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RESUMO

O écido nicotinico (AN) é um dos constituintes da vitamina B3, fundamental para o
metabolismo de macronutrientes e reducdo do colesterol. A falta de AN no organismo pode
causar pelagra, doenca causada pela deficiéncia desse composto no organismo. Entretanto,
quando consumido em excesso, 0 NA causa erupcOes cutaneas severas, hepatotoxicidade,
entre outras complicagdes clinicas. Neste sentido, justifica-se o desenvolvimento de métodos
analiticos alternativos para monitorar o AN em produtos alimenticios e farmacéuticos. As
técnicas tradicionais como eletroforese capilar e cromatografia liquida possuem alto custo
associado, elevado tempo de analise e utilizam de grandes volumes de solventes toxicos.
Sendo assim, técnicas voltamétricas pode ser uma alternativa para quantificacdo de AN. O uso
de eletrodos modificados com materiais carbonaceos, como o biocarvdo de murumuru e
carvao ativado, podem aumentar a sensibilidade do método, pois esses materiais possuem
propriedades adsortivas e grande area superficial. Assim, este trabalho objetiva-se no
desenvolvimento de sensores eletroquimicos com eletrodo de pasta de carbono modificado
com material carbonaceo para determinacdo de AN em produtos farmacéuticos e alimenticios
por voltametria ciclica. Para analisar o AN foram realizadas otimizacfes para definir o
eletrdlito de suporte e o pH. Entre os eletrélitos avaliados, o &cido perclérico em pH 2 com
cloreto de potassio (0,1mol L) foi selecionado. Os modificadores avaliados na modificacéo
da pasta de carbono foram o biocarvdo de murumuru e o carvédo ativado, sendo o biocarvédo
escolhido, pois apresentou maiores valores de corrente de pico catodico (lpc). A analise
quimiométrica de mistura indicou que a melhor condicdo para confeccéo da pasta de carbono
foi 31,7% grafite, 31,7% biocarvdo de murumuru e 36,6% aglutinante. Na faixa de potencial
avaliada (-0,9V a -1,6V) foi observado um pico de redugdo do AN em -1,15V. A velocidade
de varredura foi variada de 10 a 200 mV s? e os resultados indicaram que o processo de
transporte de massa é controlado por difusdo. O método desenvolvido para a determinacdo de
AN apresentou linearidade na faixa de 1,0x10“ mol L a 6,0x10* mol L. A curva analitica
na auséncia de matriz foi utilizada na determinacdo em amostra de multivitaminico do
complexo B e comprimidos, apresentando boa linearidade (R?> = 0,995), com limite de
detecgdo (LOD) de 1,32x107" mol L™ e limite de quantificacdo (LOQ) de 4,39x10" mol L. O
método desenvolvido para analise de amostras reais de cha de berinjela (curva matrizada)
apresentou linearidade satisfatéria (R> = 0,991) com LOD de 4,85x107 mol L e LOQ de
1,62x10° mol L. A anédlise do cha de berinjela foi realizada em diferentes niveis de
concentracdo, apresentando recuperacao superior a 100,0% em cada nivel avaliado. A anéalise
da amostra de multivitaminico do complexo B e do comprimido 99,5% foi satisfatéria,
apresentando valor proximo ao nominal para os dois medicamentos, 17,5 mg e 500 mg,
respectivamente. O sensor desenvolvido também apresenta excelente repetibilidade para
determinacdo do AN. Sendo assim, infere-se que o método desenvolvido apresentou
eficiéncia para determinagdo de AN em amostras alimenticias e farmacologicas.

Palavras-chave: Acido Nicotinico; Voltametria Ciclica; Sensor Eletroquimico; Carvio
Ativado; Biocarvdo de Murumuru.
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1 INTRODUCAO

O é&cido nicotinico (AN) é o principal constituinte da vitamina B3. Essa molécula
organica ¢ um derivado hidrossolivel da piridina fundamental ao organismo humano
(DURHAM; COVINGTON; CLEMMONS, 2018; HAMMERLE; LE; HEKMAT, 2020). O
AN pode ser encontrado em produtos alimenticios de origem animal e vegetal, como graos,
figo, ameixa, carnes, ovos, leite (DE CARVALHO; LINO, 2014; NEGUT et al., 2020). Essa
substancia também pode ser sintetizada no figado, a partir do aminoacido triptofano, presente
em alimentos ricos em proteinas (HAMMERLE; LE; HEKMAT, 2020; NABITY et al.,
2020).

A deficiéncia do AN no organismo pode levar ao desenvolvimento de uma doenca
denominada pelagra, que se caracteriza por causar dermatite, nauseas, vomitos e diarreia.
Entretanto, seu agravamento pode causar sintomas ainda mais severos como: lesbes
dermatoldgicas dolorosas e efeitos neurolégicos como a deméncia, podendo levar o paciente a
morte (BOO, 2021; NABITY et al., 2020). Além de ser a principal forma de tratamento para a
pelagra, o AN é utilizado no tratamento de dislipidemia controlada e também vem sendo
estudado no tratamento de pacientes com mal de Parkinson, diabetes e outras doencas
(GASPERI et al, 2019; XIANG et al., 2020).

Apesar dos inimeros beneficios do consumo do AN, quando o mesmo é consumido
em altas dosagens pode causar diversos efeitos colaterais. O efeito colateral mais conhecido,
proveniente do consumo inadequado do AN ¢ o “flushing”, uma vasodilatacdo cutanea que
tem como consequéncia sensacao de calor, coceira, vermelhidao e formigamento (BROWN et
al., 2001; DING; LI; WEN, 2015; HANSON et al., 2005). Além do “flushing”, seu excesSo
pode causar: gota, arritmias cardiacas, tonturas, calafrios, hipotensdo, palpitacdes, edemas,
insdnia, Ulcera, espessamento da retina, hepatotoxicidade, e outros quadros clinicos que
podem levar a morte (DURHAM; COVINGTON; CLEMMONS, 2018; MCKENNEY, 2005).
Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de métodos analiticos para realizar a
quantificacdo do AN em produtos alimenticios e farmacéuticos.

Os métodos tradicionais de quantificacdo do AN como a espetroscopia, eletroforese
capilar e cromatografia liquida apresentam algumas desvantagens, tais como, alto custo
associado, elevado tempo de andlise e uso de grandes volumes de solventes tdxicos
(ALIZADEH; AMJADI, 2020; SASAKI; HATATE; TANAKA, 2020). Sendo assim,

métodos eletroquimicos pode ser uma alternativa viavel.
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Entre os métodos eletroquimicos estdo os métodos voltamétricos como a voltametria
ciclica, que apresenta diversas aplicagdes, podendo ser utilizada nas elucidacdes de
mecanismos reacionais, quantificacdo de analitos eletroativos e caracterizacdo de processos
fisico-quimicos (ADERYANI et al., 2021; RYU et al., 2020). A voltametria ciclica pode
apresentar diversas vantagens como baixo custo associado, analise rapida, uso de pequenos
volumes de amostra, facilidade na manipulacdo dos equipamentos, entre outros beneficios
(WATWE; KULKARNI, 2021).

Os sensores eletroquimicos como eletrodos de pasta de carbono (EPC) sédo
amplamente utilizados na realizacdo das técnicas voltamétricas, uma vez que apresentam
baixo custo, boa condutividade, baixa resisténcia elétrica, grande janela de potencial e podem
ser facilmente modificados (ALIZADEH; AMJADI, 2020; HRIOUA et al, 2021).

As modificacGes de eletrodos de pasta de carbono podem ser realizadas utilizando
materiais de carbono, nanomateriais, moléculas de reconhecimento biol6gico e polimeros.
Essas modificagcbes sdo capazes de aumentar a seletividade do eletrodo e melhorar sua
sensibilidade (HRIOUA et al, 2021). Entre os materiais carbonaceos utilizados nas
modificacdes estdo o carvdo ativado (CA) e os biocarvdes. Esses materiais possuem baixo
custo associado, grande éarea superficial, propriedades adsortivas reversiveis e alta porosidade.
Além dessas caracteristicas, os biocarvfes possuem alta capacidade de troca ibnica e
microporosidade (AHMAD, et al., 2014; ALMEIDA, et al., 2020; HAMMANI et al., 2020;
WANG, et al., 2020; YANG; FAN; ZHU, 2017).

2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Esta pesquisa tem como objetivo desenvolver um sensor eletroquimico com pasta de
carbono modificado com materiais carbonaceos, como o cravdo ativado e o biocarvdo de
murumuru, utilizando voltametria ciclica, para determinagdo de AN em amostras de produtos
farmacologicos e alimenticios.

2.2 Especificos
a) Estimar as melhores condigdes eletroquimicas (pH e eletrdlito de suporte);
b) Otimizar a melhor proporcdo de pasta de carbono modificada com materiais carbonaceos

(carvdo ativado e biocarvdo de murumuru) utilizando analise quimiométrica de mistura;

c) Estudar a reversibilidade da reacéo de reducdo do AN utilizando voltametria ciclica;
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d) Estudar o mecanismo de transporte de massa do AN até a superficie do eletrodo de trabalho
utilizando voltametria ciclica;
e) Determinar o0 AN em produtos farmacéuticos e alimenticios utilizando o método

eletroquimico desenvolvido;

f) Estudar a repetibilidade do método desenvolvido para a determinacdo de AN.

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Acido nicotinico

O écido nicotinico (AN) (&cido piridino-3-carboxilico), representado na Figura 1, é
uma das formas livres da vitamina B; (HAMMERLE et al.; 2020). Essa vitamina é
hidrossolivel e desempenha fungdes biologicas importantes no corpo humano, sendo
fundamental para o metabolismo de macronutrientes e redugdo do colesterol, colaborando
diretamente para a saude dermatoldgica, nervosa e do sistema digestivo (ALIZADEH;
AMJADI, 2020; CHIRFA et al., 2020; KANAAN et al., 2014).

Figura 1 — Acido nicotinico

O
/

AN OH

=
N
Fonte: Do autor (2021)

O AN é o precursor das coenzimas nicotinamida adenina dinucleotideo (NAD) e
nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato (NADP), que atuam diretamente no metabolismo
de carboidratos, lipideos e proteinas, realizando o transporte de elétrons em diferentes
processos metabolicos (KANAAN, 2014; YANG; SAUVE, 2016).

O AN pode ser encontrado em diversos alimentos, tanto de origem animal quanto de
origem vegetal (NEGUT et al., 2020). Os produtos de origem animal que possuem AN sdo
carnes, leite e ovos. Nos alimentos de origem vegetal, o0 AN é encontrado no figo, tamara,
ameixas, grdos em geral, entre outros (DE CARVALHO; LINO, 2014).

