodos

eletrodo de trabalho
baixa pressao

eletrodo awdiar ‘ / eletrodo de referéncia

nivel da solu¢ao

= placas porosas

barra magnética - agitacao

Fonte: (PACHECO et al., 2013)

Nos procedimentos voltamétricos, ocorre uma transferéncia das espécies
guimicas para a interface do eletrodo de trabalho (eletrodo/solucéo) provocando a
formacado de uma dupla camada elétrica nessa interface e € na mesma que ocorre 0S
processos de oxirreducdo desejados. Existem algumas correntes elétricas
relacionadas a estes processos: a corrente capacitiva, faradaica e de migracédo. A
corrente faradaica é proveniente do processo redox na superficie do eletrodo sendo
essa a de principal interesse nas analises voltamétricas. Ja a capacitiva é a corrente
elétrica necessaria para que haja a formacéo da uma dupla camada elétrica formada
na interface eletrodo/solugéo. A corrente de migragao esta relacionada ao “movimento
de ions através da solucdo causada pela atracdo ou repulsdo entre as espécies
ibnicas em solugdo e o eletrodo de trabalho” (PACHECO et al., 2013). Estas duas

ultimas séo indesejadas nas analises.

Os eletrodos de trabalho podem ser constituidos por diversos materiais tais
como ouro, prata, carbono. Existem diversos tipos de eletrodos de carbono variando
de acordo com o tipo de alétropo de carbono que o constitui. Entre varios exemplos
podemos citar os eletrodos de carbono vitreo (ECV), grafite, fibra de carbono, entre

outros. O carbono vitreo € um sélido amorfo de cor negro fumo que € constituido por
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em sua grande maioria por carbonos de hibridizacdo sp?, apresentando uma
condutividade elétrica entre 3,7 x 102 a 4,5 x 102 Q cm™ (BRETT; OLIVEIRA BRETT,
1993; USKOKOVIC, 2021). A obtencéo desde composto carbénico é obtido por meio

da pirélise de polimeros que séo ricos em carbono em elevadas temperaturas
(USKOKOVIC, 2021). Os ECVs s&o os mais utilizados em analises eletroquimicas
entre os eletrodos de carbono e podem apresenta diversas configuragdes, como em
forma de disco, fio e anel. (BRETT; OLIVEIRA BRETT, 1993; SWAIN, 2007;
USKOKOVIC, 2021)

Ja a VC é amplamente utilizada em diversos estudos eletroquimicos, possuindo
um cardacter exploratorio, por conta disso, € usada de forma inicial para identificar
algumas caracteristicas das espécies redox envolvidas na andlise, tais como as suas
propriedades cinéticas, termodindmicas e eletroquimicas, além de poder ser
empregada para a investigacdo dos mecanismos de reacdo oxirredugcdo, seus
intermediarios e acompanhar o acoplamento de reacédo envolvendo a superficie de
eletrodos (PACHECO et al., 2013; SKOOG et al., 2008).

Na Figura 5 nota-se que na VC o sinal de excitacédo é provocado pela variacao
linear de potenciais de forma triangular, portanto se inicia a varredura em um potencial
(Eo) até um determinado potencial (Ev) e posteriormente volta ao potencial inicial (Eo).
Caso o sistema seja reversivel os compostos formados no sentindo direto irdo formar
as espécies iniciais, tal processo ocasiona dois picos um catédico e o outro anodico
gue possuem valores absolutos aproximadamente iguais, conforme é apresentado na
Figura 5 (PACHECO et al., 2013; SKOOG et al., 2008).

Figura 5. Sinal de excitagcao e voltamogramas ciclicos com os sinais de resposta

Sinal de Excitagio Sinais de Resposta
E,
Satema Roversivel Sisterna Irreversivel E.
E,
3 € )
g
Eo
EU EO
Tempo E E

Fonte: (PACHECO et al., 2013)
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J& nos sistemas irreversiveis a reagdo direta ou inversa € tdo lenta que pode
ser considerada completamente desprezivel sem formacdo de picos anddicos e
catédicos com valores absolutos semelhantes (SKOOG et al., 2008). A voltametria
ciclica pode ser usada em analises quantitativas, mas geralmente séo utilizadas para
fins qualitativos. A corrente capacitiva € totalmente indesejada nos processos
voltamétricos por estar relacionada com a formacédo da dupla camada elétrica na
superficie do eletrodo sendo ela uma das principais causadora dos ruidos nos
voltamogramas, por conta desses fatos foram criadas as técnicas voltamétricas de

pulso (PACHECO et al., 2013).

