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Resumo: O estudo do comportamento eletroquimico do acido lipdico (HLip) sobre um eletrodo de carbono
vitreo (CV) modificado com quitosana (QT) e ftalocianina tetrassulfonada de niquel (NiTsPc), em solugGes
aquosas, apresentou correntes de oxidacdo mais acentuadas e melhores perfis voltamétricos em relagdo
ao eletrodo CV ndo modificado ou modificado apenas com QT. Além disso, a reacdo de oxidagdao do HLip
processa-se segundo um processo eletroquimico irreversivel com controle difusional e envolvendo 2
elétrons, com a formagdo do acido beta-lipdico como principal produto. O desempenho do eletrodo CV/QT-
NiTsPc foi avaliado sob condigdes eletroanaliticas otimizadas e a analise das curvas analiticas mostraram
um comportamento linear para concentragdes de HLip no intervalo de 2,0 x 10 a 4,2 x 10> mol L*, com
limites de detecgdo e de quantificacdo 9,8 x10® mol L* e 3,3 x107 mol L, respectivamente.
Palavras-chave: Acido lipdico. Ftalocianina de niquel. Quitosana. Eletrodo modificado.

Abstract: The electrochemical behavior of the lipoic acid (HLip) on a glassy carbon (GC) electrode modi-
fied with chitosan (CT) and nickel tetrasulfonated phthalocyanine (NiTsPc), in aqueous solutions, presented
much higher oxidation currents and better voltammetric profiles as compared to the unmodified GC elec-
trode or modified only with CT. In addition, the HLip oxidation reaction proceeds via an irreversible elec-
trochemical process under diffusional control and involving 2 electrons, with formation of beta-lipoic acid
as main product. The performance of the GC/CT-NiTsPc was evaluated under optimized electroanalytical
conditions and analysis of the analytical curves showed a linear behavior for HLip concentrations in the
range 2.0 x 10° to 4.2 x 10> mol L, with detection and quantification limites of 9.8 x10% mol L* and 3.3
x107 mol L?, respectively.

Keywords: Lipoic acid. Nickel phthalocyanine. Chitosan. Modified electrode.

Resumen: El estudio del comportamiento electroquimico del acido lipoico (HLip) sobre un electrodo de
carbono vitreo (CV) modificados con quitosano (TC) y ftalocianina tetrasulfonada de niquel (NiTsPc), en
soluciones acuosas, presentd las corrientes de oxidacion mas altas y mejores perfiles voltamétricos en
comparacién con electrodo CV no modificado o solamente modificado con quitosano. Ademas, la oxidacion
de HLip se produce de acuerdo con un proceso electroquimico irreversible con el control de difusién y con
la participacién de 2 electrones, con la formacién de acido beta-lipoico como producto principal. El rendi-
miento del electrodo CV / TC NiTsPc se evalud en condiciones electroanalitica optimizadas y el analisis de
las curvas analiticas mostré un comportamiento lineal para las concentraciones de HLip en el de intervalo
de 2,0 x 10°a 4,2 x 10> mol L, con limites de deteccidon y cuantificacion 9,8 x108 mol L'y 3,3 x107 mol
L', respectivamente.

Palabras clave: Acido lipoico. Ftalocianina tetrasulfonada de niquel. Quitosano. Electrodo modificado.

1 INTRODUGCAO
O &cido lipdico (acido 1,2-ditiolano-3- i
pentanoico) é um acido graxo de 8 carbonos na Figura 1 (PACKER; WITT; TRITSCHLER, 1995).
Contendo um ane| tlolano com uma ponte Em sua forma reduZida tem SIdO refeﬂdo como
dissulfeto entre os carbonos 6 e 8, como mostrado um antioxidante universal, por apresentar a

* Trabalho premiado durante o XXIII Encontro do SEMIC realizado na UFMA entre os dias 08 a 11 de novembro de 2011.
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propriedade de reprimir radicais livres tanto em
meio lipidico quanto aquoso, o que o diferencia
dos demais antioxidantes (BILSKA; WLODEK,
2005; KULKAMP, et al., 2009). A sua capacidade
antioxidante estd localizada no grupamento
tiol, que apresenta valor terapéutico em
patologias relacionadas a superproducdo de
radicais livres (BRANDAO, 2008).

