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Algumas técnicas de andlise, como a voltametria, sdo relativamente
pouco utilizadas nas disciplinas experimentais de graduagio em Quimica
(e ciéncias afins), apesar de abordadas nas disciplinas teéricas. Como,
ao contririo do que se pode pensar, as medidas voltamétricas ainda sdo
bastante utilizadas na pritica, pretende-se destacar os aspectos mais
diretos de algumas destas técnicas mais comuns, além de sugerir ao leitor
a necessidade de buscar um conhecimento mais profundo sobre o tema.
Os experimentos propostos possuem um caréter conceitual e metodolégico
bem definido e foram testados nas aulas experimentais da disciplina de
Quimica Analitica Instrumental do Instituto de Quimica da Unicamp.
A duragio prevista para cada médulo apresentado ¢ de quatro horas de
atividades em laboratério, com baixo grau de risco.
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Objetivos

Introducao

Entender os conceitos associados as técnicas ASV, AdSV
e voltametria direta; determinar a concentragio de Ni e
Co em dguas, de Cd, Cu e Pb em aguardente de cana e
de 4cido ascérbico em sucos de fruta (natural ou artificial)
e medicamentos; observar a relagdo entre essas diferentes
técnicas voltamétricas.

Nota: Experimentos testados por Alessandra Franchi,
Carolina Dias e Janaina César.

As técnicas voltamétricas sdo caracterizadas pela
obtencio de informagdes sobre a concentragio de espécies
eletroativas, por meio de medidas de corrente em fungio do
potencial aplicado [1] e as mais comuns foram empregadas
neste trabalho para a determinagio de Cd, Cu e Pb em
aguardente de cana (por ASV, do inglés, Anodic Stripping
Voltammetry), de Ni e Co em dguas de diferentes fontes
(por AdSV, do inglés, Adsorptive Stripping Voltammetry) e
de 4cido ascérbico em sucos de fruta, natural ou artificial,
e medicamentos (por Voltametria Direta).

O equipamento utilizado nos experimentos foi um

polarégrafo Radiometer modelo POL 150 acoplado a
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um stand polarégrafo Radiometer modelo MDE 150
(Figura 1-a), constituido por trés eletrodos: o eletrodo
de gota pendente de mercirio (HMDE, do inglés,
Hanging Mercury Drop Electrode) como eletrodo de
trabalho, o eletrodo de Ag/AgCl, KCI saturado como
eletrodo de referéncia e um fio de platina como eletrodo
auxiliar (Figura 1-b). Todas as determinagées utilizaram
a técnica de onda quadrada (SWV, do inglés, Square
Wave Voltametry) para programagio do potencial. Esta
técnica permite a realizagio de experimentos de maneira
mais rdpida do que pela técnica de pulso diferencial,
com sensibilidade semelhante ou melhor, pois neste caso
também ocorrem compensagoes da corrente capacitiva [1-

3].

(a)

Eletrodo
Auxiliar

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de
Trabalho

(b)

Figura 1: (a) Polarégrafo Radiometer modelo POL 150 acoplado a
um stand polarégrafo Radiometer modelo MDE 150, equipamento
utilizado nas determinagdes voltamétricas. (b) Eletrodos constituintes
da cela: eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE, do inglés,
Hanging Mercury Drop Electrode) como eletrodo de trabalho, o
eletrodo de Ag/AgCl, KCl saturado como eletrodo de referéncia e um
fio de platina como eletrodo auxiliar.

A utilizagdo de trés eletrodos na cela eletroquimica é
vantajosa, pois permite o uso de eletrodos de referéncia
de dimensdes menores, além de permitir a andlise de
solucdes de alta resisténcia e mais diluidas.

A voltametria tem diversas aplicagdes nas mais diferentes
areas da quimica. Dentre estas, citam-se:

*  Estudos de processos de adsor¢io em superficies;

*  DMecanismos de transferéncia de elétrons em
superficies quimicamente modificadas;

*  Determinagio quantitativa de ions inorginicos e de

espécies orgdnicas em solugdes aquosas;

*  Determinagio quantitativa de oxigénio molecular em
solugoes;

*  Determinagido de espécies quimicas de interesse
farmacoldgico, ambiental e biol6gico;

* Anilise de misturas complexas, quando acoplado 2

técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC) [2].