Os métodos de pulso sdo baseados nas técnicas cronoamperometricas, ou
seja, a corrente dos processos redox sao medidas antes e no final de um determinado
pulso de potencial, seguida de uma subtracdo desses valores de correntes
registrados, o que minimiza de maneira significativa a corrente capacitiva,
aumentando a sensibilidade das técnicas quando comparado a voltametria ciclica
(SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003). Dentre essas técnicas podemos destacar a
VPD e VOQ. Estas técnicas possuem uma maior sensibilidade e séo
preferencialmente usadas para fins quantitativos (PACHECO et al., 2013; SOUZA,
MACHADO; AVACA, 2003).

Na VPD, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a um sinal em forma de escada
de potencial séo aplicados ao eletrodo de trabalho, conforme a Figura 6. O resultado
da subtracao instrumental da corrente inicial da segunda corrente obtidos dos pulsos
de potencial dessa técnica € a formacdo de um voltamograma (corrente versus
potencial aplicado) com caracter gaussiano, conforme a Figura 6 apresenta. Métodos
analiticos utilizando essa técnica podem ter limites de deteccéo na ordem de 10 mol
Lt (PACHECO et al., 2013).
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Figura 6. Sinais de excitagdo e resposta da voltametria de pulso diferencial.
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Fonte: (PACHECO et al., 2013)

Jana VOQ, é aplicado no eletrodo de trabalho pulsos de potencial na forma de

onda quadrada com amplitude simétrica de altura a sobreposta por uma rampa de

potencial de largura AEs conforme a Figura 7. A corrente produzida pela aplicacao

dessa escada de potencial € medida no inicio do pulso direto e no final do pulso

Figura 7. Forma de aplicacdo de potencial da voltametria de onda quadrada.

©

i
<]

Tempo —-—

Fonte: (SOUZA et al., 2004)
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O voltamograma obtido desta técnica € o resultado da intensidade da corrente
obtido pela diferenca das correntes citadas anteriormente (SOUZA et al., 2004). A
VOQ é também utilizada para a obtencao de informacdes referentes ao mecanismo
de oxirreducao de espécies quimicas envolvidas na analise assim como na VC, esse
estudo ocorre por meio da andlise das correntes direta e inversas obtidas nos
voltamogramas (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

Por conta da maior velocidade de varredura de potencial, a VOQ possui um
menor tempo de analise em comparacao com a VPD. Ambas as técnicas de pulso
citadas podem ser utilizadas para o estudo da cinética e mecanistico de oxirreducéo
de compostos quimicos. (PACHECO et al., 2013; SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003)
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudar o mecanismo redox da adrenalina e do &acido ascérbico em meios
aguosos, sobre diferentes eletrodos de carbono vitreo, por meio de técnicas

voltamétricas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o comportamento eletroquimica da ADR em meios aquosos, sobre o
ECV, de diferentes tamanhos e fabricantes, utilizando as técnicas de VC, VPD
e VOQ.

e Estudar o comportamento eletroquimica do AA em meios aquosos, sobre o
ECV, de diferentes tamanhos e fabricantes, utilizando as técnicas de VC, VPD
e VOQ.

e Discutir e comparar os resultados experimentais obtidos com os resultados ja
estabelecidos na literatura.

e Investigar potencialidades das propriedades eletroquimicas da ADR e do AA
para aplicagfes eletroanaliticas dessas espécies.

e Elaborar um material didatico experimental para disciplinas de eletroanalitica e

eletroquimica.
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4. METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados estéo listados na Tabela 1 acompanhados de

seus respectivos graus de pureza.

Tabela 1. Relacdo dos reagentes utilizados.

Reagentes Pureza (%)
Adrenalina -
Acido Ascérbico 99,0
Acetato de Sodio 99,0
Acido Acético 99,7
Dihidrogenofosfato de Sédio 99,5
Hidrogenofosfato de Sodio 99,0

As solucdes mée da adrenalina (ADR) foram preparadas nas solugdes tampdes
de pH 4,3 ou pH 7 com concentracdo de 2,95 x 102 mol L! e 1,58 mol L%,
respectivamente. Posteriormente, essas solu¢cdes foram diluidas para a obtencéo da
ADR na concentracdo de 500 pmol L? para a realizagdo dos estudos. A Tabela 2
apresenta a composi¢cao e os valores de pH das solugcdes tampao utilizadas nos

experimentos.

Tabela 2. Composicao e pH das solugbes tampéao diluidas em 500 mL.