Uma forma de suplementacdo do acido nicotinico é atraves do consumo de produtos
naturais como: chd, blend de ervas, farinhas e outros produtos alimenticios (DE
CARVALHO; LINO, 2014). Quando néo ingerido pelo ser humano, ele pode ser sintetizado
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principalmente ou exclusivamente no figado a partir do aminoécido triptofano (HAMMERLE
et al.; 2020).

3.1.1 Uso terapéutico

A deficiéncia do AN ou de seu precursor (triptofano) no organismo humano causa a
pelagra, uma doenca caracterizada por afetar a respiracdo celular e causar alteracdes cutaneas,
cerebrais e gastrointestinais (KANAAN et al., 2014; MINTO et al., 2017). Seus sintomas
mais comuns incluem dermatite, vomitos, nauseas e diarreia. Além disso, em um estagio
avancado a doenca causa lesdes dermatoldgicas dolorosas e efeitos neuropsiquiatricos,
podendo levar a morte (NABITY et al., 2020).

Essa doenca é comum, principalmente, em paises que possuem economias de baixa
renda no continente africano e asiatico, uma vez que parte da populacdo dessas regides sofrem
com a inseguranca alimentar (PRABHU; DAWE; MPONDA, 2021). As popula¢bes mais
afetadas pela pelagra sdo populacGes de refugiados, comunidades que circundam essas
populacbes e habitantes de paises que passam por guerra civil (PRABHU; DAWE;
MPONDA, 2021; VILJOEN; BIPATHE; TOSH, 2021). Além dessas popula¢des, a pelagra
tem maior chance de desenvolver-se em pessoas dependentes de alcool, pessoas que possuem

anorexia nervosa, AIDS, doenca de Crohn, cancer e melabsorcdo (GASPERI et al, 2019).

O tratamento da pelagra pode ser feito com a administracdo de AN, pois quando
ingerida, essa substancia rapidamente se converte nas coezimas NAD e NADP, que sdo
essenciais na fosforilacdo oxidativa do DNA e na reparacdo dos danos celulares de tecidos
com alta taxa de renovacdo celular, como o cérebro, sistema gastrointestinal e pele
(PRABHU; DAWE; MPONDA, 2021). Sendo assim, a Organizacdo Mundial de Saude
(OMS) recomenda que a dosagem diaria de AN, para o tratamento dessa doenca, seja de 300
mg durante o periodo de trés a quatro semanas (CAO; WANG; CESTODIO, 2020).

Além da pelagra, a deficiéncia do AN também pode levar a dermatite, ocasionada pelo
déficit na atividade enzimatica da poli (ADP-ribose) polimerase. Esse déficit pode gerar
depressdo, tendéncias suicidas e agressivas e comportamentos paranoicos nos pacientes. Os
transtornos psiquiatricos cessam quando o paciente realiza o tratamento com AN (GASPERI
et al, 2019).

A presenga do AN no organismo contribui para o aumento da concentragdo do
colesterol de alta densidade, melhorando os niveis de triglicerideos, colesterol de baixa

densidade e lipoproteina. Para realizar a regulacdo do colesterol, o AN se liga ao seu receptor
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HM74A, que ativa a proteina G inibidora, reduzindo os niveis celulares de monofosfato
ciclico de adenosina (CAMP), que por sua vez, reduz a atividade da enzima quinase A que
diminui a atividade da lipase hormdnio sensivel, reduzindo, assim, a taxa de lipGlise e de
acidos graxos livres (CHAPMAN, 2006). Por este motivo, 0 AN é considerado uma op¢éo
para o tratamento da dislipidemia combinada (MINTO et al., 2017). Entretanto, além de seus
beneficios, 0 uso do AN pode levar a diversos efeitos colaterais.

3.1.2 Efeitos colaterais do &cido nicotinico

Apesar de seus efeitos benéficos a saide, 0 AN pode causar alguns efeitos colaterais.
O efeito colateral mais comum associado ao consumo de AN é a vasodilatacdo cutanea,
conhecida como fluxo do 4cido nicotinico ou “flushing”. O flushing causa no paciente a
sensacdo de formigamento e calor, além de causar vermelhid&o na pele e coceira (BROWN et
al., 2001; DING; LI; WEN, 2015; HANSON et al., 2005). Entretanto, esse efeito pode ser

minimizado com administracao de inibidores da enzima ciclooxicase (HANSON et al., 2005).

Embora medicamentos a base de AN, sozinhos ou combinados com outro principio
ativo, sejam usados para o tratamento de dislipidemias em diabéticos (dislipidemia diabética),
uma vez que sdo capazes de reduzir os niveis de LDL e regredir a aterosclerose corondria, 0s
pacientes portadores de Diabetes mellitus Tipo 2 podem sofrer um aumento da glicose
plasmatica em jejum, necessitando que o AN ingerido, através de farmacos ou de produtos
alimenticios, seja rigorosamente controlado (DING; LI; WEN, 2015; LA PAZ et al., 2018).

Apesar de ser utilizado no tratamento diferentes doencas, 0 AN pode causar apoptose
das células hepaticas, inflamacdo e aumento das enzimas do figado (DURHAM;
COVINGTON; CLEMMONS, 2018). Além disso, 0 AN de absorcdo lenta resulta em maiores
taxas hepatotoxicidade, quando comparado ao AN de absorcdo rapida. A probabilidade de
comprometer o funcionamento do figado aumenta quando doses superiores a 2 a 3g/dia de
AN sé&o administradas (DURHAM; COVINGTON; CLEMMONS, 2018).

Além dos efeitos ja citados, outros efeitos colaterais menos comuns causados pelo AN
sdo: gota, arritmias cardiacas, tonturas, calafrios, hipotensdo, palpitacfes, edemas, insbnia,
Ulcera e espessamento da retina (MCKENNEY, 2005).

Segundo o Instituto de Alimento e Nutricdo dos Estados Unidos (Food and Nutrition
Board- FNA), o consumo maximo de AN deve ser de 35mg/dia (FNA, 1998; VANDAMME;
REVUELTA, 2016). Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de métodos para
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quantificar o AN em farmacos e produtos naturais de maneira rapida e barata, para auxiliar o

consumidor na obtencédo desses produtos.

3.1.3 Produtos naturais

Produtos naturais se caracterizam por conter moléculas produzidas por seres vivos
através de metabolitos primarios e secundarios, que podem apresentar propriedades biologicas
e farmacolodgicas (SHEN; HAO, 2020). Dentre uma infinidade de produtos naturais pode-se
citar a berinjela, um vegetal amplamente produzido no Brasil e que possui principios ativos de
varios farmacos, como o AN (EMBRAPA, 2021).

A berinjela (Solanum melongena L.) é uma espécie ndo tuberosa da familia
Solanaceae, proveniente da India. Ela é uma importante fonte de minerais, carboidratos,
fibras e vitaminas, sendo considerada um alimento funcional, ja& que além de ter fungdes
nutricionais basicas ela também produz efeitos metabdlicos e fisiologicos benéficos a salude
(DE CARVALHO; LINO, 2014; GONCALVES et al., 2006).

Dentre as vitaminas presentes nessa espécie vegetal estd a niacina, e
consequentemente o AN, que contribui para o tratamento da dislipidemia, sendo capaz de
elevar os niveis de HDL e reduzir os niveis de LDL no organismo (DE CARVALHO; LINO,
2014; GURBUZ et al., 2018). Segundo GURBUZ e colaboradores (2018), a quantidade de
vitamina Bz em berinjela é de 0,649 mg a cada 100g do vegetal (GURBUZ et al., 2018).

Guimardes e colaboradores (2000) realizaram um estudo sobre o efeito da Solanum
melongena no metabolismo do colesterol. Neste estudo 38 pessoas consumiram o cha de
berinjela durante cinco semanas e as concentragdes de colesterol, apolipoproteinas e
triglicérides no organismo foram medidas na terceira e na quinta semana. O resultado
intraindividual do estudo apontou que a infusdo de berinjela reduziu significativamente os
niveis sanguineos de LDL e de colesterol total. Porém, os efeitos do chd foram modestos e
transitdrios, pois ndo diferiram dos efeitos obtidos quando se segue a orientagdo padrédo
aconselhada para pessoas dislipidémicas, como a pratica de exercicios fisicos e a realizacdo
de dietas (GUIMARAES et al., 2000).

Em um estudo de 2005, Jenkins e colaboradores compararam trés grupos de pessoas.
O primeiro grupo consumiu uma pasta confeccionada com alimentos funcionais, como
berinjela, améndoa, cevada, quiabo e Psyllium. O segundo grupo utilizou o medicamento
lovastatina e fez uma dieta pobre em gorduras saturadas e o terceiro grupo apenas realizou

uma dieta pobre em gorduras saturadas. Apds quatro semanas o colesterol LDL em cada
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grupo tinha diminuido respectivamente em 29,6% * 1,3%, 33,3% + 1,9% e 8,5 + 1,9%.
Portanto, apesar da pasta confeccionada com alimentos funcionais ndo apresentar 0 mesmo
efeito do medicamento, ela € uma boa alternativa para prevencéo de doencas cardiovasculares

e aumento das taxas de colesterol no sangue (JENKINS et al., 2005).

3.2 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) € um método em que a corrente € medida ao mesmo tempo
que o potencial varia em funcdo do tempo (HAGE; CARR, 2012). Esse método € eficiente
para os estudos de mecanismos de processos que ocorre na interface entre a superficie do
eletrodo de trabalho e a solucdo eletrolitica. A reacdo de oxidacdo e/ou reducdo da espécie
eletroativa pode ser identificada pelo potencial de pico (Ep) e sua concentragdo pode ser
avaliada pela altura da corrente de pico (Ip), utilizando uma curva analitica (Figura 2) (DU,
XIE; WANG, 2021; GHORBANI et al., 2019).

Figura 2 — Voltamograma ciclico de uma solucéo de KsFe(CN)s 6,0 mmol L com
eletrdlito de suporte KCI 1,0 mol L™.
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Fonte: Adaptado de Kissinger e Heineman (1983)

Essa técnica é capaz de fornecer informac6es importantes sobre as reacdes redox que
ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho, como a reversibilidade da reacdo, cinética de

transferéncia de elétrons, reacOes intermedidrias, transporte de massa do eletrolito,
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estabilidade dos produtos e outros processos fisico-quimicos (ADERYANI et al., 2021; RYU
et al., 2020).

O sistema eletroquimico para a VC, assim como para todos os métodos voltamétricos,
é constituido de trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e
contra-eletrodo. No eletrodo de trabalho é onde a reacéo de oxidacdo ou redugdo ocorre. Esse
eletrodo é inerte e composto de materiais como: carbono, ouro e platina. O eletrodo de
referéncia geralmente é constituido de Ag|AgCIl e utilizado para controle e definicdo do
potencial do eletrodo de trabalho. Ja o contra-eletrodo, também chamado de eletrodo auxiliar,
é utilizado na passagem de corrente, completando o circuito elétrico e impedindo que ocorram
mudancas nas propriedades do eletrodo de referéncia (HAGE; CARR, 2012; YANG;
CHENG, 2020).