Cuidados Experimentais

Precaugoes

* Leia todas as instru¢des relacionadas ao experimento
que ird realizar.

+  Verifique os “Material Safety Data Sheet” — MSDS —
das substancias envolvidas no trabalho de laboratério.

* Lave e trabalhe cuidadosamente com a vidraria (veja
abaixo).

*  Conserve limpa sua bancada. Evite derramar liquidos,
mas, se o fizer, limpe imediatamente o local.

* Equipamentos de Prote¢io Individual
necessarios: 6culos e avental.

* Ao término do periodo de laboratério, lave todas as
vidrarias utilizadas e deixe-as da mesma forma em
que se encontrou no inicio da aula.

(EPI)

Lavagem da vidraria

A lavagem da vidraria pode ser feita como sugerido
abaixo:

1. Esvaziar o conteudo do frasco;
2. Limpar a parte externa para retirar as anotagoes;
3. Adicionar uma gota de detergente liquido no interior

de cada frasco e agitar (ou escovar, se possivel ou
recomendado) a parte interna com o auxilio de uma
escova apropriada (cepilho);

4. Enxaguar sete vezes com dgua da torneira e trés vezes
com 4gua deionizada;

5. Colocar em banho de dcido nitrico (10%) por
aproximadamente 3 horas;

6. Repetir a operagio (4) e colocar para secar em estufa
ou em local apropriado.
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EPI'S

“Equipamentos de Prote¢io Individual” — EPI, é todo
dispositivo de uso individual destinado a proteger a
integridade fisica do operador. Para estes experimentos,
recomenda-se o uso dos equipamentos de protecio
individual: luvas, 6culos, calgados apropriados, avental de

algodio.

Menisco

A leitura correta do menisco é feita na perpendicular
em relacdo ao frasco volumétrico, para evitar os erros
de paralaxe [4,5]. O ponto minimo da curvatura do
menisco ¢ que deve ser usado como referéncia para a
leitura do volume que estd sendo medido. Para solugées
ndo transparentes, como a de permanganato de potissio,
deve-se ter como referéncia de leitura a parte superior do
liquido. Para instrumentos que utilizam merctrio, é o
ponto miximo da curvatura que deverd ser usado para
este fim.

Experimento 1

A determinagio de Ni? e Co? em dgua, por
voltametria adsortiva com redissolu¢do anédica

O niquel e o cobalto sio ingeridos pelos seres humanos
pelo consumo de alimentos e de dgua que contenha
esses fons metdlicos, proveniente de contaminagdes de
encanamentos ou do lixiviamento de utensilios de cozinha

[6].

Estudos indicam que a caréncia de niquel pode acarretar
distirbios do crescimento e problemas sanguineos e
hepaticos. No entanto, uma exposi¢do excessiva ao metal
pode trazer outras complicagdes a satide como, dermatites
de contato alérgico ou mesmo cincer das cavidades nasais,
do pulmaio e de outros érgios.

Por outro lado, a importincia do cobalto estd no fato
desse metal fazer parte da vitamina B12, também
conhecida como cobalamina. Esta vitamina ¢é essencial
para a formagdo de virias proteinas e o revestimento
dos nervos, participando também do metabolismo de
carboidratos e gorduras. A sua deficiéncia pode causar
anemia megaloblastica, doenca caracterizada pela

formacio de glébulos vermelhos grandes e imaturos, além

de deficiéncia na sintese de DNA pelas células [6,7].

H,N__O
\i HoN

H3C

o © H

Figura 2: Estrutura molecular da cobalamina.

a) Defini¢oes e conceitos

Os elementos niquel e cobalto podem ser determinados
sequencialmente na mesma solugio por AdSV (do inglés,
Adsorptive Stripping Voltammetry), usando dimetilglioxima
(DMG) como complexante. Os complexos formados com
os fons Ni** e Co*" em meio tamponado (tampdo amdnia/
cloreto de amoénio, pH~10) sio adsorvidos na gota
pendente de merctrio durante a etapa de acumulagio do
voltamograma. A complexagio se di pelo deslocamento
de um “préton” do grupo oxima (-NOH) pelo dtomo de
Ni (ou de Co) em cada molécula de dimetilglioxima,
conforme pode-se observar na Figura 3.