Tampéo pH Composicéo
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HAcO / AcOr 40 0,0368 mol HAcO + 0,0132 mol AcO-

H2PO4 / HPO4* 7,0 0,0195 mol H2PO4 + 0,0305 mol HPO4*

4.2 EQUIPAMENTOS E ELETRODOS

Os experimentos voltamétricos foram realizadas utilizando um potenciostato /
galvanostato Autolab Electrochemical Instruments PGSTAT302N (Utrecht, Holanda)
controlado via computador através do software GPES (General Purpose
Electrochemical System) versédo 4.9 da Echo-Chemie (Utrecht, Holanda) ou NOVA
2.1.4. Foli utilizado para determinar as concentracdes da ADR um Espectrofotdmetro
Agilent 8453 UV-Visible Spectrophotometer (Califérnia, Estados Unidos) utilizando o

software UV-Visible ChemStation na versao B.04.01.

Figura 8. Imagem do Potenciostato.

Fonte. www.metrohm-autolab.com (2022)

A célula eletroquimica utilizada era composta por trés eletrodos (trabalho,
referéncia e auxiliar). O eletrodo de trabalho utilizado no desenvolvimento do estudo

da ADR e do AA foi um eletrodo de carbono vitreo (ECV) com ¢ (didmetro) de 1,6 mm


https://www.metrohm-autolab.com/
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da ALS-JAPAN ou 3,0 mm da Metrohm-Brasil, o qual era polido em “spray” de grao
de diamante de 1 ym numa placa de polimento, antes de iniciar os experimentos e
sempre que se julgava necessario. O eletrodo de referéncia utilizado foi um eletrodo
de Ag|AgCI|KCI (3 mol L) e o eletrodo auxiliar, um fio de platina. A célula utilizada

para a realizacao dos experimentos possui capacidade de 10 mL.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DA ADRENALINA

5.1.1 Voltametria Ciclica

Inicialmente, o comportamento eletroquimico da ADR (250 umol L), em meio
neutro, sobre o ECV (diametro de 1,6 mm) foi investigado por VC, em varreduras

sucessivas na faixa de potencial de — 0,4 até + 1,3 V,v =100 mV s}, Figura 9A.

Conforme os voltamogramas da ADR, representados na Figura 9A, na primeira
varredura de potencial foram identificados trés processos redox, no sentido direto o
pico anodico 1a em Epia= + 0,23 V e no reverso dois picos catédicos, 1¢c em Epic=+
0,21 V com baixo valor de corrente e o pico 2c em Ep2c=— 0,18 V. A partir da segunda
varredura de potencial um novo processo de oxidacdo (Epza=-0,12 V) foi claramente
observado. Este resultado demonstra que o mecanismo redox da ADR é complexo e
ocorre em varias etapas, concordante com um trabalho recente da literatura (BACIL;
GARCIA; SERRANO, 2022).

Posteriormente, o estudo da oxidacdo da ADR foi realizado, agora sobre o ECV
de 3,0 mm da Metrohm, em meio aquoso &cido, tampdo acetato pH = 4,3, e
voltamogramas sucessivos numa faixa de potencial aplicado de potencial de — 0,4 até
1,3 V partindo do potencial de + 0,2 V foram registrados (Figura 9B).

Vérios processos redox foram entdo facilmente identificados, dois pares redox,
picos la/lc (Epiaic = + 0,40/ + 0,35 V) e picos 2a/2¢c (Epzaiec = + 0,00/ — 0,04 V) e um
processo irreversivel, pico 3a (Epsa= + 0,28 V). Além disso, em pH = 4,3 os potenciais
dos picos ocorreram em valores mais positivos em relagdo ao meio aquoso neutro,

indicando protonagéo dos grupos eletroativos (QUEIROZ; et al, 2017).
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Figura 9. Voltamogramas ciclicos sucessivos da ADR 250 umol L-*em: (A) pH = 7,0 (tamp&o fosfato)
e (B) pH = 4,3 (tampéo acetato). 12 Varredura (==), 22 Varredura (=) e 32 Varredura (=), v = 100 mV
s1. ECVde (A) 1,6 mme (B) 3,0 mm.
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5.1.2 Estudo dos Efeitos da Velocidade de Varredura

Para verificar o efeito da velocidade de varredura sobre o0s processos redox da
ADR no ECV, voltamogramas ciclicos foram entdo registrados em trés diferentes
velocidades de varredura, 25, 100 e 400 mV s, na janela de potencial entre — 0,4 V
até + 1,3 V, na solucdo de ADR 250 umol L em tampdo aquoso fosfato e acetato,
Figura 10. Nos ensaios envolvendo o tampéao fosfato a varredura iniciou no potencial

de 0,0 V e nos testes no tampdao a varredura comegou no potencial de + 0,2 V.