A VC possui diversas vantagens como a utilizacdo de pequenos volumes de amostras,
analise rapida, facilidade na manipulacdo de equipamentos, baixo custo associado,
seletividade de espécies eletroativas e sensibilidade (WATWE; KULKARNI, 2021).
Entretanto, a eficiéncia desse método pode aumentar com o uso de modificadores

eletroquimicos.

3.3 Modificadores eletroquimicos

Os eletrodos de trabalhos, quando utilizados para o desenvolvimento de métodos
voltamétricos, sdo em sua grande maioria, modificados com materiais de carbono,
nanomateriais, moléculas de reconhecimento biolégico e polimeros (HRIOUA et al, 2021).

Eletrodos de pasta de carbono (EPC) sdo construidos a partir da mistura de p6 de
grafite e aglutinante (parafina, liquidos iénicos ou éleo mineral). Esse eletrodo possui diversas
vantagens como baixo custo, boa condutividade, baixa resisténcia elétrica, grande janela de
potencial, entre outras propriedades. Além de suas diversas vantagens, o EPC pode ser
modificado com facilidade. Essas modificacdes podem aumentar a seletividade do eletrodo e
melhorar sua sensibilidade (HRIOUA et al, 2021).

Rashedi e Alizadeh (2021) realizaram a modificagdo da pasta de carbono com nano-
NiMn2O4 para detectar a sarcosina, um biomarcador para o cancer de prostata. O uso do
modificador quadruplicou a corrente de oxidacdo do analito e possibilitou um limite de
deteccdo e um limite de quantificacdo para a sarcosina de 3,8 nmol L e 12 nmol L?,
respectivamente. A curva analitica foi construida de 0,01pmol L* a 50 pmol L%,
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possibilitando a quantificacdo da sarcosina em amostras de urina. O método desenvolvido
promoveu o aumento sensibilidade e uma alta seletividade (RASHEDI; ALIZADEH, 2021).

Materiais de carbono, como nanotubo de carbono, grafeno e fulereno, sao utilizados
como modificadores de eletrodos de pasta carbono, devido a grande é&rea superficial
especifica, alta capacidade de funcionalizagdo de superficie e boa condutividade (WANG, et
al., 2020; ALMEIDA, et al, 2020).

Wenninger e colaboradores (2021) desenvolveram um método voltamétrico para
deteccdo e quantificacdo do oxido nitrico (NO), utilizando pasta de carbono modificada com
Nafion®, nanoparticulas de ouro e nanofitas de grafeno. O metodo desenvolvido apresentou
boa linearidade na faixa de 0,39 pmol L™ a 104,7 umol L™, um limite de detecgdo de 40 nmol
Lt e um limite de quantificagdo de 130 nmol L. O sensor desenvolvido possibilitou a
quantificacdo de NO liberado em processos bioldgicos por doadores de Oxido nitrico
(WENNINGER et al., 2021).

Materiais como o grafeno, quando utilizados como modificadores de pasta de carbono,
podem melhorar o sinal analitico gerado em técnicas eletroquimicas. Entretanto, o custo
desses materiais € elevado e sua obtencdo, com alta qualidade e em larga escala, é dificultada,
devido aos possiveis impactos ambientais que podem ser gerados (WANG, et al., 2020;
ALMEIDA, et al, 2020). Nesse sentido, o biocarvao pode ser uma alternativa, pois é uma
forma de carbono de fécil producdo e com baixo custo associado, além disso, possui uma
estrutura porosa, de alta estabilidade (WANG, et al., 2020; ALMEIDA, et al, 2020).

Uma outra alternativa a esses materiais é o carvdo ativado, uma vez que ele possui

grande area superficial, baixo custo associado e é um excelente material adsortivo (YANG,;
FAN; ZHU, 2017).

3.3.1 Carvao ativado

O carvao ativado (CA) é um material carbonaceo obtido através de biomassas ou
matérias-primas fossilizadas (HAMMANI et al., 2020). A ativacdo do carbono pode ser fisica
ou quimica. A ativacao fisica pode ocorrer através do tratamento do carvdo com COz ou
tratamento térmico. Na ativacdo quimica, sdo utilizados agentes quimicos, como 0s metais
alcalinos e alcalinos terrosos contendo KOH, ZnCl, e NaOH ou algum &cido, como 0 HzPO4
(RECEPOGLU et al., 2022).

Esse material possui uma estrutura porosa bem desenvolvida, grande area superficial,

contendo uma camada de grafeno (hidrofébica) e grupos funcionais (hidrofilicos). Devido a
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essas caracteristicas, o0 CA é aplicado em diversos setores, sendo utilizado na purificagdo de
gases, remocdo de poluentes, processos cataliticos e na modificacdo de eletrodos
(HAMMANI et al., 2020).

Hammani e colaboradores (2020) desenvolveram uma metodologia para detectar
dopamina, paracetamol e &cido salicilico, utilizando um eletrodo pasta de carbono modificado
com carvéo ativado. Os experimentos foram realizados em voltametria ciclica e voltametria
de pulso diferencial. Os analitos apresentaram resposta linear na faixa de 0,1 pmol L™ a
1000,0 pmol L e os limites de detecgdo foram de 0,0313 umol L para a dopamina, 0,0282
umol L* para o paracetamol e 0,0487 pumol L™ para o é&cido salicilico. Sendo esse um bom
método, uma vez que possibilitou a deteccdo e recuperacdo de baixas concentracfes do acido
salicilico, paracetamol e dopamina no sangue humano e em farmacos (HAMMANI et al.,
2020).

Gholivand e Mohammadi-Behzad (2013) desenvolveram um sensor eletroquimico
com eletrodo de pasta de carbono modificado com carvéo ativado carregado com cobre (II)
para determinagédo de tragos de medicamento metformina. O analito apresentou resposta em
uma faixa linear de 50 nmol L a 60 nmol L? e o limite de deteccdo foi de 9 nmol L*,
possibilitando a determinacdo da metformina em matrizes reais (GHOLIVAND;
MOHAMMADI-BEHZAD, 2013).

3.3.2 Biocarvao

O biocarvéao é um produto carbonaceo poroso, produzido por meio de um processo de
conversdo termoquimica da biomassa sob a auséncia de oxigénio ou quantidades limitadas
desse elemento em temperaturas que podem variar de 350°C até 1200°C (CHEN, et al., 2019;
LIMA, et al., 2022).

O biocarvao é composto, principalmente, de carbono (C) (cerca de 60%) oxigénio (O)
e hidrogénio (H), mas também é possivel encontrar nele nitrogénio (N), silicio (Si), enxofre
(S), fésforo (P), Calcio (Ca), Potéssio (K) e magnésio (Mg). A composicdo elementar do
biocarvao, assim como a aromaticidade, volume dos poros, grupos funcionais, entre outras
propriedades, dependem da biomassa utilizada, de seu pH e das condi¢Ges de conversdo
termoquimica (CHEN, et al., 2019; LAW et al., 2022; LEHMANN, et al., 2011).

Essa conversdo termoquimica pode ocorrer por pirélise, gaseificacdo ou carbonizagédo
hidrotérmica da biomassa. Dentre os processos de conversdo citados, o mais utilizado € a

pirélise. O processo de pirdlise ocorre na auséncia de oxigénio e neste processo sdo formados
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os produtos solidos (biocarvéo), liquidos (bio-6leo) e gasosos, contendo dioxido de carbono,
hidrogénio e oxido nitrico (WANG, J.; WANG, S., 2019).

Apols a obtencdo do biocarvdo, algumas técnicas analiticas sdo utilizadas para sua
caracterizacdo, como a difracdo de raios-X (XRD), microscopia eletrbnica de transmissdo
(TEM), isotermas de adsorc¢do, ressonancia magnética nuclear (NMR), dentre outras técnicas
(WANG, J.: WANG, S., 2019).

Além do baixo custo, o biocarvao possui alta capacidade de troca idnica, grande area
superficial, microporosidade e diversas possibilidades de modificacdo como a adicdo de
grupos funcionais acidos, através da adi¢do de acido, 0 aumento da capacidade adsortiva e
desemprenho catalitico por adi¢cdo de 6xidos de metais, 0 melhoramento da area superficial
com a adicdo de materiais de carbono, dentre outras modificacBes possiveis (AHMAD, et al.,
2014; ALMEIDA, et al., 2020). Por esses motivos, o biocarvdo € estudado e aplicado em
diferentes areas como na remediacdo e melhoria dos solos, sequestro de carbono, aditivo na
compostagem de residuos sélidos organicos, descontaminacdo de agua e esgoto, catalisador e
ativador e modificacdo de eletrodos (WANG, J.; WANG, S., 2019).

Oliveira e colaboradores (2021) desenvolveram um sensor eletroquimico com eletrodo
de pasta de carbono modificado com biocarvao de borras de café para determinacéo de cobre
(1. Foi utilizada a voltametria de pulso-diferencial para determinagdo do analito. O método
desenvolvido apresentou faixa linear de 0,128 pmol Lt a 2,44 pmol L1, um limite de
deteccdo de 4,5 nmol Lt e limite de quantificagdo de 15 nmol L. O sensor proposto pelos
autores possibilitou a deteccdo de chumbo presente em amostras de tintura capilar e residuos
de polvora (OLIVEIRA et al., 2021).

Kalinke e colaboradores (2020) desenvolveram um sensor eletroquimico com pasta de
carbono modificado com biocarvao produzido através da torta de mamona para determinacéo
de acido cafeico. Os experimentos foram realizados por voltametria ciclica e o método
desenvolvido apresentou ampla faixa linear (1,0 pmol L a 3000 pmol L), um limite de
deteccdo de 30,9 nmol L™ e boa repetibilidade de reprodutibilidade. O método desenvolvido
possibilitou a detecgdo e quantificacdo do analito em amostras de vinho sem pré-tratamento
(KALINKE et al., 2020). Nesse sentido, a utilizagdo de biocarvdes como modificadores
eletroquimicos séo viaveis, sendo o biocarvéo da torta de murumuru uma possibilidade a ser

investigada.
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3.3.2.1 Biocarvao de murumuru

O murumuru (Astrocaryum murumuru) é uma palmeira encontrada proximo aos
afluentes e estuérios do rio Amazonas. Ela é uma planta de medio porte e seus frutos possuem
uma casca amadeirada fina e uma polpa espessa de coloragdo branca (Figura 3) (BASTOS, et
al., 2020).