oo
H,C—C=N _N=C—CHj
\,N'2+
H3C—C=lTl/ N=C—CHy
OH o

Figura 3: Estrutura molecular do complexo formado entre o niquel e a
dimetilglioxima. A mesma estrutura é observada para o complexo com

cobalto

A determinagio ¢ entdo executada por uma varredura
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de potencial na diregio catédica, onde os complexos
adsorvidos sdo re-dissociados para a solugio. O valor da
corrente de re-dissociag¢do é proporcional a concentragio
dos ions metilicos em solugio.

b) Materiais e Reagentes

- Polarégrafo, completo com as) cela(s) e os eletrodos

- Balanca analitica

- Um baldo volumétrico de 100,0 mL

- Um baldo volumétrico de 250,0 mL

- Um baldo volumétrico de 500,0 mL

- Pipeta de volume variivel de 10,0 uL a 100,0 pLL

- Pipeta de volume variivel de 100 pLL a 1.000 pL.

- Pipeta de volume varidvel de 1,00 mL a 10,00 mLL

- Ponteiras descartdveis para pipetas de volume variavel

- Quatro béqueres de 100,0 mL

- Duas celas voltamétricas de vidro (para diminuir o
tempo do experimento)

- Agua deionizada

- Cloreto de aménio

- Solugio de amonia concentrada

- Dimetilglioxima

- Alcool etilico

- Solugdo padrio 1.000,0 mg L de Ni*

- Solugdo padrio 1.000,0 mg L' de Co*

- Amostra de dgua de torneira (ou mineral)

¢) Procedimento experimental

1. Preparo das solugoes

- Tampio aménia/cloreto de amoénio: Dissolver 26,80
g de cloreto de aménio em dgua. Adicionar 75,0 mL
de amoénia concentrada e diluir para 500,0 mL com
dgua deionizada. Homogeneizar.

- Solugdo alcodlica de dimetilglioxima 0,10 mol L™
Dissolver 3,00 g de dimetilglioxima e diluir para
100,0 mL com etanol. Homogeneizar.

- Solugdo padrio de trabalho contendo 1,0 mg L de
Ni** e Co*: Com uma pipeta de volume varidvel,
transferir 250 pLL da solugdo estoque de Ni** 1.000
mg L7 e 250 pL da solucdo estoque de Co** 1.000
mg L para um baldo de 250,0 mL e diluir com dgua

deionizada. Ajustar o menisco e homogeneizar.

2. Condicoes operacionais

Os pardmetros instrumentais foram definidos para o
equipamento utilizado (Polarégrafo Radiometer, modelo
POL 150). Para modelos diferentes ou equipamentos de

outros fabricantes, consultar o manual.

3. Parametros do equipamento:

Método: ASV/CSV

Tabela 1: Parametros da cela voltamétrica.

Parametros da cela voltamétrica Tipo ou Valor
Tipo do eletrodo de mercurio utilizado HMDE
Nuamero de gotas 4

Velocidade de agitagdo 400 rpm
Tempo de purga 300s

Tempo de eletrélise 45s

Tempo de repouso 10s

Tempo de crescimento da gota de mercirio 0,7s

Tabela 2: Parametros dos sinais.

Parametros dos sinais Tipo ou Valor
Técnica de aplicagio do potencial SWV
Potencial Inicial - 700 mV
Potencial Final - 1300 mV
Duragio do Passo 0,04s
Amplitude do Passo 2mV
Amplitude do Pulso 50 mV
Tabela 3: Faixa de corrente aplicada.
Faixa de corrente Valor
Corrente minima 10 nA
Corrente mdxima 100 pA
Tabela 4: Potenciais caracteristicos.
Elemento Potencial caracteristico
Niquel Ao redor de -950 mV
Cobalto Ao redor de -1100 mV

d) Procedimentos para a realiza¢io das medidas

1. Obtengio da curva de calibragdo extena

Transferir, separadamente, para béqueres de 100,0 mL,
os seguintes reagentes ou solu¢des: dgua deionizada,

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)
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tampao, solucio de dimetilglioxima e a solugdo padrio de
trabalho. Identificar cada frasco.