Figura 1 - Estrutura molecular do acido lipdico
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Fonte: Elaborada pelos autores

Varios trabalhos e estudos clinicos tém
demonstrado a utilidade do acido lipdico para
diversos disturbios, como isquemia cerebral e
do miocardio, intoxicagdo por metais pesados,
diabetes, sindrome da imunodeficiéncia adqui-
rida, esclerose multipla e distUrbios neurode-
generativos, como mal de Alzheimer e demén-
cias relacionadas. (HOLMQUIST et al., 2007;
HAGEN et al., 1999; HAGER et al.,, 2001;
FUCHS; PACKER; ZIMMER, 1997; GURER et
al., 1999; MORINI et al., 2004)

Com a importancia médica do acido lipdico
e seu potencial para o tratamento de varias
doencas, diferentes metodologias analiticas
tém sido utilizadas para determinar a sua pre-
sencga e concentracdao em diferentes matrizes.
Neste sentido, as técnicas cromatograficas,
como a cromatografia gasosa acoplada com
deteccdo por fotometria de chama (KATAOKA;
HIRABAYASHI; MAKITA, 1993; KATAOKA; HI-
RABAYASHI; MAKITA, 1997) e espectrometria
de massas (CHNG et al.,, 2010; CHEN et al.,,
2005; TRIVEDI et al., 2004), cromatografia
liguida de alto desempenho com fase reversa
(KOZLOV et al., 2004; ABOUL-ENEIN; HOENEN,
2004) ou eletroforese capilar acoplado com
deteccdao ultravioleta (SITTON et al, 2009;
TRENTIN et al., 2002), bem como combinado
com outros modos de deteccdo, tais como flu-
orescéncia (INOUE et al., 2009; YOSHIDA et
al., 2009; SATOH et al., 2007; WITT; RUSTOW,
1998) ou eletroquimica (DURRANI et al., 2007;
DURRANI et al., 2010; BRETT; CORDUNEANU;
GARNETT, 2007), destacam-se como as mais
regularmente utilizadas, mas que apresentam
como principais desvantagens a utilizagdo de
instrumentacao altamente sofisticada e de alto
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custo, muita manipulagdo das amostras e o
tempo longo para a realizacdo de uma analise.
Alternativamente, podemos destacar o tra-
balho de Ziyatdinova, Grigor‘eva e Budnikov
(2009) que demonstrou a possibilidade da de-
terminagdo do acido lipdico em amostras far-
macoldgicas utilizando um eletrodo de carbono
vitreo modificado com nanotubos de carbono.
Os eletrodos modificados tém atraido grande
interesse na area da eletroanalitica por forne-
cerem, entre outras vantagens, analises com
baixos valores de limites de detecgdo e quan-
tificacdo, ampla resposta linear, boa estabili-
dade e reprodutibilidade (PEREIRA; SANTOS;
KUBQOTA, 2002).

Dentro deste contexto, este trabalho apre-
senta o estudo da determinacdo do &cido
lipdico utlizando um eletrodo de carbono vitreo
modificado com quitosana e ftalocianina te-
trassulfonada de niquel em solugdes aquosas,
com a técnica de voltametria ciclica.

2 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos eletroquimicos foram
realizados em uma célula de compartimento
Unico e utilizando um eletrodo de trabalho de
carbono vitreo (CV), com area geométrica de
aproximadamente 0,20 cm?, um eletrodo de
Ag/AgCl (KCI 3 mol L'*) como referéncia e um
eletrodo de platina como auxiliar. As medidas
eletroguimicas foram realizadas com o auxilio
de um potenciostato/galvanostato EcoChemie
modelo JAUTOLAB Tipo II, acoplado a um mi-
crocomputador dotado de uma interface GPES
e utilizando-se a técnica de voltametria ciclica.
Antes de cada medida eletroquimica, a solucao
eletrolitica era mantida saturada com gas ni-
trogénio (N,), para eliminagcdo de possiveis in-
terferéncias causadas pelo oxigénio nas curvas
corrente-potencial.

O eletrodo CV foi modificado por meio da
deposicdo de 20 uL de uma solucao preparada
pela mistura de 20 uL de solugao NiTsPc 1,0 x
103 mol L' e 20 pL de uma solugao QT 1,55
x 103 mol L sobre a superficie do eletrodo,
seguido de secagem por evaporagao do sol-
vente num dessecador acoplado a uma bomba
de vacuo.