Figura 3 — Fruto do murumuru

Fonte: Adaptado de Bezerra (2012)

Gandara (2019) desenvolveu o biocarvdo de murumuru (BCM) utilizado neste
trabalho. Esse biocarvao foi obtido através de um processo de pirdlise a 400 °C. A
caracterizacéo realizada permitiu observar que 0 BCM possui dois grupos funcionais em sua
estrutura, uma vez que o0 processo de pirdlise realizado decompds a maioria desses
grupamentos. Os grupamentos encontrados em sua estrutura sdo C=C de anéis aromaticos
gerados ap6s o processo de pirdlise e o —CO referente a fendis e alcoois ligados a anéis
aromaticos. Também foi possivel inferir que em pH de 2 a 12, o BCM apresenta carga
superficial negativa. Além disso, 0 BCM tem um tamanho de particula que pode variar de

0,106 a 0,355mm, possuindo uma superficie rugosa, que remete a materiais lignoceluldsicos.

O desenvolvimento de biocarvdo produzido a partir do murumuru, também foi
relatado por Bastos e colaboradores (2020). O BCM écido foi desenvolvido para atuar como
catalisador na producéo de biodiesel de 6leo de japati. Este biocavao foi sintetizado a partir da
carbonizagédo da casca do fruto do murumuru e passou por um processo de sulfonacdo com
H2SOa. Os resultados obtidos apontaram a viabilidade da utilizacdo do residuo agroindustrial
da casca de murumuru como catalisador na producgéo do biodiesel (BASTOS et al., 2020).

Correa e colaboradores (2020) também utilizaram os residuos agroindustriais do
murumuru para obtencdo do biocarvdo. O residuo foi carbonizado e funcionalizado com

H>SO4 e o biocarvdo obtido foi utilizado como catalisador heterogéneo para reagdes de
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esterificacdo de &cidos graxos. Os resultados obtidos pelos autores demonstraram que 0
catalisador sintetizado é eficiente nas reaces de esterificacdo dos diferentes acidos graxos
analisados (CORREA et al., 2020).

3.4 Quimiometria

O desenvolvimento continuo e intenso dos instrumentos utilizados nas analises
quimicas possibilitou a realizacdo de analises mais rapidas, econémicas e robustas. Com 0
avanco desses instrumentos um grande volume de dados e informacGes sdo obtidos durante as
analises quimicas (NI; GU; KOKOT, 2012).

Uma ferramenta eficaz amplamente utilizada para a interpretacdo dos dados analiticos
obtidos € a quimiometria (NI; GU; KOKOT, 2012). A quimiometria utiliza de métodos
matematicos e estatisticos para fornecer informacdes quimicas maximas a partir das analises
experimentais realizadas e para projetar ou selecionar procedimentos e experimentos de
medicBes ideais (BOVENS et al., 2019). Para a realizacdo das analises quimiométricas é

necessario o uso de computadores e softwares (KUMAR et al., 2014).

O uso de ferramentas quimiométricas em processos de otimizacdo de métodos
analiticos possibilita a reducdo do nimero de experimentos que, por consequéncia, diminui 0s
custos das analises, reduz a quantidade de reagentes e o tempo utilizado. Existem diversas
ferramentas quimiomeétricas que sdo utilizadas para otimizacdo multivariada, dentre elas uma

das que mais se destaca é o planejamento de misturas. (BEZERRA et al., 2016).

3.4.1 Planejamento de misturas

O planejamento experimental de misturas € utilizado para analisar as relacBes que
existem entre 0s componentes das misturas e as respostas obtidas, visando determinar as
melhores proporc¢des dos componentes da mistura (TE, et al., 2018). A soma das propor¢des

de cada componente da mistura deve ser igual a 1, como apresentado na Equacéo 1.

1 x,=1=100% 1

i=1

.....

mistura (HAO et al., 2021).

Entre os modelos polinomiais utilizados no planejamento de misturas o modelo

polinomial de Scheffé é o mais utilizado, uma vez que cada um dos componentes da mistura é
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considerado como um parametro do modelo, possibilitando a avaliagdo da influéncia que cada
componente exerce na mistura (CORNELL, 2011; SANTANA et al., 2020). Esse modelo
pode ser utilizado na otimizacdo multivariada, pois permite a determinacgéo das proporcdes de
componentes de uma mistura com as propriedades desejadas de maneira mais econémica
(SANTANA et al., 2020).

Os polinbmios candnicos de Scheffé, modelos linear, quadratrico, cubico e cubico
especial, sdo amplamente utilizados como modelos capazes de relacionar as propriedades da
mistura com a propor¢éo de seus componentes (SANTANA et al., 2020). No modelo linear a
mistura de trés componentes € representada de maneira mais simples, no qual os dados
experimentais obtidos ajustam-se melhor em um plano. O modelo quadratrico é capaz
interpretar inflexdes presentes nas arestas da superficie. O modelo cubico possibilita a
representacdo de curvaturas em toda a superficie de resposta. J& 0 modelo cubico completo é
capaz de representar todas as inflexdes presentes na superficie de resposta, entretanto, esse
modelo deve ser utilizado para a analise de misturas mais complexas, nas quais ocorram
interacdes entre solventes (CORNELL, 2011). Para avaliar em qual modelo os dados
experimentais se ajustam pode-se avaliar o coeficiente de determinacéo (R?) da superficie de
resposta obtida (SANTANA et al., 2020).

A partir dos pontos previstos pelo modelo polinomial de Scheffé, um arranjo simplex,
representado por um triangulo equilatero (mistura de trés componentes), é gerado (ATTAH et
al., 2020). Entre os arranjos possiveis esta o simplex que apresenta restricdes do espaco
quimico. Essas restricbes ocorrem quando componentes puros e misturas binarias ndo podem
compor o sistema estudado e, portanto, apenas as propor¢des com 0s trés componentes Sao
representadas. Esse arranjo pode ser reorganizado, porém formando um arranjo simplex de
pseudocomponentes, que realiza a combinacdo dos componentes originais da mistura,
redefinindo as coordenadas da mistura estudada (CORNELL, 2011).

Illera, Fontalvo e Gomez (2017) desenvolveram um eletrodo de armazenamento de
energia eletroquimica utilizando celulose nano-cristalina. Para determinar as proporgdes de
anilina, persulfato de amonio e celulose nano-cristalina utilizados na formagéo de um filme no
eletrodo de trabalho, foi realizado um planejamento experimental usando o modelo de
mistura. As dez proporgdes de filme, determinadas por meio do modelo de mistura, foram
caracterizadas por voltametria ciclica. Os dados obtidos nas analises voltamétricas se
ajustaram melhor ao modelo cubico especial. A partir da superficie de resposta obtida foi

possivel inferir que a capacitancia maxima € alcancada na presenca da celulose nano-
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cristalina, uma vez que a estrutura formada pelo filme permite uma maior superficie de
contato do eletrodo com o eletrdlito de suporte, 0 que possibilitou 0 aumento das regides
eletroativas (ILLERA; FONTALVO; GOMEZ, 2017).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes
O padrdo de é&cido nicotinico (99,5% HPLC) foi adquirido da Sigma Aldrich
Chemicals (Zwijndrecht, Paises baixos). Cloreto de potéassio (99,0%), acetato de sddio
(99,0%), acido borico (99,0%) e acido acético foram adquiridos da Sigma Aldrich (EUA).
Acido fosférico (grau HPLC, 99,9%), metanol (grau HPLC, 99,9%), foram adquiridos da
Sigma Aldrich (Noruega). Acido cloridrico (37,0%) foi adquirido da Hexis Cientifica (Brasil).
Acido nitrico (65,0%), 4cido sulfarico (51,0%), acido perclorico (70,0%) foram adquiridos da
Vetec (Quimica Fina) (Brasil). Oleo Mineral Nujol® (99,9%) foi adquirido da Hypera. P6 de
grafite (99,9%) foi adquirido da Synth.
As solucbes padrdo foram preparadas com a solucdo do eletr6lito de suporte
selecionado. Agua Tipo 1 (ultra pura), processada por um sistema de purificacdo Milli-Q

(Millipore, Bedford, EUA), também foi utilizada no preparo de solugdes.

4.2 Preparo das amostras

4.2.1 Comprimido de acido nicotinico 99,5%

O comprimido de acido nicotinico (500 mg), em capsulas, foi cedido pela Farmacia de
Manipulacdo Néctar, localizada em Trés Coraces, sul de Minas Gerais (Brasil). Os dados do
Certificado de Analise do medicamento sdo apresentados no Anexo A.

Para a analise do comprimido, a capsula foi aberta e o po, contendo o AN, foi pesado.
Apos a pesagem, os 0,4987g obtidos foram dissolvidos em 80,0 mL de agua destilada e a
solucdo foi transferida para um baldo volumétrico de 100,0 mL. Dessa solugdo, 12,35 mL foi
transferido para um baldo volumétrico de 50,0 mL cuja concentragéo final foi de 1,0x10 mol
Lt

4.2.2 Comprimido multivitaminico do complexo B
O multivitaminico do complexo B foi obtido em uma farmacia localizada na cidade de
Lavras, Minas Gerais (Brasil). Para realizacdo da analise, dez comprimidos foram macerados,

com o auxilio de um almofariz e pistilo, e uma massa de 4,9852 g foi obtida e dissolvida em
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100,0 mL de solucdo de agua/metanol 5:1 (v/v). A solucdo foi filtrada e transferida para um
baldo de 250 mL e foi avolumado com solucao de &gua/metanol 5:1 (v/v).

4.2.3 Chéde berinjela

O ché de berinjela foi preparado pela imersao 300 g de berinjela, cortada em pequenos
pedacos (aproximadamente 1,0 cm®), em 700,0 mL de 4gua a uma temperatura de 100 °C. A
infusdo foi realizada durante 15 min. Apds esse tempo, a amostra de cha de berinjela foi

transferida para frascos ambar e armazenada sob temperatura de -4°C.

4.3 Equipamentos

Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos utilizando um potenciostato p
Autolab Type 1l (Metrohm®) e a coleta dos dados foram realizadas por meio do software
NOVA 2.1 da Metrohm®.

4.4  Estudos voltamétricos

Para as analises na modalidade de voltametria ciclica (VC), foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional de 15,0 mL composta por um arranjo de trés eletrodos. O eletrodo
de trabalho foi o de pasta de carbono (carbon paste electrode - CPE) confeccionado com uma
haste de teflon (7 cm) e contato elétrico de cobre, contendo um orificio de 0,262 mm de
diametro, 0,300 mm de profundidade e &rea de 32,97 mm?2. O eletrodo auxiliar foi o de fio de
platina e o eletrodo de referéncia foi o de Ag|AgCI (KClsat).