Adicionar em uma das celas voltamétricas, com as pipetas
apropriadas:

- 20,00 mL de 4gua deionizada
- 1,00 mL do tampdo aménia/cloreto de amoénio

-200,0 pL da solugdo de dimetilglioxima 0,10 mol L

Fazer a varredura de potencial, conforme as condicoes
experimentais descritas. A primeira medida a ser feita é
o branco. Apés a medida do branco, fazer cinco adigdes
sucessivas de 25,0 uL. da solugdo padrio de trabalho de
1,0 mg L™ (Ni2 + Co*) a cela voltamétrica.

2. O método da adicdo de padrio
Em outra cela voltamétrica, adicionar:

- 20,00 mL de amostra (dgua de torneira ou mineral)
- 1,00 mL do tampdo aménia/cloreto de aménio

- 200 pL da solugdo de dimetilglioxima 0,10 mol L™

A primeira medida a ser realizada corresponde ao valor de
corrente da amostra. Apos esta medida, fazer 3 adi¢es de

25,0 pL da solugdo padrio de trabalho de 1,0 mg L™ (Ni*

+ Co*?) a cela voltamétrica.

e) Relatério

Obter os voltamogramas, identificar o valor das correntes
de pico e confeccionar os graficos das curvas de calibragio
externa para cada uma das espécies de interesse (analitos)
e a curvas das adi¢des de padrio para as amostras. Anotar
os dados referentes a execugdo dos experimentos.

Com as equagdes das curvas de calibragio, calcular as
concentragdes das espécies de interesse na amostra pelo
método da curva de calibragido externa e pelo método da
adigdo de padrio. Comparar os resultados.

Tabela 5: Dados para a obtengio das curvas de calibragio externa

80 uL

120 uL.

160 pL.

200 pL.

Tabela 6: Dados para a obtengao das curvas de calibragio por adi¢ao
de padrio

Volume de
trabalho Nie Co
(1,0mgL?)

Corrente Ni/ nA | Corrente Co/nA

0 pL

50 uL

100 pL

150 pLL

Volume de
trabalho Nie Co
(1,0mgL™?)

Corrente Ni/ nA | Corrente Co/nA

0pL

40 pL

T6picos para discussio no relatirio

- Ap6s determinar a quantidade de Ni e Co presentes
pelos dois métodos, indicar qual é mais o preciso? Por
qué?

- Existem outros métodos e/ou técnicas para determinar
Ni e Co em dguas? Quais? Exemplifique.

- Para complexagio de Ni e Co podem ser empregados
outros agentes complexantes? Quais?

Sugestoes adicionais
- Determine o teor de Ni e Co em outras amostras de
dgua (ex.: rio, lago ou de fontes termais, etc). Se a

amostra estiver turva, filtrar (de preferéncia em filtro
de 45 pm) antes de proceder a determinagio.

Voltamogramas tipicos

-1.800 -

-1.600 4 Cobalto

-1.400

Branco

—— Adigao de 40 pL

——— Adigdo de 80 uL

—— Adigdo de 120 uL
Adigdo de 160 pL

—— Adigdo de 200 pL

-1.200 - Niquel
-1.000 -

-0.800

Corrente / mA

-0.600 |

-0.400

-0.200

0.000

T T ) T T M T T T T 1
-1.300 -1.200 -1.100 -1.000 -0.900 -0.800 -0.700
Potencial / V
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f) O descarte dos residuos

Os residuos gerados nesse experimento devem ser
guardados em um frasco plistico, devidamente
rotulados, para serem processados posteriormente pelos
procedimentos indicados pela Comissdo de Biosseguranga
da sua Institui¢do.

Experimento 2

A determinagio de Cd?*, Cu* e Pb* aguardentes de
cana, por voltametria de redissolugao anddica

Os fons metdlicos participam das fungbes vitais do
organismo humano. A auséncia de alguns deles pode
ocasionar doencas, tais como: anemia, por deficiéncia
de ferro; retardamento do crescimento, por falta de
zinco e ma formagdo Ossea em criangas, por falta de
cilcio. Alguns ions de metais e semi-metais, por sua
vez, quando presentes no organismo humano, podem
causar intoxicagdes. Sdo exemplos cldssicos: o arsénico, o
chumbo, o cddmio e o mercurio.