As solucdes foram preparadas com agua
destilada e purificada num sistema Human UP
500 UV da Bio Human e utilizando reagentes
de grau analitico. O pH das solugbes tampdo
foram medidos em um pH-metro modelo 300,
da Analyser (Sao Paulo-Brasil).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comportamento voltamétrico do aci-
do lipéico sobre o eletrodo CV modificado
com QT-NiTsPc.

O Grafico 1 mostra os voltamogramas ci-
clicos do eletrodo CV na auséncia do acido
lipdico em solucdo e também deste eletrodo
antes e apds sua modificacdo na presenca de
acido lipdico (HLip). O voltamograma (a) nao
apresenta processo faradaico, ou seja, nao
ocorre transferéncia de elétrons na interface
eletrodo-eletrélito. A corrente observada é de
natureza capacitiva. Os voltamogramas apre-
sentados na Figura 2 também mostram um
pico anoddico irreversivel, com potencial de
pico (E)) em torno de 0,85V sobre o eletrodo
CV (voltamograma b) e 0,90 V sobre o ele-
trodo CV/QT (voltamograma c) na presenca
de HLip em solugdo. Estes valores indicam um
deslocamento de 50 mV no valor de Ep para
valores mais positivos, ou seja, a modificacao
do eletrodo com QT diminui a atividade do ele-
trodo base CV para a oxidacdo de HLip. Esta
observagao pode ser atribuida a um aumento
na resistividade da interface eletrodo/solucao
com a presencga do biopolimero sobre a super-
ficie do eletrodo.

Grafico 1 - Voltamogramas ciclicos do eletrodo CV
na auséncia de HLip (a) e dos eletrodos CV (b), CV/
QT (c) e CV/QT-NiTsPc (d) na presenca de 2,5x10+*
mol L'* de HLip em uma solugdo 0,1 mol L' de tam-
pao fosfato (pH 7), v= 0,05V s
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Fonte: Elaborada pelos autores

Quando o eletrodo CV foi modificado com
QT-NiTsPc e colocado no eletrélito contendo
HLip (voltamograma d), o potencial do inicio
da oxidagdo deslocou-se para valores menos
positivos (cerca de 100 mV) em relagdo ao
eletrodo CV/QT e apresentou um valor de cor-
rente de pico (I)) cerca de 1,6 vezes maior,
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mostrando um aumento na atividade eletroca-
talitica do eletrodo CV para a oxidagao de HLip
apds modificagdo com QT-NiTsPc.

3.2 Otimizacgao das condi¢cdoes experimen-
tais para a modificacao do eletrodo CV
com filmes QT-NiTsPc

Para a modificagdo da superficie de um ele-
trodo é essencial estabelecer as melhores con-
digdes experimentais da metodologia adotada.
Neste sentido, estudos do desempenho do ele-
trodo CV/QT-NiTsPc para a oxidacao de HLip
em funcOes das variacdes das concentragdes
de QT e de NiTsPc utilizadas no processo de
modificacao do eletrodo CV foram realizados.

Inicialmente, a concentracdo de NiTsPc foi
fixada em 1,0 x 103 mol L' e as solugdes de
QT foram variadas entre as concentragdes de
6,21 x 103 a 6,21 x 10* mol L. Os resultados
da oxidagdo de HLip sobre os eletrodos CV/QT-
-NiTsPc modificados sob estas condicdes sao
apresentados na Tabela 1. Estes resultados
mostram que o maior valor de Ip foi registrado
para uma concentracdo de QT de 1,55 x 1073
mol L1,

Tabela 1 - Efeito da concentracdao de QT e NiTsPc na
resposta do eletrodo CV para oxidagao do HLip

[QT]/mol L* Ip/pA [NiTsPc]/mol L* Ip/pA
6,21 x 1073 59,22 1,0 x 103 73,46
4,66 x 1073 61,62 5,0 x 10+ 61,23
3,10 x 1073 69,55 1,0 x 10 51,01
1,55 x 103 76,42 5,0 x 10° 44,27
6,21 x 10+ 54,44 1,0 x 10 41,79