O estudo do comportamento voltamétrico do AN foi realizado utilizando-se a técnica
de VC em uma janela de potencial de -0,9 a -1,6 V vs Ag/AgCl (KClsa). Nessa modalidade
foram avaliados o melhor eletrdlito de suporte, a porcentagem das pastas de carbono
modificadas com CA e BCM e velocidade de varredura (v). Os parametros analiticos de
desempenho (coeficiente de determinacdo (R?), limite de deteccdo (LOD) e limite de
quantificacdo (LOQ)) foram avaliados em uma janela de potencial de -0,9 a -1,4 V vs

Ag/AgCI (KClsat), para melhor visualizacéo das correntes de pico catddicos (lpc).

4.4.1 Eletrolito de suporte

As solucdes de eletrdlito suporte: HCI 1,0 mol L™ com KCI 0,1 mol L (pH = 2-6),
HCIO4 1,0 mol Lt com KCI 0,1 mol L (pH = 2-6), HNO3 1,0 mol L* com KCI 0,1 mol L™
(pH=1-6), H2S04 0,1 mol L com KCI 0,1 mol L (pH = 1-6) e tampao Britton Robinson 0,1

mol L (pH = 2-6), foram avaliadas na técnica de VC. Em uma célula eletroquimica
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convencional foram adicionados 10,0 mL do eletr6lito de suporte a ser avaliado e 100 pL da
solucéo estoque de AN 0,1 mol L.

4.4.2 Preparo e avaliacdo da pasta de carbono modificada

O preparo da pasta de carbono modificada foi realizado misturando-se grafite em pg,
aglutinante (6leo mineral Nujol®) e modificador. Os modificadores estudados foram o CA e 0
BCM. O BCM utilizado nesse projeto foi produzido e caracterizado pelo Laboratério de
Catalise e Biocombustivel (LACAB) da Universidade Federal de Lavras (UFLA). O BCM foi
caracterizado pelas técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia
na Regido do Infravermelho com Transfomada de Fourier (FTIR) e Potencial Zeta (PZ)
(GANDARA, 2019).

Para avaliar o efeito dos componentes da pasta de carbono para a determinagédo
AN, foi utilizado o planejamento experimental de mistura. Os parametros avaliados de forma
multivariada foram: proporcéo de p6 de grafite, proporcdo de modificador (BCM ou CA) e
proporcao do aglutinante (6leo mineral).

Para realizar os estudos quimiométricos, foram adicionados na célula eletroquimica
10,0 mL do eletrdlito de suporte e 100 pL de solugdo padrdo de AN 0,1 mol L. A técnica de
VC foi executada nas condigdes estabelecidas no topico 3.4.1. As melhores propor¢des dos
componentes da pasta de carbono foram definidas pelo planejamento experimental de
misturas, por meio dos modelos linear, quadratico e cubico, utilizando o programa
Quemoface. As proporcbes, em massa (m/m), das pastas definidas pelo planejamento

quimiométrico utilizado sdo apresentadas na Tabela 1:
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Tabela 1— Proporg¢des, em massa (m/m), de componentes da pasta de carbono definidas pelo
planejamento experimental de misturas.

Proporcdes Grafite em p6 (%) Modificador (%) Oleo mineral (%)

1 60 - 40
2 60 10 30
3 - 60 40
4 10 60 30
5 - 60 40
6 60 - 40
7 35 35 30
8 60 - 40
9 - 60 40
10 31,7 31,7 36,6

Fonte: Do autor (2021)

Apbds a pesagem de cada componente das pastas, elas foram homogeneizadas
utilizando uma espatula. As pastas foram armazenadas em frascos e vedadas com plastico

filme para que ndo perdessem suas propriedades.

4.4.3 Velocidade de varredura

Em uma célula eletroquimica foi adicionado 10,0 mL do eletrélito de suporte e 100 pL
da solugéo padrdo de AN 0,1 mol L. A velocidade de varredura (v) foi variada de 10 mV s
a 200 mV s pela técnica de VC, frente ao eletrodo de pasta de carbono modificado escolhido

por meio da metodologia do Topico 3.4.2.

4.5 Determinacgao de 4cido nicotinico em amostras farmacéuticas

Para a determinacdo de AN, em amostras de multivitaminico do complexo B e em
comprimidos 99,5%, foi realizada a constru¢do de uma curva analitica por adi¢cdo de padrédo
em uma faixa de concentragdo de 1,0x10* mol L a 6,0x10 mol L. Na célula eletroquimica
foi adicionado 10,0 mL do eletrélito de suporte e foram realizadas adi¢Ges sucessivas de
100,0 pL de uma solugéo padréo de AN 1,0x102 mol L.

Os LOD e LOQ foram calculados a partir das equacdes 2 e 3, respectivamente:
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LOD — 3-6b;anco 2

LOQ — 10-631;”anco 3

em que Obranco € 0 desvio padrdo obtido da I de dez brancos e b é a inclinacéo da reta da

curva analitica.

Para a quantificacdo do AN, em comprimido de multivitaminico (Amostra I) e do
comprimido de AN (99,5%) (Amostra I1), foi adicionado na célula eletroquimica 10,0 mL do
eletrolito de suporte selecionado e 350 pL das solucdes preparadas com os medicamentos. A

analise de cada medicamento foi realizada separadamente e em triplicata.

4.6 Determinacédo de acido nicotinico em cha de berinjela

Para a determinacdo de AN em cha de berinjela foi realizada a construcdo de uma curva
analitica matrizada. Nesse processo foi feita a adicdo de 1,0 mL de cha de berinjela (matriz)
em 9,0 mL do eletrdlito de suporte na célula eletroquimica. Em seguida, realizou-se adi¢des
sucessivas de 100,0 pL da solucdo padrdo do analito em uma concentracdo de
1,0x102 mol L.

A curva analitica foi construida na faixa linear de 1,0x10* a 6,0x10* mol L e foram
avaliados os parametros analiticos LOD, LOQ e efeito de matriz (EM). O EM foi avaliado
pela comparacdo entre as inclinag@es da curva analitica ndo matrizada (Tépico 3.5) e da curva
analitica matrizada, conforme a Equacéo 4.

EM =m0 4
b

em que bm € a inclinacdo da reta da curva matrizada e bs € inclinacdo da reta da curva na

auséncia de matriz.

Para quantificacio de AN em cha de berinjela foram realizados ensaios de
recuperacdo. Nesses ensaios foram adicionados 9,0 mL do eletrélito de suporte e 1,0 mL de
ch& de berinjela (matriz) na célula eletroquimica e foram realizadas as analises com adic¢Ges
sucessivas de 150 pL de uma solucdo estoque de AN 1,0x102 mol L. As adigbes foram
realizadas nas concentraces de 1,5x10* mol L?, 3,5x10* mol L e 5,5x10* mol L. Tais
experimentos foram realizados em triplicata.

Ap0s a obtengdo dos valores de Ipc de cada um dos voltamogramas, foram calculadas
as concentracdes, em mol L, a média e o desvio padrio, para cada um dos pontos estudados.
A partir das médias, foi realizado o célculo de porcentagem de recuperagédo, conforme a

Equacdo 5.
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concentragdo recuperada

%Recuperacao= x 100 5}

concentragdo esperada

4.7 Ensaios de repetibilidade
O ensaio de repetibilidade foi realizado conforme descrito por Kalinke e colaboradores
(2020). As analises foram realizadas em VC em uma janela de potencial de -0,9 a-1,4 V. Em
uma celula eletroquimica, contendo 10,0 mL do eletrdlito selecionado foi adicionado 200 pL
da solugdo estoque de AN 1,0x102 mol L. Apos a adicdo, foram feitas 10 analises

consecutivas, em que o eletrodo de trabalho foi polido entre cada uma das analises.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo do eletrolito de suporte e do pH

Para realizar o estudo do eletrélito de suporte foi utilizado um EPC. As solucgdes de
H2S04, HCI, HNO3, HCIO4, todas na concentracdo de 1,0 mol L, e tamp&o BR na presenca
de uma solugdo aquosa de KCI em concentracio de 0,1 mol L foram avaliadas como
eletrolito de suporte. A faixa de pH avaliada foi de 1 a 6, uma vez que os ions hidrénio
presentes na solucdo eletrolitica participam diretamente do processo de reducdo do AN
(ALIZADEH; AMJADI, 2020).

Os voltamogramas ciclicos obtidos no estudo prévio dos eletrélitos de suporte estdo

apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Voltamogramas ciclicos de eletrdlitos de suporte em: (1) Branco, (2) pH 1, (3)
pH 2 e (4) pH 3 com (a) H2S04 com KCI (0,2mol L), (b) HCI com KCI (0,1mol
L1, () HNO3s com KCI (0,1mol L), (d) HCIOs com KCI (0,1mol L) e (e)
solugdo tampdo BR com com KCI (0,1mol L), na presenga de AN (1,0x10mol
L. EPC, v=100 mV.st,
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g -60 | é -60 |
90 -90
-120 [~ 1 " 1 i 1 '120 [ ] L ]
-1,5 ) -0,9 1,5 1,2 -0,9
EIV vs Ag|AgCI[KCI E/V vs Ag|AgCIKCI
oF ok
-30F 30k
p— _60 | —
90} -90 |
-120 120F 4
.
-1,5 -1,2 -0,9 -1,5 -1,2 -0,9

E/V vs Ag|AgCI|KCI E/V vs Ag|AgCI|KCI

(sat) (sat)

-100 |

I (hA)

-200

-300

1,5 42 -0,9
EIV vs Ag|AgCIKCI

Fonte: Do autor (2021)



30

Nos estudos realizados com os diferentes eletrolitos de suporte das Figuras de 4a a 4d,
foi possivel observar picos referentes a redugdo do analito em potenciais proximos de -1.2 V.
Além disso, observa-se a formacdo de um segundo pico na presenca desses eletrdlitos,
principalmente em pH 1 e 2. Este segundo pico pode ser explicado pela dimerizacdo de
radicais produzidos pela transferéncia de elétrons durante a reacdo de reducdo do AN
(ALIZADEH; AMJADI, 2020).

Nos estudos realizados com tampdo BR com KCI 0,1 mol L? (Figura 4e), ndo foi
observado pico no potencial referente a reducdo do analito em pH 3. Nas analises realizadas
em pH 2 foi possivel visualizar um pico referente ao AN, entretanto a Ipc € a menor quando

comparada as obtidas a partir dos outros eletrélitos de suporte estudados.

A partir do pH 4 nenhum dos eletrélitos estudados, na presenca do analito, apresentou
pico. Segundo Alizadeh e Amjadi (2020), isso possivelmente ocorre pela diminuicdo na
concentracdo de ions hidrénio em solucdo, uma vez que esses participariam diretamente da
reacdo de reducdo do AN (ALIZADEH; AMJADI, 2020). Os voltamogramas ciclicos
referentes as andlises realizadas em pH 4 sdo apresentados no Anexo B.