O chumbo, por exemplo, pode causar intoxicag¢io através
da absor¢do pelo sistema gastrintestinal e pelas vias
respiratérias. Provoca disturbios neuroldgicos (dores
de cabega, convulsées, delirios e tremores musculares),
gastrintestinais (vomitos e nduseas) e renais. Elevadas
concentragdes de fons chumbo podem levar a morte.

O zinco é um metal essencial para o funcionamento do
organismo humano, estimulando a atividade de muitas
enzimas; ¢ um metal importante para o funcionamento
do sistema imune e para a cicatrizagio de cortes e
feridas; estimula o paladar e o sabor; é fundamental
para o crescimento e o desenvolvimento de criangas e
adolescentes. As principais fontes de zinco sdo: carnes
(vermelha e de frango), feijdo, frutos do mar, nozes, grios
e cereais. A falta de zinco pode provocar retardamento
mental, perda de cabelo, diarréia, retardamento da
atividade sexual, impoténcia, lesdes nos olhos e na pele e

perda de apetite [8,9].

Por outro lado, o excesso de cobre é nocivo ao organismo
humano, poisinterfere nasatividades cataliticas dealgumas
enzimas. Como o teor mdximo de cobre permitido em
aguardente de cana no Brasil é relativamente alto (5 mg
L) e como o consumo dessa bebida no Brasil é elevado,
torna-se importante controlar do seu teor neste tipo de

bebida [10].

a) Defini¢des e conceitos

Os ions dos elementos cddmio, cobre e chumbo podem
ser determinados sequencialmente por ASV (do inglés,
Anodic Stripping Voltammetry). Durante a etapa de
eletrolise, as espécies Cu?, Cd** e Pb* sdo reduzidas e
formam amdlgamas na gota pendente de mercurio. A
determinagdo ¢ entdo executada por uma varredura de
potencial na dire¢do anddica, de modo que os metais que
formaram amdlgamas sio re-dissolvidos e voltam para
solugdo nas suas formas i6nicas. Os valores das correntes
sdo proporcionais a concentragio destes fons em solugio.

b) Equipamentos, Materiais e Reagentes

- Polarégrafo, completo com as) cela(s) e os eletrodos

- Balanca analitica

- Um baldo volumétrico de 100,0 mL

- Um baldo volumétrico de 250,0 mL

- Pipeta de volume varidvel de 10,0 uL a 100,0 pL.

- Pipeta de volume varidvel de 100 pLL a 1.000 pL.

- Pipeta de volume varidvel de 1,00 mL a 10,00 mL

- Ponteiras descartdveis para pipetas de volume variavel

- Trés béqueres de 100,0 mL

- Duas celas voltamétricas de vidro (para diminuir o
tempo do experimento)

- Agua deionizada

- Acido cloridrico, P.A.

- Solugio padrio de Cu?* 1.000 mg L

- Solugio padrio de Pb?* 1.000 mg L*

- Solugio padrio de Cd?* 1.000 mg L*

- Amostra de aguardente de cana (cachaga)

¢) Procedimento experimental

1. Preparo das solugées

- Eletrélito suporte: solugio 1,0 mol L™ de dcido
cloridrico (preparar 250,0 mL )

- Solugdo padrio de trabalho contendo 50,0 mg L™
de Cu®, Pb* e Cd*: Transferir com uma pipeta de
volume varidvel 2,50 mL da solugdo estoque de Cu?*
1.000 mg L7, 2,50 mL da solugdo estoque de Pb*
1.000 mg L e 2,50 mL da solugio estoque de Cd*
1.000 mg L! para um baldo de 50,0 mL e diluir com

dgua deionizada.

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)
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2. Condicoes operacionais
Os pardmetros instrumentais foram definidos para o
equipamento utilizado (Polarégrafo Radiometer, modelo

POL 150). Para modelos diferentes ou equipamentos de
outros fabricantes, consultar o manual.

3. Pardametros do equipamento:

Método: ASV/CSV

Tabela 7: Parametros da cela voltamétrica.

Parametros da cela voltamétrica Tipo ou Valor
Tipo do eletrodo de merctrio utilizado HMDE
Nuamero de gotas 4

Velocidade de agitagio 400 rpm
Tempo de purga 300s

Tempo de eletrolise 455

Tempo de repouso 10s

Tempo de crescimento da gota de mercirio 0,7s

Tabela 8: Parametros dos sinais.