No meio neutro dois picos anddicos (pico la e 2a) no sentido direto da
varredura e dois catédicos (pico 1c e 2c¢) no sentido reverso, conforme é apresentado
na Figura 10A, foram registrados.

Figura 10. Voltamogramas ciclicos da ADR 250 umol L-*em (A) pH = 7,0 (tamp3&o fosfato) e (B) pH =
4,3 (tamp&o acetato), para diferentes velocidades de varreduras, v = 25, 100 e 400 mV s*. ECV de
(A) 1,6 mm e (B) 3,0 mm.

A

60 pA 1a

A400 mvV s™

2a —

25 mV s™

2c
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E/V (vs. Ag/AgCl)
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400 mV s

25mV s

2c

-0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1.2
E/V (vs. Ag/AgCl)

A partir dos dados, foi observado que ocorreu um aumento da corrente do pico
la linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura em V s, Figura 11A,
indicando que o transporte de massa da ADR até a superficie do eletrodo € controlado
pela sua difusdo, uma vez que na VC as equacdes de Randles-Sevcik (BRETT,;
OLIVEIRA BRETT, 1993; SKOOG et al., 2008), sao:

lp = 2,69x10°n%2 A Do'2 Co 112 (reacgdo reversivel)

lp (A) = 2,99 x 10° n (aa + n°)Y2 A Co Do'2 142 (reacdo irreversivel)

Onde, Ip é a corrente de pico em ampere (A), n € o niumero de elétrons
envolvidos no processo, aa € o coeficiente de transferéncia de carga, A € a area
eletroativa do eletrodo (cm?), C, é a concentracdo da espécie oxidada no seio da
solugdo em mol cm3, D, é o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa em cm? st
e v é avelocidade de varredura em V s (BRETT; OLIVEIRA BRETT, 1993; SKOOG
et al., 2008).
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A mesma analise foi observada no tampéao acetato e os voltamogramas (Figura
10B) registraram dois picos anddicos (pico la e pico 2a) e dois catédicos (pico 1c e
2¢). Os resultados sobre o regime de transferéncia de massa da ADR até a superficie
do ECV obtidos foram semelhantes a da solu¢éo no tampéo fosfato, sendo observado
um aumento linear da corrente do pico la em relacdo a raiz quadrada da velocidade
de varredura, conforme é descrito na Figura 11B. (BRETT; OLIVEIRA BRETT, 1993;
SKOOG et al., 2008).

Figura 11.Gréficos da lp1a vs. v referentes aos voltamogramas ciclicos da ADR 250 pymol L
registrados em diferentes velocidades de varredura. (A) em pH = 7 (tamp&o fosfato) e (B) pH = 4,3

(tampdo acetato).
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Os voltamogramas da Figura 10A registrados em meio aquoso neutro e da
Figura 10B registrados em meio acido indicam forte influéncia da velocidade de
varredura, bem como do pH sobre o processo catddico 1c, uma vez que sua corrente
de pico é maior em meio acido e é melhor identificada em 400 mV s. Este fendmeno
indica que o processo 1c é um produto de eletro-oxidacdo do pico la e que sofre
paralelamente uma reacao quimica no meio (BACIL; GARCIA; SERRANO, 2022).

5.1.3 Voltametria de Pulso Diferencial

Voltamogramas de PD sucessivos foram registrados em solucées de ADR 250

umol L preparadas em diferentes meios aquosos, Figura 12.

Os voltamogramas registrados em uma solug¢édo de ADR 250 pmol Lt em pH
7,0, Figura 12A, detectaram dois processos de oxidacdo, um pico anddico principal
la, com valor de potencial em Epia= + 0,17 V e corrente de pico de Ip1a= 4,28 UA, e

0 pico 2a em Epza=— 0,17 V.

Em meio acido os voltamogramas sucessivos, Figura 12B, identificaram 4
processos anddicos. Entretanto, na primeira varredura de potencial apenas o
processo 1a’ e 1a foram observados, em Ep1a = + 0,25 V e Epia = + 0,35 V
respectivamente. Ja a partir da segunda varredura de potencial dois novos processos
2a (Ep2a= — 0,03 V) e 3a (Epsa= + 0,14 V) foram identificados e associados com

produtos dos processos anddicos 1a’ e 1a eletroativos, apds eletrolise do ADR.