Diante dos resultados obtidos, o eletrélito de suporte HCIO4 com KCI 0,1 mol L*,
Figura 4 d, em pH 2 foi escolhido, pois apresentou a maior I,c € um potencial de pico catddico
(Epc) de -1,19 V. Esse potencial esta mais proximo a zero quando comparado aos obtidos por
meio dos outros eletrolitos avaliados nesse mesmo pH. Sendo assim, infere-se que a reacao de
reducdo ocorre com mais facilidade na presenca desse eletrélito, uma vez que a energia livre
de Gibbs (AG) possui valor positivo mais proximo a zero (BROWN et al., 2005). No Anexo

C sdo apresentados os valores de I e Epc obtidos no estudo dos eletrélitos de suporte e pH.

5.2 Escolha da pasta modificada

Os estudos do eletrodo de pasta de carbono modificado com BCM (EPCM/BCM) e do
eletrodo de pasta de carbono modificado com CA (EPCM/CA) foram realizados nas
diferentes proporgdes de grafite, modificador e aglutinante conforme apresentado na Tabela 1.
Essas proporgdes foram definidas por meio do planejamento quimiométrico para misturas de
trés componentes.

O ajuste das superficies de resposta do planejamento quimiomeétrico para mistura de
trés componentes foram avaliadas para ambos os modificadores pelos modelos: linear,
polinomial quadratico e cubico. O modelo polinomial quadratico foi selecionado, uma vez

gue 0s pontos experimentais se ajustam melhor a este modelo. 1sso pode ser verificado por
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meio do R?, que apresentou valores de 0,998 e 0,996 para as superficies do EPCM/BCM e
EPCMICA, respectivamente. A superficie de resposta referente ao EPCM/BCM é apresentada

na Figura 5 e a superficie de resposta referente ao EPCM/CA é apresentada na Figura 6.

Figura 5 — Superficie de resposta obtida pelo modelo polinomial quadratico para as pastas de
carbono modificadas com BCM.
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Fonte: Do autor (2021)

Figura 6 — Superficie de resposta obtida pelo modelo polinomial quadratico para as pastas de

carbono modificadas com CA.
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Analisando a superficie de resposta apresentada na Figura 5 foi possivel observar uma
regido de coloracdo vermelha intensa, bem definida e com grande intensidade, referente a uma
Ipc de -2,2x10° A. Ja na Figura 6, observa-se uma regifo de coloragdo vermelha intensa de
menor definigdo, referente a uma Ipc-1,2x10° A. Nesse sentindo, ao comparar as Ipc maximas
obtidas é possivel contatar que 0 EPCM/BCM apresentou um significativo aumento no sinal
analitico em comparacdo ao EPCM/CA.

As lpc € 0s Epc obtidos em cada um dos voltamogramas ciclicos dos experimentos

realizados para construcdo das superficies de resposta sdo apresentados na Tabela 2. Os
voltamogramas ciclicos sao apresentados no Anexo D.

Tabela 2 — Iy e Epc obtidos dos voltamogramas de cada proporcéo das pastas modificadas
por BCM e por CA.

Pastas Biocarvdo de Murumuru Carvéo Ativado
modificadas -Ipc (LA) Epc (V) -lpc (LA) Epc (V)
1 12,20 -1,26 12,20 -1,26
2 11,64 -1,17 11,53 -1,23
3 - - - -
4 0,61 -1,29 - -
5 - - - -
6 11,14 -1,29 11,14 -1,29
7 10,57 -1,26 1,16 -1,29
8 12,72 -1,25 12,72 -1,25
9 - - - -
10 22,66 -1,15 6,48 -1,26

Fonte: Do autor (2021)

Os resultados apresentados na Tabela 2 evidenciam a auséncia de voltamogramas
ciclicos nas proporgdes 3, 5 e 9 (pastas constituidas apenas com BCM e 6leo mineral). A
inviabilidade na obtencdo de voltamogramas para essas pastas pode estar relacionada a
pirolise lenta utilizada na produgédo do BCM. Segundo Gabhi e colaboradores (2020), a
temperatura mais baixa na produgédo do biocarvéo ira interferir na extensdo de carbonizagao
desse material. Essa extensdo estd relacionada com conversdo de polimeros, como a
hemicelulose e a lignina, em carbono amorfo que apresenta orbitais do tipo sp? que facilitam a

transferéncia de elétrons no material, aumentando sua condutividade. Sendo assim, biocarvoes
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produzidos em pirdlise lenta possuem menor quantidade de carbono amorfo e, portanto,
menor capacidade condutiva (GABHI et al., 2020). Assim, ndo seria possivel obter o

voltamograma, uma vez que a pasta desenvolvida ndo conduz cargas elétricas com facilidade.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 2, é possivel constatar que os
experimentos realizados com EPCM/CA apresentaram l,c menores e maiores Epc quando
comparados aos experimentos realizados com EPCM/BCM. O EPCM/BCM construido com a
proporcao de pasta 10 (31,7% grafite, 31,7% BCM e 36,6% aglutinante) apresenta a maior Iy
(-22,66 HA) e menor 0 Epc (-1,15 V). O Epc no qual a pico catddico foi gerado pela pasta de
propor¢do 10 estd mais proximo ao potencial zero, fazendo com que a reagdo de redugédo do
analito ocorra com mais facilidade conforme explicado anteriormente. O aumento da lpc que
ocorre no EPCM/BCM pode estar associado a possiveis interacdes eletrostaticas que
acontecem entre o analito e o BCM presente na superficie do eletrodo. A carga negativa,
gerada pela dissociacdo de grupos carboxilicos do BCM favorece sua interagdo eletrostatica
com o AN, uma vez que o analito tem carga positiva em pH 2,0, devido ionizacdo da piridina
presente em sua estrutura (TEIXEIRA, 2017; TEOFILO et al., 2018). Assim, a propor¢ao de
pasta 10 foi selecionada para as analises posteriores.

Na Figura 7 ¢é apresentada a compara¢do entre voltamogramas ciclicos obtidos com a
melhor proporcdo de pasta para EPCM/BCM (31,6% grafite, 31,6% BCM e 36,6%
aglutinante), de EPCM/CA (60% grafite, 10% CA e 30% aglutinante) e EPC (60% grafite e
40% aglutinante).
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Figura 7 — Comparacéo entre as melhores proporc¢oes de pasta (a) EPC (60% grafite e 40%
aglutinante), (b) EPCM/BCM (31,6% grafite, 31,6% BCM e 36,6% aglutinante)
e (c) EPCM/CA (60% grafite, 10% CA e 30% aglutinante) na presenca de AN
1,0x10-3 mol L-1, v=100 mV s-1.
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Fonte: Do autor (2021)

5.3 Escolhado pH

Uma vez que o estudo prévio da natureza do eletrdlito de suporte em diferentes pH foi
realizado em EPC (auséncia de modificador), o eletrélito HCIOs com KCI 0,1mol L* foi
reavaliado utilizando o EPCM/BCM, em pH de 1,0 a 4,0. Os resultados encontrados séo
apresentados na Figura 8. Os valores de Iy e Epc referentes a redugdo do AN nos diferentes
pH testados podem ser observados na Tabela 3.
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Figura 8- Analises de pH com o eletrdlito HCIO4 com KCI (0,1 mol L) em (a) Branco
e em (b) pH 1, (c) pH 2, (d) pH 3 e () pH 4 na presenca de AN 1,0x10°mol L.
EPCM/BCM, v=100 mV s,

OF
40 F
<
< sop
120}
160 |
.
2 [ " [ " [

-1,5 -1,2 -0,9
E/V vs Ag|AgCI|KCI(sat)

Fonte: Do autor (2021)

Tabela 3 — Valores de Ic e Epc referentes a reducio do acido nicotinico (1x10° mol L)
variando o pH do eletrolito de suporte de 1 a 4, utilizando EPCM/BCM, v= 100

mV s?.
pH -lpc (LA) Epc (V)
1 9,4828 -1,1115
2 22,6580 -1,1517
3 8,1123 -1,1316
4 . .

Fonte: Do autor (2021)

Ao observar a Figura 8 é possivel constatar que os voltamogramas ciclicos obtidos
utilizando o EPCM/BCM possuem o0 mesmo padrdo dos voltamogramas ciclicos obtidos com
EPC, utilizado na selecéo do eletrélito de suporte (Topico 4.1). A partir da analise da Tabela
4, é possivel inferir que o pH 2 continua sendo o melhor, uma vez que possui a maior Ipc.

Sendo assim, esse pH foi o selecionado.

5.4 Velocidade de varredura
Para realizacdo do estudo do mecanismo de transporte de massa do analito até a
superficie do eletrodo de trabalho e para avaliar a reversibilidade da reagé&o de reducdo do AN

foi realizada a variagdo da velocidade de varredura (v). Para realizagdo das analises foi
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utilizado o eletrélito definido anteriormente e a velocidade de varredura variada de 10 mV s

a200 mV s, Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 — Voltamogramas ciclicos em (a) HCIO4 em pH igual a 2,0 com KCI (0,1mol L™Y);
e na presenca de AN (3,0x10* mol L) com velocidade de varredura variando
(b) 10 mV s?, (c) 20 mV s2, (d) 40 mV s, (e) 80 mV s, (f) 200 mV s e (g)
200 mV st e (g) 200 mV s, em EPMC/BCM.
0
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-1,4 -1,2 -1,0
EIV vs Ag|AgCIKCI

Fonte: Do autor (2021)

Na Figura 9 observa-se que com o aumento da v ha o deslocamento dos Epc para
valores catddicos e o alargamento dos picos referentes a reducdo do AN. Essas caracteristicas
possibilitam inferir que a reducdo do AN é um processo irreversivel e, portanto, a I, gerada é
controlada apenas por transferéncia de carga (GOSSER, 1994).

Na Tabela 4 se encontram os valores de I,c € Epc obtidos através dos voltamogramas

ciclicos da Figura 9 e também v*2,
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Tabela 4 — Iy e Epc obtidos pela variagéo da velocidade de varredura na presenca de acido
nicotinico (3,0x10* mol L1).

Velocidade de -lpc (LA) Epc (V) vi2
Varredura (mV s?) (mV s1)12

10 2,8907 -1,1014 3,1623
20 3,1754 -1,1115 4,4721
40 3,4162 -1,1115 6,3245
80 3,9585 -1,1316 8,9443
100 4,2808 -1,1316 10
200 5,2750 -1,1517 14,1421

Fonte: Do autor (2021)

Para avaliar o processo de transferéncia de massa foi estudada a relacéo entre a lpc € a

1/2

raiz quadrada das velocidades de varredura (vt'). A regressdo linear obtida entre a vt/ € a Iy,

é apresentada na Figura 10.