Parametros dos sinais Tipo ou valor
Técnica de aplicagio do SWV
potencial

Potencial inicial -800 mV
Potencial final 100 mV
Duragio do passo 0,04s
Amplitude do passo 1mV
Amplitude do pulso +50mV

Tabela 9: Faixa de corrente aplicada.

Faixa de corrente Valor
Corrente minima 10 nA
Corrente maxima 10 pA

Tabela 10: Potenciais caracteristicos.

Elemento Potencial caracteristico
Cédmio Ao redor de -590 mV
Chumbo Ao redor de -380 mV
Cobre Ao redor de -60 mV

d) Procedimentos para a realiza¢io das medidas

1. Obtengio da curva de calibragdo extena

Adicionar em uma das celas voltamétricas, com as pipetas
apropriadas:

- 20,00 mL de 4gua deionizada
- 2,00 mL do eletrdlito suporte

A primeira medida é o branco. Apés a medida do branco,
tazer cinco adi¢ées de 40,0 pL da solu¢do padrio de
trabalho 50,0 mg L, contendo Cu?, Pb* e Cd?.

2. O método da adicio de padrio
Em outra cela voltamétrica, adicionar:

- 0,50 mL de amostra (aguardente de cana)
- 19,50 mL de dgua deionizada
- 2,00 mL do eletrdlito suporte

A primeira medida realizada corresponde ao valor de
corrente da amostra. Apés a medida da amostra, fazer
trés adi¢oes de 15,0 pL da solu¢do padrio de trabalho
50,0 mg L}, contendo Cu®, Pb?* e Cd*'.

e) Relatério

Obter os voltamogramas, identificar o valor das correntes
de pico e confeccionar os graficos das curvas de calibragio
externa para cada uma das espécies de interesse (analitos)
e a curvas das adi¢oes de padrio para as amostras. Anotar
os dados referentes a execugdo dos experimentos.

Com as equagdes das curvas de calibragdo, calcular as
concentragdes dos analitos de interesse na amostra pelo
método da curva de calibragdo externa e pelo método da
adi¢do de padrio. Comparar os resultados.

Tabela 11: Dados para a obtengao das curvas de calibragio externa.

Volume da solugio
de trabalho

Cd, Pbe Cu (50,0
mg L7)

OpL

40 pLL

80 uL

120 L,

160 uL

200 uL

ICd/pA |IPb/pA |[ICu/pA
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8 Chemkeys - Liberdade para aprender

Tabela 12: Dados para a obtengio das curvas de calibragio por adigio
de padrio

Volume da solugio de
trabalho

Cd, Pb e Cu (50,0
mgL™)

0pL

50 uLL

100 pL.

150 pLL

ICd/pA |IPb/pA |ICu/pA

Tépicos para discussdo no relatorio

- Determinar a quantidade de Cd, Pb e Cu presente na
amostra, através dos métodos da curva de calibragio
e da adi¢do de padrio. Qual método é mais preciso?
Por qué?

- Existem outros métodos e/ou técnicas para
determinar Cu, Pb e Cd em aguardente de cana?
Quais? Exemplifique.

- Qual o analito encontrado em maior quantidade na
aguardente de cana? Por qué?

Sugestdo adicional

- Tente analisar o teor desses elementos em outros tipos
de bebida. Pode-se também analisar etanol (comercial
ou combustivel hidratado), mas nestes casos ¢
conveniente abrir a amostra previamente, pois podem
existir outros compostos orginicos complexantes ou
eletroativos no produto (interferentes).

Voltamogramas tipicos

% (Branco )

% (Adigao de 40 pL)
2.400 % (Adigao de 80 pL)

m % (Adigao de 120 pL)
Cadmio % (Adigao de 160 pL)
2.000 % (Adigéo de 200 pL)

1.600 Cobre

1.200 \

0.800

Chumbo /'

| A
A

| -\

Corrente / mA

0.400

y

0.000 . =
T T 1
-0.800 -0.600 -0.400 -0.200 0.000

Potencial / V

f) O descarte dos residuos

Os residuos gerados nesse experimento devem ser
guardados em um frasco plistico, devidamente
rotulados, para serem processados posteriormente pelos
procedimentos indicados pela Comissio de Biosseguranga
da sua Instituicdo.