O numero de elétrons de cada processo observado em meio aquoso acido foi
aqui estabelecido pela equacdo W12 = 90/n, onde (W12) € largura a meia altura em
mV e (n) numero de elétrons transferidos (BRETT; OLIVEIRA BRETT, 1993). Assim,
considerando que o pico anddico 1a’ e 1a temos uma W12 = 62,868 e 63,379 mV, o n

= 1 para ambas as etapas.
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Figura 12.Voltamogramas sucessivos de PD (com corregdo de linha de base) da ADR a 250 ymol L
em (A) tampao fosfato pH=7, v =5 mV s, ECV de diametro 1,6 mm e em (B) pH= 4,5 (tamp&o

acetato), v =5 mV s, ECV de diametro de 3,0 mm.
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Assim, esses resultados de VPD sobre a eletro-oxidacao da ADR no ECV, séo

em parte concordantes os resultados anteriores de VC (se¢do 5.1.1), uma vez que
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novos processos foram observados, e também indicam que o comportamento
eletroquimico da ADR é complexo e com forte influéncia do pH do meio aquoso. Em
meio fisiologico praticamente apenas um pico principal 1a foi facilmente observado,
enquanto no meio acido ja na primeira varredura a eletro-oxidacdo da ADR ocorreu
via dois processos subsequentes e com formagdo de dois produtos eletroativos,
claramente identificados a partir da segunda varredura de potencial, 2a e 3a. Como
explanado em trabalhos anteriores a oxidacdo da ADR esta associada aos grupos
fendlicos da molécula (RAFIEE et al., 2017; BACIL; GARCIA; SERRANO, 2022).

5.1.4 Voltametria de Onda Quadrada

A VOQ foi utilizada para investigar o comportamento redox da ADR. Foram
realizadas varreduras sucessivas no sentindo anédico em solugées de ADR 250 pmol
L1, em meio aguoso tampéo acetato, sobre o ECV de diametro de 3,0 mm, como no

tampéao fosfato, utilizando o ECV de 1,6 mm.

Nos resultados da VOQ obtidos no tampao fosfato (Figura 13) os
voltamogramas registraram formacéo de dois picos anddicos. Na primeira varredura
(Figura 13A) foram detectados o pico 2a em Ep2a=— 0,16 V e com Ip2a= 0,95 pAe
um pico principal 1a em Epia=+ 0,18 V e Ip1a= 6,90 pA. Além disso, a corrente direta
e reversa demonstram gque apenas o processo 2 € reversivel. Na segunda varredura
de potencial (Figura 13B) o pico 2a foi detectado no potencial Ep2a= —0,14 V € Ip2a=
2,17 pA e o pico 1la no Epia= + 0,19 V e Ip1a= 6,28 pA. Na terceira e Ultima varredura
de potencial registrada (Figura 13C) o pico 2a foi detectado em Ep2a=— 0,15V e Ipz2a=
2,41 pA e o pico 1a no Epia= + 0,19 V e Ip1a= 6,16 pYA. Esses resultados indicam
claramente o aumento da corrente do pico 2a com as varreduras sucessivas,
sugerindo que o mesmo esta relacionado com um produto eletroativo do processo
principal la. Entretanto, a justificativa do mesmo ser identificado ja na primeira
varredura de potencial, com baixa corrente de pico, justifica-se possivelmente por uma
oxidacao quimica da ADR devido o Oz dissolvido, uma vez que aqui nenhuma solucao

foi previamente deaerada, bem como pela elevada sensibilidade da VOQ.
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Figura 13. Voltamogramas de OQ da ADR 250 umol L™ em pH= 7 (tamp&o fosfato): (A) 12 varredura;
(B) 22 varredura e (C) 32 varredura. (ly) corrente total, (Ir) corrente direta e (Ip) corrente reversa, v= 50

mvs=t.
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No tampédo acetato, na primeira varredura (Figura 14A) foi detectado a
presenca de apenas um unico pico anodico em Epia= + 0,38 V. Considerando o
voltamograma direto e reversa obtidos a partir do total, fica evidente que o processo
la é reversivel, uma vez que possui corrente de pico no sentido direto e no sentido
reverso (BRETT; OLIVEIRA BRETT, 1993; PACHECO, 2013). Ja na segunda
varredura de potencial registrada (Figura 14B) o primeiro pico de oxida¢ao apareceu
em Epia= + 0,38 V e dois novos processos anddicos sucessivos foram observados,
em Epza= + 0,01 V e Epsa= + 0,26 V. O terceiro voltamograma foi bem similar ao
segundo, com trés processos anddicos, 0 primeiro e o segundo reversiveis e o terceiro