Fonte: Elaborada pelos autores

Na etapa seguinte, com a concentracao de
QT fixada em 1,55 x 10-®* mol L!, a concentra-
c¢ao de NiTsPc na solucdo utilizada para modifi-
cacao do eletrodo CV foi variada entre 1,0x105
e 1,0x103 mol L*. O maior valor de Ip para a
oxidacao de HLip sobre estes eletrodos modi-
ficados foi obtido com a solucao de concentra-
gao 1,0x103 mol L' de NiTsPc como pode ser
observado na Tabela 1. Experimentos realiza-
dos com concentracdes de NiTsPc maior que
1,0x103 mol L' resultaram em modificacdes
gue indicaram lixiviacdo de NiTsPc do filme
(identificado por coloragdo azul do eletrdlito
a partir da superficie do eletrodo modifica-
do), bem como descolamento do filme de QT.
Assim, o eletrodo CV passou a ser modificado
a partir de solucdes 1,55 x 103 mol L* de QT e
1,0x103 mol L* de NiTsPc, pois apresentaram
maiores valores de Ip na oxidacdao do HLip.
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3.3 Estudo da Reacdo de Oxidacgao de
Acido Lipodico sobre o Eletrodo CV/QT-
NiTsPc

O grafico 2 apresenta os voltamogramas
de varredura linear registrados em diferentes
velocidades de varredura do potencial (v) para
a reacao de oxidacdo de HLip sobre o eletro-
do CV/QT-NiTsPc em uma solucao tampao
fosfato (pH 7), contendo 1x10-3 mol L'* de HLip.
Os voltamogramas apresentados mostram que
ha um aumento do sinal analitico (correntes
anddicas) com aumento da velocidade de var-
redura do potencial.

Grafico 2 - Voltamogramas de varredura linear da
oxidacdo de HLip registrados sobre o eletrodo CV/
QT-NiTsPc em diferentes velocidades de varredura
do potencial. Solugao tampao fosfato (pH7) conten-
do 1x10-3 mol L-1 de HLip
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Fonte: Elaborada pelos autores

A partir destes dados foi construido o
grafico de I, em fungdo de (v)¥> o qual re-
sultou numa dependéncia linear, ou seja, de
acordo com o esperado para um processo
eletroquimico irreversivel (Figura 4a), com
controle difusional, expresso pela equacgao 1
(MURRAY, 1984):

1=(2,99x10°%) n A (an )12 C*D "2V (1)

onde n representa o numero total de elé-
trons envolvidos na reacdo de oxidagao de HLip;
A a area do eletrodo de trabalho (~0,2cm?);
an 0 parametro que reflete a irreversibilidade
da reacdo; Do (cm? s™1) o coeficiente de difus&o
da espécie eletroativa em solugdo e Co* (mol
cm3) a concentracdo dessas espécies. No pre-
sente estudo, o valor do coeficiente de difusdo
utilizado foi de D_=1,1x10° cm? s™' (BRETT;
CORDUNEANU; GARNETT, 2007).
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Grafico 3 - (a) Grafico da dependéncia de Ipa com
(v)1/2. (b) Grafico da dependéncia de Ep com Log v
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Fonte: Elaborada pelos autores (Dados extraidos do
Grafico 2)

O parametro an, na Equagdo 1 pode ser
determinado através da dependéncia linear do
potencial de pico (Ep) com o logaritmo da ve-
locidade de varredura do potencial (Log v),
ou seja de acordo com a Equacao 2 (MURRAY,
1984):

(2)

onde K é uma constante relacionada com a
constante geral, R a constante dos gases,
T a temperatura absoluta e F a constante
de Faraday. Assim, o grafico de E_ vs.
Log v foi construido (Figura 4b) e o valor
para oan  foi determinado como sendo de
aproximadamente 0,68. Substituindo-se
este valor na Equacdo 1, foi possivel obter
um valor para n de aproximadamente 2, o
gue sugere que a reacdao de oxidagao de
HLip sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc ocorre
segundo um mecanismo envolvendo 2
elétrons, ou seja, de acordo com a reacdo (
Equacao 3):

E=K+ [0,03/(an,) ] (Logv)
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3.4 Otimizacdo de Parametros Analiticos

Para investigar a possibilidade da apli-
cacdao do eletrodo CV/QT-NiTsPc como um
sensor eletroquimico para a detecgdo de
HLip, experimentos para estabelecer as
melhores condicBes eletroanaliticas foram
realizados. Inicialmente, medidas de volta-
metria de varredura linear em uma solugao
tampdo Britton-Robbinson de diferentes pH
contendo 1,0x10-3 mol L* de HLip mostra-
ram um valor maximo de corrente de pico
(Ip) em pH 7. Os resultados sao apresenta-
dos no grafico 4.