Experimento 3

A determinagio de acido ascérbico por voltametria
direta

O 4cido ascérbico, nome quimico da vitamina C, é uma
substincia orgdnica simples e interessante, devido aos
efeitos benéficos a satide como vitamina, além de seu uso
como reagente e como aditivo em alimentos [11,12].

A vitamina C nio ¢ sintetizada pelos animais, inclusive
o Homem, pois nio possuem a enzima, gulonolactona
oxidase, envolvida na biossintese do dcido L-ascérbico a
partir da D-glicose, sendo a ingestio pelos alimentos a
Unica fonte de vitamina C.

Os mamiferos necessitam de vitamina C para formagio
adequada do tecido conjuntivo, como o colidgeno. Quando
ocorre deficiéncia de vitamina C na dieta alimentar,
ocorre a sintese defeituosa do tecido colagenoso, e o
desenvolvimento da doenga conhecida como escorbuto.
Frutas citricas frescas, batata assada e verduras sdo boas
fontes de vitamina C [12].

CH,OH
CH—OH

O
=0

H

OH OH

Figura 4: Estrutura molecular da vitamina C (dcido ascérbico).

a) Defini¢oes e conceitos

O 4cido ascérbico ¢ determinado por voltametria direta,
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com uma varredura de potencial na dire¢do anddica. A
amostra é preparada em meio tamponado, tampio acido
acético/acetato de sédio com pH 4,70. O resultado da
corrente é proporcional a concentragio de dcido ascérbico
em solucio.

b) Materiais e Reagentes

- Polarégrafo, completo com as) cela(s) e os eletrodos

- Balanca analitica

- Um baldo volumétrico de 100,0 mL

- Um baldo volumétrico de 500,0 mL

- Pipeta de volume variavel de 10,0 uL a 100,0 pLL

- Pipeta de volume varidvel de 100 pLL a 1.000 pL

- Pipeta de volume varidvel de 1,00 mL a 10,00 mL.

- Ponteiras descartdveis para pipetas de volume variavel

- Trés béqueres de 100,0 mL

- Duas celas voltamétricas de vidro (para diminuir o
tempo do experimento)

- Agua deionizada

- Acido acético, P.A.

- Acetato de s6dio

- Acido ascérbico

- Amostra de suco de fruta ou medicamento

¢) Procedimento experimental

1. Preparo das solugoes

- Tampio acetato de sédio, pH 4,7: Dissolver 20,50
g de CH,COONa em égua, adicionar 15,0 mL de
CH3COOH e diluir para 500,0 mL com dgua.

- Solugdo padrio de édcido ascérbico 500,0 mg L™
Dissolver 50,0 mg de 4cido ascérbico em dgua e diluir

para 100,0 mL.

2. Condicoes operacionais

Os pardmetros instrumentais foram definidos conforme
o manual do equipamento utilizado (Polarégrafo
Radiometer, modelo POL 150). Para modelos diferentes
ou equipamentos de outros fabricantes, consultar o
manual.

3. Pardametros do equipamento:

Método: Direct

Tabela 13: Parametros da cela voltamétrica.

Parametros da cela voltamétrica Tipo e/ou Valor
Tipo do eletrodo de mercurio utilizado HMDE
Nuamero de gotas 4

Velocidade de agitagdo 400 rpm

Tempo de purga 300s

Tempo de crescimento da gota de mercirio | 0,5s

Tabela 14: Parametros dos sinais.

Parametros dos sinais Tipo e/ou valor
Técnica de aplicagio do SWV
potencial
Potencial inicial -20mV
Potencial final 250 mV
Duragio do passo 0,04s
Amplitude do passo 2mV
Amplitude do pulso +50 mV
Tabela 15: Faixa de corrente aplicada.
Faixa de corrente Valor
Corrente minima 10nA
Corrente maxima 10 pA

Tabela 16: Potencial caracteristico.