irreversivel, Figura 14C.
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Figura 14. VOQs da adrenalina 250 umol L' em pH= 4,3 (tamp&o acetato): (A) 12 varredura; (B) 22

varredura e (C) 32 varredura, (li) corrente total, () corrente direta e (I») corrente reversa, v=50 mvs™.
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Esses resultados de VOQ séo importantes e complementares aos de VC, secao
5.1.1, e VPD, secao 5.1.3. Eles indicam claramente que o processo de oxidacdo da
ADR ocorre nos grupos fendlicos via uma reacgéo principal com formacao de produtos
eletroativos, entretanto paralelamente com uma reacao quimica associada e com forte
influéncia do pH do meio (RAFIEE et al., 2017; BACIL; SAINZ et al., 2020; BACIL;
GARCIA; SERRANO, 2022).

5.1.5 Mecanismo Redox da ADR

Os resultados voltamétricos de VC, VPD e VOQ apresentados sobre a oxidacéo
da ADR em meios aquosos sobre os ECVs utilizados foram bem complementares e
concordantes com resultados anteriores da literatura (RAFIEE et al., 2017; BACIL;
SAINZ et al., 2020; BACIL; GARCIA; SERRANO, 2022).

Os dados eletroquimicos aqui indicaram que a oxidacdo da ADR é bem
complexa e ocorre inicialmente a partir da retirada de um elétron e um préton de cada
grupo fendlico, pico 1a’ e 1a, com formagao de um produto quinona derivado, Figura
15. Este produto resultante pode ser reversivelmente reduzido principalmente em
meio acido, baseado nos resultados de VOQ, pico 1c, Figura 14, e/ou pode sofrer um
ataque nucleofilico do atomo de nitrogénio com uma ciclizacao intramolecular, uma

adicdo de Michael, formando uma espécie instavel e que pode ser facilmente oxidada
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(SAINZ et al., 2020). Esta adicdo de Michael é favorecida em meio aquoso neutro e
alcalino, justificando a identificacdo da reversibilidade do pico 1a em meio acido (pH
4,5) tendo em vista que o par de elétrons do nitrogénio da estrutura quimica do ADR
fica livre em pH neutro e alcalino o que possibilita a realizacao do ataque nucleofilico.
Novos produtos eletroativos sdo eletrogerados, pico 2a/2c e 3a, Figura 9B, um deles
apresentando caracteristica eletroquimica reversivel (pico 2a/2c) como € descrito na
Figura 12 e 14 e o outro produto apresenta um carater irreversivel (pico 3a) como é
observado nos resultados da VC (Figura 9B) e VOQ (Figura 14).

Figura 15. Mecanismo de Oxida¢&o da Adrenalina.
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Fonte: Adaptado de Sainz et al (2020)

No geral todos os resultados aqui foram complementares a resultados recentes
da literatura pois os resultados da VPD (Figura 12) e VOQ (Figura 14) mostram de
forma mais detalha o envolvimento de dois elétrons no processo de oxidacdo da ADR
(SAINZ et al.,, 2020; BACIL; GARCIA; SERRANO, 2022) e de fato indicam um
mecanismo de oxirredu¢cdo complexo, com transferéncia de elétrons na superficie do
ECV, posteriormente uma reac¢do quimica acoplada e outra transferéncia heterogénea
de elétrons (EQE), Figura 15.
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5.2 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO ACIDO ASCORBICO
5.2.1 Voltametria Ciclica

Nos estudos envolvendo o AA, inicialmente foram realizadas varreduras
sucessivas por VC, em uma janela de potencial entre — 0,4 a + 1,4 V,v =100 mV s,
em uma solucdo de AA 1 mmol L* em tampé&o aquoso fosfato, pH 7,0, sobre o ECV
de 3 mm de diametro, Figura 16.

Como é possivel observar nos voltamogramas ciclicos do AA, Figura 16A, foi
detectado a formacao de um Unico pico anddico irreversivel em Epia=+ 0,13 V e com

elevada corrente de pico, Ipia = 25,27 (primeira varredura de potencial).