Figura 10 — Grafico de variacao de lpc com v'/2 para estudar qual o mecanismo de transporte

para o AN.
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Fonte: Do autor (2021)

172

Na Figura 10 e possivel observar que a relagdo entre lpc e v’ apresentou uma boa

linearidade com R? igual a 0,990. Sendo assim, infere-se que o transporte do analito do seio
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da solucdo eletrolitica até o eletrodo de trabalho é controlado por difusdo (NEGUT et al.,
2020).

O processo de difusdo ocorre devido a um gradiente de concentracdo capaz de
provocar a movimentagdo de moléculas ou ions de uma regido mais concentrada da solugdo
para uma regido de menor concentragdo até que ocorra o desaparecimento desse gradiente de
concentracdo (SKOOG et al., 2016). Sendo assim, ao adicionar o AN na solucéo eletrolitica o
seio da solucdo estard mais concentrado que a area proxima a superficie do eletrodo de
trabalho, gerando, entdo, um gradiente de concentracdo. Para que ele desapareca o analito se
movimenta para regido proxima ao eletrodo de trabalho, em um processo de difusdo (SKOOG
etal., 2016).

Apos a avaliacdo do eletrdlito de suporte e pH, a otimizacdo da pasta de carbono
modificada e o estudo da velocidade de varredura, definiu-se os pardmetros que foram
utilizados nas analises posteriores para determinacdo do AN. Esses parametros sdo mostrados

na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros obtidos a partir da avaliacdo do eletrdlito de suporte e pH e da
otimizag&o da pasta de carbono modificada com material carbonéceo para a
determinacdo de AN.

Teste Paréametros Definidos
Eletrolito de suporte e pH HCIO4 em pH 2 com KCI 0,1 mol L™
Proporcéo de pasta de carbono Proporcédo de pasta 10: 31,7% grafite, 31,7%
modificada BCM e 36,6% aglutinante

Fonte: Do autor (2021)

5.5 Determinacédo de &cido nicotinico em amostras farmacéuticas

Para a determinagdo de AN em amostras farmacéuticas foi realizada a construcdo de
uma curva analitica por adi¢do de padrdo com sucessivas adi¢des de solucdo estoque de AN
em uma concentracdo de 1,0x102 mol L. A linearidade foi avaliada em uma faixa de
1,0x10* mol L a 6,0x10* mol L. Os voltamogramas ciclicos obtidos s&o apresentados na
Figura 11.
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Figura 11 — Voltamogramas ciclicos em (a) HCIO4 com KCI (0,1 mol L), pH 2; e
adicionando AN nas concentragdes: (b) 1,0x10* mol L, (c) 2,0x10* mol L%,
(d) 3,0 x10* mol L1, (e) 4,0 x10* mol L%, (f) 5,0x10* mol L%, (g) 6,0 x10*
mol L*. EFCM/BCM, v= 100 mV s™.
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-30¢

1.4 -1,2 -1,0

E/V vs Ag|AgCIKCI

Fonte: Do autor (2021)

Na Tabela 6 se encontram os valores de I,c € Epc obtidos através dos voltamogramas

ciclicos visualizados na Figura 11.

Tabela 6 — Valores de Iyc e Epc obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos obtidos no
de concentracio de 1,0x x10* mol L™ a 6,0 x10* mol L™.
Concentracgédo (mol LY)  -lpc (UA) Epc (V)

1,0 x10* 1,8857 -1,1014
2,0 x10™* 2,9601 -1,1115
3,0 x10™* 4,0415 -1,1215
4,0 x10* 5,3806 -1,1215
5,0 x10* 6,9669 -1,1215
6,0 x10* 8,0170 -1,1316

Fonte: Do autor (2021)

A partir dos valores de concentracdo e do mddulo das I, (Tabela 6) obtidos por meio
dos voltamogramas ciclicos foi realizada a regressdo linear (Figura 12) para avaliar a

linearidade do método no intervalo de concentragdo estudado.
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Figura 12 — Curva analitica obtida pela adicdo de AN nas concentragdes de: 1,0x10* mol
L, 2,0 x10* mol L%, 3,0 x10™* mol L%, 4,0 x10 mol L2, 5,0 x10* mol L,
6,0 x10* mol L.

Y=A+B*X
8t ._..
Parametro Valor Erro
L A 4 737E-7 1,63949E-7 *
B 0,01258 4,20982E-4
6FRr R?
&" 0,99777 0,99554
3.
L
— 4F
2F

100 200 300 400 500 600 700
Concentragdo (umol L™
Fonte: Do autor (2021)

Na Tabela 7 sdo apresentados os parametros analiticos, R?, LOD, LOQ, inclinagdo e

intercepto, referentes a curva analitica na auséncia de matriz (Figura 12).

Tabela 7 — Parametros analiticos de desempenho do método desenvolvido para detecgdo de
AN na faixa linear estudada.

Inclinacdo Intercepto R? LOD LOQ
(mol L) (mol L)
0,01258 4,74x10°7 0,995 1,32x1077 4,39x10°

Fonte: Do autor (2021)

A performance do método desenvolvido foi avaliada utilizando duas amostras
farmacologicas. A amostra | consiste em um multivitaminico do complexo B e a amostra |1
consiste em um comprimido de AN 99,5%. O voltamograma ciclico referente a analise da
amostra |, avaliado na concentragdo 2,0x10* mol L*, é representado na Figura 13. O
voltamograma ciclico referente a anélise da amostra 11, avaliado na concentragdo 3,5x10** mol

L1, é representado na Figura 14.



Figura 13 — Voltamograma ciclico referente a amostra I em (a) HCIOs em pH 2 com KClI
(0,1 mol L); e com (b) adigio de 350 pL de solugdo do multivitaminico do
complexo B (amostra ). EPCM/BCM, v =100 mV s,
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Fonte: Do autor (2021)

Figura 14 — Voltamograma ciclico referente a amostra Il em (a) HCIOs em pH 2 com KCI
(0,1 mol L1); e (b) na concentracgéo de AN de 3,5x10** mol L (amostra I1).
EPCM/BCM, v=100 mV s,

0
40}k
g 80}
120}
60F , , ,

-1,4 -1,2 -1,0
E/V vs Ag|AgCI|KCI

(sat)

Fonte: Do autor (2021)
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Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de corrente, concentragdo em mol L e

massas (mg) do AN para as amostras | e 1, realizadas em triplicata (n=3).
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Tabela 8 — Valores de Ipc, concentragdo (mol L) e massa (mg) de AN para as amostras
farmacoldgicas | e Il.

-Ipc (MA) Concentracéo (mol L'Y) Massa de AN (mg)

2,99 2,00x10* 17,6
Amostra | 3,017 2,02x10* 17,8
2,94 1,96 x10* 17,2
Média e desvio padrdo 2,98 + 0,04 1,99x10™ + 3,0x10° 17,5+0,3
5,01 3,61x10* 513,7
Amostra |1 4,84 3,47x10* 4949
4,72 3,37x10* 480,3
Média e desvio padrdo 4,86 +0,15 3,48 x10%+ 1,1 x10° 496,3 + 16,8

Fonte: Do autor (2021)

Na Tabela 9 sdo apresentadas a composicdo das amostras farmacéuticas avaliadas e a
comparacdo entre o valor nominal (especificado na embalagem) e o valor determinado pelo

método analitico desenvolvido.

Tabela 9 — Composicéo das amostras, valor nominal de AN e valor de AN obtido pelo
método desenvolvido.

Composicao Valor nominal de  Voltametria ciclica
AN (mg) +S.D. (mg)

Tiamina, riboflavina, 4&cido
nicotinico, acido pantoténico,

piridoxina, biotina, acido

Amostra | félico, cianocobalamina, 17,5 175+0,3
carbonato de célcio, estearato
de magnésio, amido glicolato,
EDTA e talco

Amostra Il Acido nicotinico 99,5% 500 496,3 £ 16,8

Fonte: Do autor (2021)

Analisando os resultados apresentados na Tabela 9 foi possivel inferir que as
concentracdes de AN encontradas por meio da metodologia desenvolvida sdo semelhantes aos

valores nominais dos farmacos analisados. Assim, constata-se que o método eletroquimico
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desenvolvido utilizando EPCM/BCM apresenta boa eficiéncia na determinagdo de AN em
produtos farmacéuticos.

5.6 Determinacdo de &cido nicotinico em cha de berinjela

Para a determinacdo de AN em cha de berinjela foi realizada a construcdo de uma
curva analitica na presenca de matriz (cha de berinjela) por adi¢do de padrdo com sucessivas
adicdes de solugdo estoque de AN em uma concentragdo de 1,0x102 mol L. A linearidade
foi avaliada em uma faixa de 1,0x10* mol L™ a 6,0x10* mol L. Os voltamogramas ciclicos

obtidos sdo apresentados na Figura 17.

Figura 15 — Voltamogramas ciclicos em (a) 9,0 m L de HCIO4 com KCI (0,1 mol L), pH 2
e 1,0 mL de cha de berinjela; e adicionando AN nas concentragdes: (b) 1,0x10*
mol L%, (c) 2,0x10* mol L%, (d) 3,0 x10* mol L%, (e) 4,0 x10™ mol L, (f)
5,0x10“* mol L%, (g) 6,0 x10“* mol L, v=100 mV s*. EPCM/BCM.

20
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60f 9 . .
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E/V vs Ag|AgCIIKCI

t)

Fonte: Do autor (2021)

Na Tabela 10 é possivel observar os valores de lpc e Epc obtidos nas diferentes

concentracdes avaliadas para construcdo da curva analitica na presenca de matriz.
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Tabela 10 — Valores de Ipc € Epc obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos no intervalo de
concentragéo de 1,0x x10“ mol L™t a 6,0 x10* mol L.

Concentracéo (mol L) -lpc (LA) Epc (V)
1,0x10*mol L* 515 -1,1316
2,0 x10*mol L? 7,8812 -1,1316
3,0 x10*mol L? 1,0439 -1,1316
4,0 x10*mol L* 1,2663 -1,1417
5,0 x10“mol L™ 1,4308 -1,1417
6,0 x10* mol L* 1,6238 -1,1417

Fonte: Do autor (2021)

Para avaliar a linearidade da faixa da concentracdo estudada foi realizada uma

regressao linear (Figura 18) do modulo de corrente em funcéo da concentragéo.

Figura 16 — Curva analitica obtida na presenca de matriz com adi¢des sucessivas de AN nas
concentragdes de: 1,0x10“*mol L%, 2,0 x10“*mol L*, 3,0 x10*mol L, 4,0 x10*
mol L%, 5,0 x10“*mol L™ e 6,0 x10“mol L™.

Y=A+B*X
16 |- Pardmetro  Valor Erro
A 3,41876E-6  4,04348E-7
B 0,02198 0,00104
R R

= 0,99557

0,99116

200 400 600

Concentracao (pmol L'1)

Fonte: Do autor (2021)

Na Tabela 11 sdo apresentados os pardmetros analiticos, R?, LOD, LOQ, inclinagéo e

intercepto, referentes a curva analitica na presenca de matriz (Figura 18).
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Tabela 11 — Parametros analiticos de desempenho do método desenvolvido para deteccdo de
AN na faixa linear estudada.