Potencial caracteristico
Ao redor de 100 mV

Espécie Quimica

Acido ascérbico

d) Procedimentos para a realizagdo das medidas

A determinagdo de dcido ascorbico em sucos de fruta
1. Obtengao da curva de calibragio extena

Adicionar na cela voltamétrica, com as pipetas de volume
varidvel:

- 20,00 mL de 4gua deionizada
- 4,00 mL do tampdo

A primeira medida é o branco. Apés a medida do branco,
tazer cinco adi¢ées de 50,0 pLL da solugdo padrio de dcido

ascérbico 500,0 mg L-1.
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2. O método da adigiao de padrao

Adicionar na cela voltamétrica, com as pipeta de volume
varidvel:

- 1,00 mL de amostra (suco de fruta)
- 19,00 mL de 4gua deionizada
- 4,00 mL do tampio

A primeira medida a ser realizada é a amostra. Apés a
medida da amostra, fazer trés adi¢des de 100,0 pL da
solugdo padrio de dcido ascérbico 500,0 mg L.

A determinagcdio de dcido ascorbico em medicamentos
1. Obtengao da curva de calibragao extena

Adicionar na cela voltamétrica, com as pipetas de volume
varidvel:

- 20,00 mL de dgua deionizada
- 4,00 mL do tampio

A primeira medida é o branco. Apés a medida do branco,
fazer cinco adigoes de 50,0 pLL da solugio padrio de dcido

ascorbico 500,0 mg L.

2. O método da adigiao de padrao

Inicialmente deve-se dissolver 1 comprimido do
medicamento em 100 mL de dgua deionizada e
homogeneizar bem a mistura. Em caso de medicamento
efervescente deve-se, antes da realizagio da anilise,
retirar o gds carbonico da solugdo através de ultra-som
ou agitacdo.

Adicionar na cela voltamétrica, com as pipeta de volume
varidvel:

- 50,00 pLL da amostra preparada
- 20,00 mL de 4gua deionizada
- 4,00 mL do tampio

A primeira medida realizada corresponde ao valor de
corrente da amostra. Apés a medida da amostra, fazer
trés adi¢des de 100,0 pL da solugio padrio de 4cido
ascorbico 500,0 mg L.

;.
Voltamograma tipico
0.360 % (Branco )
Acido Ascérbico % (Adigao de 50 ul)
0.320 % (Adigdo de 100 pL)
% (Adigo de 150 L)
0.280 + % (Adigao de 200 pL)
% (Adigso de 250 pL)
< 0.240
€
=
o 0:200 -
L
f=
o 0.160 4
=
S o020
0.080 -
0.040 +
—

T T T T — ¥ T . ; T T T
0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250

Potencial / mV

e) Relatério

Obter os voltamogramas, identificar o valor das correntes
de pico e confeccionar os grificos das curvas de calibragio
externa para cada uma das espécies de interesse (analitos)
e a curvas das adi¢oes de padrio para as amostras. Anotar
os dados referentes a execucio dos experimentos.

Com as equagdes das curvas de calibragdo, calcular as
concentragdes dos analitos de interesse na amostra pelo
método da curva de calibra¢io externa e pelo método da
adi¢io de padrio. Comparar os resultados.

Tabela 17: Intensidade das correntes para o dcido ascérbico na curva de

calibragio.

Aeidomcsrbin | CAddo | Acido

(500,0 mg L") ascorbico / pg L™ | ascérbico / pA

OpL

50 uLL

100 pLL

150 pLL

200 uL

250 ulL

Tabela 18: Intensidade das correntes para o acido ascérbico na

amostra.

Volume da solugio de | C Acido I Acido

Acido ascérbico
(500,0 mg L-1)

ascorbico / pg L™ | ascérbico / pA

OpL

100 pL

150 pL

200 pL.
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Tépicos para discussdo no relatorio

Determinar a quantidade de 4cido ascérbico presente
na amostra, através dos métodos da curva de
calibragio e da adi¢do de padrio. Qual método é mais
preciso? Por qué?

Existem

outros métodos e/ou técnicas para
determinar 4dcido ascérbico em suco de fruta? Quais?
Exemplifique.

Qual é o mecanismo de reagio envolvido na
determinagio do dcido ascérbico por voltametria?

Sugestdo

Além das fontes de vitamina C utilizadas no
experimento, sugira outras que também possam ser
analisadas pelas técnicas voltamétricas.

e) O descarte dos residuos

Os residuos gerados nesse experimento podem ser
descartados diretamente na pia.
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