A VC é também utilizada para estabelecer o nUmero de elétrons em processos
redox pela equacéo Ep - Ep2=47.7 mV/an, onde Epr € 0 potencial no qual a corrente
esta na metade do seu valor de pico, a é o coeficiente de transferéncia de carga e n
0 numero de elétrons transferido (WANG, L. et al., 2017). Assim, considerando 0s
dados dos voltamogramas do AA: 0 Ep - Ep2= 58,28 mV e que a = 0,5, sendo assim
0 numero de elétrons envolvidos no processo la aqui foi de 2. Além disso, conforme
a literatura é estabelecido, em pH superiores ao primeiro pKa do acido ascorbico (pKa
= 4,17), devido ao equilibrio acido base, a espécie quimica predominante no meio é
na forma de sua base conjugada ascorbato (PISOSCHI et al., 2014; RUEDA; ALDAZ,
A.; SANCHEZ-BURGOS, 1978; RUIZ; ALDAZ, Antonio; DOMINGUEZ, 1977). Entao

no seu processo de oxidacdo em pH = 7 existe o envolvimento de apenas um préton.

Em seguida foram registrados voltamogramas em 25, 100 e 400 mV s?, na
faixa de potencial entre — 0,2 até + 0,8 V, Figura 16B. na solucdo aquosa de AA 1
mmol L't em tampéo fosfato pH 7. Entre cada velocidade de varredura a superficie do
ECV era sempre polida e pré-tratada quimicamente, secdo 4.3. Como esperado,
apenas um unico processo anddico foi identificado la, com sua corrente de pico
aumentando e o seu potencial deslocando para valores mais positivos com o aumento
da velocidade de varredura, confirmando a irreversibilidade desta reagdo (BRETT,;
OLIVEIRA BRETT, 1993; SKOOG et al., 2008; WANG, L. et al., 2017).
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos do AA a 1 mmol Lt em tamp&o aquoso fosfato, pH = 7 utilizando o
ECV de diametro 3 mm (A) VC sucessivas, (=) 12 varredura, (=) 22 varredura, (—) 3% varredura, v=

100 mV s (B) VC para diferentes velocidades de varreduras, v = 25 a 400 mV s,
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Em seguida foram registrados voltamogramas em 25, 100 e 400 mV s%, na
faixa de potencial entre — 0,2 até + 0,8 V, Figura 16B. na solugdo aquosa de AA 1
mmol Lt em tampé&o fosfato pH 7. Entre cada velocidade de varredura a superficie do

ECV era sempre polida e pré-tratada quimicamente, secdo 4.3. Como esperado,
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apenas um unico processo anddico foi identificado 1a, com sua corrente de pico
aumentando e o seu potencial deslocando para valores mais positivos com o aumento
da velocidade de varredura, confirmando a irreversibilidade desta reacdo (BRETT;
OLIVEIRA BRETT, 1993; SKOOG et al., 2008; WANG, L. et al., 2017).

Com os dados obtidos envolvendo o estudo da velocidade de varredura no
tampao de pH 7, foi possivel observar o aumento de forma linear da corrente de pico
com a velocidade de varredura em V s (Figura 17) Este fato indica que a transporte
de massa da AA até a superficie do eletrodo de carbono vitreo € controlado pela sua
adsorcao, conforme é descrito nas equacdes de Randles-Sevcik (BRETT; OLIVEIRA
BRETT, 1993; SKOOG et al., 2008).

Figura 17 Gréficos da lp1a vs. v s referentes aos voltamogramas ciclicos do AA a 1 mmol L** em

tampao fosfato de pH 7 registrados em diferentes velocidades de varredura.
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5.2.3 Voltametria de Pulso Diferencial

Na continuacdo do estudo do comportamento eletroquimico do AA, foram
realizados voltamogramas de PD sucessivos, ho ECV de 3 mm, em uma solucao de

AA 1 mmol L preparada em tampé&o aquoso fosfato.

Figura 18. Voltamogramas de pulso diferencial sucessivos (com correcédo de linha de base) do AA 1

mmol L't em tamp&o fosfato pH = 7, v=5 mV s'*. ECV com 3 mm.

1a

12 Varredura
22 Varredura
32 Varredura
Branco

4,5 pA

2a

PN

—_—
1 1 N | v 1 v 1 v 1

- — e
-0,50-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
E /V (vs. Ag/AgCl)

Todos os voltamogramas de PD do AA (Figura 18) detectaram apenas um
unico pico anddico (pico 1a) em Epia= + 0,15 V com pico de corrente elétrica Ip1a =
3,91 pA. Entretanto, a partir da segunda varredura de potencial uma queda substancial
da corrente de pico 1a foi observada, bem como um novo processo 2a, Epia= — 0,07
V, foi detectado. Esses resultados de DPV estédo concordantes e complementares aos

de VC, secédo 5.2.1.
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5.2.4 Voltametria de Onda Quadrada

Posteriormente, foram realizados voltamogramas de OQ sucessivos, na faixa
de potencial de — 0,4 até 1,3 V, em uma solucdo de AA 1 mmol L** em tampao fosfato
pH =7, Figura 19.