Grafico 4 - Voltamogramas de varredura regis-
trados sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc em solu-
¢Oes Britton-Robinson de diferentes pH contendo
1,0x103 mol L't de HLip. v= 50 mV s*'. Temperatu-
ra ambiente.
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Fonte: Elaborada pelos autores

Para avaliar a influéncia da natureza da
solugdo tampdo no comportamento do ele-
trodo CV/QT-NiTsPc na presenca de HLip, ex-
perimentos similares foram realizados em
cinco solugdes tampao: 1) K,H,PO,/NaOH, 2)
Sérensen, 3) Mcllvaine, 4) K,HPO,/KH,PO, e
5) Britton-Robinson, de pH 7. Os resultados
mostraram (Grafico 5) que o maior valor de
Ip foi obtido quando utilizou a solugao tampao
fosfato (K,HPO,/KH,PO,).
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Grafico 5 - Voltamogramas de varredura registrados
sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc em diferentes solu-
cao tampao de pH 7 contendo 1,0x10-3 mol L-1 de
HLip. v= 50 mV s-1

1pl pA

Fonte: Elaborada pelos autores

3.5 Curva analitica da determinacao do
acido lipodico sobre o eletrodo CV/QT-
NiTsPc

ApOs otimizar as condigOes analiticas para
a deteccdo voltamétrica de HLip com o eletro-
do CV/QT-NiTsPc, voltamogramas de varredura
linear em uma solugdao tampdo fosfato de pH
7 antes e apos adigdes consecutivas de 20 pL
de uma solucao 1,0x103 mol L' de HLip foram
registrados e sdo apresentados no grafico 6. A
partir dos valores de I_ extraidos desta figura,
uma curva analitica foi obtida. Em seguida,
uma analise da curva analitica para calcular
os limites de deteccao (LD) e de quantificagdo
(LQ) de HLip com o eletrodo CV/QT-NITsPc foi
realizada (CURIE, 1995).

Grafico 6 - Voltamogramas de varredura linear regis-
trado sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc em uma solugdo
tampdo fosfato (pH) apds 21 adigdes consecutivas
de 20 uL de uma solugao 1,0x103 mol L de HLip. v
=0,05 V s! e curva analitica da deteccdo de HLip
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Fonte: Elaborada pelos autores
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A curva analitica da detecgdo de HLip com
o eletrodo CV/QT-NiTsPc apresentou uma faixa
linear entre 2,0x10°% a 4,2x10° mol L*. Além
disso, os valores de LD e LQ calculados sao
apresentados na Tabela 2 e comparados com
valores reportados na literatura para outros
eletrodos. Estes dados indicam um melhor de-
sempenho do eletrodo CV/QT-NiTsPc, mesmo
quando comparados com técnicas mais sen-
siveis como voltametria de onda quadrada
(VOQ) (BRETT; CORDUNEANU; GARNETT,
2007) e voltametria de pulso diferencial (VPD)
(ZIYATDINOVA; BUDNIKOV; POGORELTSEV,
2004) indicando a possibilidade da sua utiliza-

gao como sensor analitico para a determinagao
de HLip em amostras reais.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos para a determinacao
voltamétrica do acido lipdico sobre o eletrodo
de carbono vitreo modificado com quitosana e
ftalocianina tetrassulfonada de niquel quando
comparado os de outros sistemas eletroanali-
ticos reportados na literatura (Tabela 2) indi-
caram a possibilidade da sua aplicagdo como
sensor eletroquimico para a determinacgao
deste importante analito em amostras reais.

Tabela 2 - Comparacdo de diferentes sensores para a determinacao do HLip

Eletrodo Técnica Eletrolito LD/ mol L-1  LQ/ mol L-1 Ref
CV-QT/ NiTsPc VC Tampao fosfato 0,1 mol L'*| 9,8 x 108 3,8x10-7 Este trabalho
cv VOQ | Tampéo fosfato 0,1 mol L'*| 1.8 x 10 6,1 x10-6 (BRETT;CORDUNEAN; GARNETT, 2007)
CV modificado 4
1 5 _ (ZIYATDINOVA; GRIGOR'EVA;
nar::(;:tég?]z de vC H,SO, 0,1 mol L 1,9x10 6,3x10-5 BUDNIKOV, 2009)
" 6 _ (ZIYATDINOVA; BUDNIKOV;
cv VPD H,S0, 0,05 mol L 5,75 x 10 2,0x10-6 POGOREL'TSEV, 2004)

Fonte: Elaborada pelos autores
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