Inclinacéo Intercepto R? LOD LOQ
(mol L) (mol L)
0,02198 3,41876x10° 0,99116 4,85x10°" 1,62x10°

Fonte: Autor (2021)

Para avaliar o EM foi realizada a comparacédo entre as curvas analiticas na auséncia de
matriz (TOpico 4.5) e presenca de matriz. A comparagdo entre as curvas € apresentada na

Figura 19.

Figura 17 — Curvas analiticas em: (a) auséncia de matriz e (b) presenca de matriz, nas
concentragdes de 1,0x10 mol L%, 2,0x10* mol L?, 3,0 x10** mol L%, 4,0 x10*
mol L%, 5,0x10* mol L, 6,0 x10* mol L.

15}

200 400 600
Concentracgdo (umol L)
Fonte: Do autor (2021)

O EM foi calculado por meio da Equagdo 4, que realiza a comparacdo entre a
inclinacdo de ambas as curvas analiticas. A inclinacdo das curvas analiticas e 0 EM calculado

estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Inclinagdo das curvas analiticas e EM.

Curva analitica Inclinacéo (b) EM (%)
Matrizada 0,02198
75,0
Nao matrizada 0,01258

Fonte: Do autor (2021)

O EM ¢é ocasionado por compostos concomitantes da matriz estudada. Esses
compostos podem gerar o0 aumento ou na diminui¢do do sinal instrumental. Quando o calculo
de EM é realizado, pode-se averiguar que: para valores menores que +20%, o EM ¢é franco,
para valores entre £20% a +50%, o EM médio e; para valores maiores que +50%, o EM é
forte (BESIL et al., 2017; HU et al., 2020). Nesse sentido, é possivel inferir que 0 EM para
determinacdo de AN em cha de berinjela pode ser classificado como forte, uma vez que, foi

encontrado para esse efeito um valor de 75,0% (Tabela 12).

Avaliando a inclinacdo das curvas analiticas apresentadas na Tabela 12, é possivel
inferir que o EM encontrado causa um aumento no sinal instrumental, uma vez que, a
inclinacdo da curva analitica matrizada ¢ maior que a inclinacdo da curva analitica ndo
matrizada, indicando o aumento da sensibilidade do método para determinacdo de AN na

presenca de cha de berinjela.

A performance do método desenvolvido foi avaliada pela quantificacdo de AN por
meio de adicdo padrdo do analito ao eletrélito de suporte contendo 1,0 mL do cha de
berinjela. Para isso, foram adicionados na célula eletroquimica 150 pL, 350 pL e 550 pL,
resultando em concentragdes de 1,5x10* mol L?, 3,5x10* mol L? e 5,5x10* mol L%,
respectivamente. Os voltamogramas ciclicos referentes as analises de AN séo apresentados na
Figura 20.
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Figura 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos em (a) 9,0 eletrolito HCIO4 em pH 2 com KCI
(0,1 mol L) e 1,0 mL de cha de berinjela, na concentragéo de AN de (b)
1,5x10* mol L%, (c) 3,5x10* mol L e (d) 5,510 mol L. EPCM/BCM, v=

100 mV s,
0F
20 F
<
=
40 F
_60 L

-1,4 -1,2 -1,0

EIV vs Ag|AgCIIKCI,

Fonte: Do autor (2021)
Na tabela 13 s&o apresentados os valores de concentracdo obtidos para cada um dos

pontos estudados, assim como sua média e desvio padréo.

Tabela 13 — Concentracfes, média e desvio padrdo obtidos pelo ensaio de recuperacéo do
AN em ché de berinjela.

Adicionado Adicionado Adicionado

150 pL 350 pL 550 pL

Concentrac0es recuperadas 145,82 349,46 547,51
(umol L1 152,81 360,52 552,88

158,58 378,49 559,79

Meédia (umol L) 152,34 362,83 553,39

Desvio Padréo (umol L) +6,38 +14,65 16,16

Fonte: Do autor (2021)

A partir das médias das concentracfes calculadas na Tabela 13 e das concentragdes
esperadas foram calculadas, utilizando a Equagéo 5, as porcentagens de recuperagdo para o

AN nas concentragdes avaliadas (Tabela 14).
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Tabela 14 — Valores de recuperagdo de acido nicotinico em cha de berinjela.

Valor Volume adicionado  Volume adicionado  Volume adicionado
150 L 350 pL 550 pL
Esperado (umol L) 150,00 350,00 550,00
Recuperado (umol L?) 152,34 362,83 553,39
Recuperacéo (%) 101,5% 103,7% 100,6%

Fonte: Do autor (2021)

Na Tabela 14 é possivel observar valores de recuperacdo acima de 100%. Um dos
possiveis motivos para que isso tenha ocorrido é o0 EM, uma vez que ele é capaz de ampliar ou
diminuir o sinal analitico, devido a presenca de interferentes na amostra, fazendo com que as
taxas recuperacdo do analito sejam maiores ou menores do que esperado (PINHO et al.,
2009).

5.7 Estudo de repetibilidade

Para determinar a repetibilidade da metodologia, foram realizadas 11 andlises por
meio da técnica de VC na presenca do eletrolito selecionado e com AN na concentracdo de
2x10* mol L. A superficie do EPCM/BCM foi modificada a cada voltamograma obtido,
através de seu polimento mecanico em folha de papel sulfite. Na Figura 21 sdo apresentadas

as porcentagens das lpc obtidas em fungdo de cada uma das andlises voltamétricas realizadas.



49

Figura 19 — Porcentagens das I, em func¢do de cada uma das replicatas.
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Fonte: Do autor (2021)

A partir das porcentagens de cada replicata realizada foi obtido um valor médio de
100,43%, com desvio padrdo de 2,51% e um desvio padrdo relativo (RSD) de 2,50%. O valor
de RSD obtido permite constatar que o método desenvolvido apresentou uma excelente
repetibilidade para determinacdo de AN.

6 CONCLUSAO

Os estudos realizados mostraram que o uso do CA como modificador do sensor
eletroquimico ndo foi eficiente, uma vez que os picos catddicos obtidos para AN foram
menores quando comparados aos obtidos utilizando o BCM. O EPCM/BCM apresentou
resultados promissores para ser utilizado como modificador, pois a carga negativa presente
em sua superficie contribuiu para a adsorc¢ao do analito na superficie do eletrodo.

A partir da superficie obtida com planejamento experimental de misturas pode-se
inferir que a melhor proporcdo de pasta para o desenvolvimento do sensor foi 31,7% grafite,
31,7% BCM e 36,6% 0leo mineral. O sensor desenvolvido apresentou boa sensibilidade e
altos valores de repetibilidade, revelando-se um potencial sensor eletroquimico para analises

de AN em farmacos e alimentos.
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A partir do estudo de velocidade de varredura foi possivel inferir que a reacdo de
reducdo do AN é irreversivel e 0 mecanismo de transporte do AN do seio da solugédo

eletrolitica até a superficie do eletrodo é controlado por difuséo.

O método desenvolvido apresentou uma linearidade de 0,995 em uma faixa de
concentragéo de 1,0x10 mol L™ a 6,0x10 mol L, com LOD de 1,32x107 mol L e LOQ
de 4,39x107 mol L, permitindo a quantificacio do AN em comprimido do multivitaminico
do complexo B (amostra 1) e comprimido de AN 99,5% (amostra Il) préximo aos valores
nominais, 17,5 mg para a amostra | e 500 mg para a amostra Il. Na presenca do cha de
berinjela, 0 método apresentou linearidade de 0,991 na mesma faixa de concentracdo, com
LOD de 4,85x10" mol L' e LOQ de 1,62x10° mol L, possibilitando altos valores de
recuperacdo do AN na presenca do cha de berinjela. Sendo assim, a metodologia desenvolvida
nesse trabalho possibilitou a quantificacdo de AN, podendo ser aplicada amostras alimenticias
e farmacoldgicas.
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ANEXOS

ANEXO A — Laudo farmacéutico do medicamento contendo acido nicotinico
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ANEXO B — Voltamogramas ciclicos do teste de eletrolito de suporte em pH 4 com (a)
H2S04 com KCI (0,1 mol L), (b) HCI com KCI (0,1mol L), (¢) HNO3 com KCI (0,1 mol L
1, (d) HCIO4 com KCI (0,1 mol L) e (e) tampdo BR com KCI (0,1 mol L), na presenca de
AN (1,0x10°mol LY. EPC, v = 100.

0 0
a b .
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— _20 | —
30 F
30k
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E/V vs Ag|AgCIIKCI E/V vs Ag|AgCIIKCI
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E/V vs Ag|AgCl| KCI(sat)

Fonte: Do autor (2021)
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ANEXO C — Tabela com os valores de Iy € Epc para cada um dos eletrélitos estudados na
presenca de AN 1,0x10° mol L.

Eletrdlitos de suporte pH -lpc (LA) Epc (V)
1 8,43 -1,23
H2S04 com KCI 0,1 mol L 2 18,33 -1,24
3 11,27 -1,28
4 - -
1 9,28 1,21
HCI com KCI1 0,1 mol L 2 11,25 -1,32
3 10,13 -1,30
4 - -
1 8,23 -1,23
HNO3s com KCI 0,1 mol L™ 2 12,61 -1,23
3 10,95 -1,20
4 - -
1 9,94 -1,15
HCIO4 com KCI 0,1 mol L 2 19,24 -1,19
3 11,65 -1,25
4 - -
1 - -
Tampéao BR com KCI 0,1 mol 2 2,92
Lt 3 - -
4 - -

Fonte: Do autor (2021)
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ANEXO D —Voltamogramas ciclicos das diferentes propor¢des de pastas modificadas com
BCM e CA, com adicdo de 100 pL de uma solugdo padrdo de AN de 0,1 mol L, estudadas
para a construcdo da superficie quimiométrica e determinacdo do melhor modificador para a

pasta de carbono.

Pasta % Proporc¢oes Voltamogramas Voltamogramas
(m/m) (BCM) (CA)
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Voltamogramas ciclicos das diferentes propor¢des de pastas modificadas com BCM e CA,
com adicdo de 100 pL de uma solugdo padrdo de AN de 0,1 mol L, estudadas para a

construcdo da superficie quimiométrica e determinacdo do melhor modificador para a pasta de

carbono.
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Voltamogramas ciclicos das diferentes propor¢des de pastas modificadas com BCM e CA,

com adicdo de 100 pL de uma solugdo padrdo de AN de 0,1 mol L, estudadas para a

construcdo da superficie quimiométrica e determinacdo do melhor modificador para a pasta de

carbono.
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