Figura 19. Voltamogramas de OQ do AA 1 mmol Lt em pH= 7 (tampé&o fosfato): (A) 12 varredura; (B)

22 varredura e (C) 32 varredura. (l)) corrente total, (I)) corrente direta e (Ip) corrente reversa, v= 50 mV
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Conforme ¢€é demonstrado na Figura 19, na primeira varredura do
voltamograma (Figura 19A), foi detectado um primeiro pico anddico (pico 1a) no
potencial de + 0,09 V e um segundo (pico 2a) de menor intensidade de corrente por
volta de + 0,39 V este ultimo ficou mais evidente no voltamograma da corrente do
sentido direto. Na segunda varredura (Figura 19B) ocorreu um comportamento
semelhante ao da varredura anterior, entretanto foi detectada uma queda da
intensidade de corrente do pico la quando comparado ao primeiro voltamograma
(Figura 19). Ja o terceiro voltamograma realizado neste estudo (Figura 19C) também

dois picos anddico foram registrados.

Por meio dos resultados referentes a corrente do sentido direto e reverso da

segunda e terceira varredura foi demonstrado que existem dois processos
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eletroquimicos de oxidacdo do AA e ambos possuem um perfil irreversivel tendo em

vista que nao ocorreu a formacédo de picos de perfil reversivel na corrente reversa.

5.2.5 Mecanismo Redox do AA

Os vérios estudos do mecanismo de oxidacdo do acido ascorbico propostos
pela literatura estabelecem que ocorre em uma etapa eletroquimica com carater
reversivel envolvendo a liberacdo de dois prétons e dois elétrons em pH &cidos,
entretanto em pH acima do primeiro pKa do acido ascorbico ocorre a transferéncia de
apenas um proéton e dois elétrons (ERDURAK-KILIC et al., 2006; RUEDA; ALDAZ, A.;
SANCHEZ-BURGOS, 1978; RUIZ; ALDAZ; DOMINGUEZ, 1977). Neste processo
eletroquimico, os carbonos 3 e 4 que estdo na regido ciclica do acido ascoérbico séo
oxidados formando o acido dehidroascorbico conforme é descrito na Figura 20. A
oxidacao desses dois carbonos provoca a formacao de duas carbonilas e este reacéo
redox foi detectada na Figura 19 por meio da formacdo dos picos 1la e 2a descritos
nos voltamogramas de onda quadrada realizados nesse estudo. Apds essa etapa,
ocorre um rpido processo quimico envolvendo o produto da oxidagdo do acido
ascorbico e a agua provocando a formacdo de um novo composto, este com
caracteristica eletricamente inativo, por conta disso a oxidacdo do AA possui um
comportamento irreversivel indo de encontro com os resultados experimentais
realizados neste trabalho (ERDURAK-KILIC et al., 2006; PISOSCHI et al., 2014;
RUEDA; ALDAZ, A.; SANCHEZ-BURGOS, 1978; RUIZ; ALDAZ; DOMINGUEZ, 1977).
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6. CONCLUSAO

O estudo do comportamento eletroquimico da ADR por meio das técnicas
voltametrias (VC, VPD e VOQ) demonstrou que na superficie do ECV 0 mecanismo
de oxidacdo desta biomolécula possui uma forte interferéncia do pH do meio e ocorre
em varias etapas, eletroquimica, quimica e eletroquimica. No primeiro processo
eletroquimico a ADR é oxidada, com a retirada de dois elétrons e dois prétons, para
um derivado de quinona. Ja na etapa quimica este derivado, com o equilibrio acido-
base associado, sofre um processo de ciclizagdo com formagao do produto final, o
gual é reversivelmente reduzido. O transporte de massa da ADR foi também aqui
demonstrado que ocorre via difusdo da ADR do seio da solugéo para a superficie do
ECV.

A eletro-oxidacdo do AA em meio fisioldégico sobre a superficie do ECV foi
também aqui facilmente demonstrada e pela VC e VPD ela ocorre em uma Unica etapa
irreversivel controlada por difusdo, com a retirada de dois elétrons e um préton. J&
pela VOQ o processo ocorre em duas etapas sucessivas. Este trabalha demonstra
claramente as potencialidades das técnicas voltamétricas para estudos de
mecanismos de reacdes redox, para determinacdo de parametros termodinamicos e
para aplicagbes eletroanaliticas. Um material aqui foi elaborado com resultados e
dados experimentais que poderdo ser utilizados em disciplinas de eletroquimica e

eletroanalitica, nos cursos de quimica da UFRPE.
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