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Abstract: This work describes the development of a sensor, using functionalized graphite in basic medium, to
simultaneously detect ascorbic acid and folic acid. The graphite was functionalized in solution of NaOH 4 mol
L, before its use in the preparation of the carbon paste electrode. The electrochemical techniques of cyclic
voltammetry and differential pulse voltammetry were used to characterize the redox process, which occurs in the
working electrode’s surface. The electrochemical impedance spectroscopy was used to characterize the influence
of the functionalization in the electrical properties of the electrode-solution interface. The obtained results showed
that the functionalization increases the electrocatalytic activity of the graphite, verified by an increase of about
1.8xin the peak of oxidation current of both ascorbic and folic acid. The increase in the electrocatalytic activity of
the functionalized graphite was due to a decrease in the resistance to charge transfer and an increase of the
standard rate constant of reaction. The obtained results showed that carbon paste electrodes utilizing
functionalized graphite can be used in simultaneous detection of ascorbic and folic acid. The sensor has been used
successfully in the simultaneous detection of ascorbic acid and folic acid in human urine samples contaminated
artificially. The results showed a recovery of 96-101% and a relative standard deviation less than 3%.
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1. INTRODUCAO hidrossolUvel do complexo B conhecida como vitamina
Bg, pertencente ao grupo dos folatos [3]. E uma
O &cido ascorbico (AA) ou vitamina C, comnome  yitamina essencial na multiplicagio celular de todos os
de acordo com a IUPAC: (2R)-2-[(15)-1,2-  tecidos e indispensavel a sintese do DNA e na divisio
dihidroxietil]-3,4-dihidroxi-2H-furano-5-ona, formula  cejylar. A caréncia do AF afeta diretamente todos os
molecular CsHgOs e € um antioxidante (Figura 1A). O tecidos do corpo. Além disso, a deficiéncia de acido
AA apresenta grande importancia para sistemas  fglico estd associada as doengas crbnicas néo
bioguimicos,  farmacologicos,  eletroquimicos,  transmissiveis, complicagGes na gestagio e doengas
processamento de alimentos entre outros, sendo suas  peyrodegenerativas [4]. A elevacio de AF no organismo
propriedades redox,uma das caracteristicas quimicasde & considerada como fator de risco para a ocorréncia de
maior interesse. E conhecido como promotor de  jngmeros casos, como deméncia, doenca de Alzheimer,
diversos processos bioquimicos e fisiologicos. Dentre  fratyra ¢ssea, cancer e doencas cardiovasculares [5]. O
esses processos pode se destacar: formagcdo de  AF ¢ um composto de &cido L-glutdmico que é
colagenos, prevencéo do envelhecimento, reparacéo de acoplado por meio de seu grupo a-amino ao grupo
tecidos e na imunidade do organismo [1]. As moléculas  arpoxila do acido p-amino benzoico, o qual, por sua
do AA sofrem oxidagdo antes que outras moléculas se ez, est4 ligado a uma 2-amino-4-hidroxipteridina com
oxidem, impedindo e protegendo essas outras moléculas  \ome de acordo com IUPAC: 4-[(pteridina-6-
de oxidarem. Devido as suas propriedades fisico-  jjmetilyamino]4cido benzoico e férmula molecular
quimicas em relacdo a facilidade em oxidar a sua C1oH10N;06 (Figura 1B) [6].

conservacao é favorecida em maio acido [2].
Eletrodos de pasta de carbono (EPC) podem ser

O acido félico (AF) € uma vitamina  facilmente preparados, possuem melhor
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reprodutibilidade, estabilidade e custo menor, quando
comparados a outros eletrodos e sdo utilizados para
detectar processo redox de compostos eletroativos [7].
Os métodos cromatograficos estdo bem estabelecidos
sensiveis e apresertam alta especificifade. Entretanto
ncessitam de equipamento com custo elevado e pode
envolver varias etapas em seus procedimentos,
incluindo separagdo e derivatizagdo. Os EPCs com ou
sem modificacdo e associados a varias técnicas
voltamétricas de pulso, estdo sendo utilizados com
frequéncia em analises quantitativas de varias espécies
de compostos, em diferentes areas: farmacéutica,
ambiental e alimenticia, com excelente seletividade e
sensibilidade analitica [8, 9].
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Figura 1. Férmula estrutural AA (A) e AF (B).

As técnicas voltamétricas e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) tem sido utilizadas para
deteccdo e caracterizagdo da superficie eletrodo-
solugdo, respectivamente. A voltametria ciclica (VC) a
técnica mais comumente utilizada para adquirir
informagdes sobre processos eletroquimicos, que
ocorrem na interface eletrodo-solucdo. A VC fornece
informagdes sobre a termodindmica dos processos
redox, da cinética de reacfes de transferéncia de
elétrons e sobre reacBes quimicas acopladas [10]. Os
potenciais e as correntes de pico catddico e anddico, sdo
pardmetros eletroquimicos importantes para a
caracterizacdo de um sistema quanto a reversibilidade e
a analise da ocorréncia de reagles quimicas [11]. A
voltametria de pulso diferencial (VPD) fornece
vantagem de simplicidade, alta sensibilidade, baixo
custo, analise direta e relativamente mais rapidas
quando comparados com as técnicas cromatograficas
[12]. A EIE é uma técnica de caracterizagdo elétrica
bastante sensivel as modificacBes que ocorrem na
interface eletrodo-solucdo, e permite estudar o
comportamento geral de um sistema quando um ndmero
grande de processos, fornecendo informagdes da
constante de velocidade da reacdo e resisténcia a
transferéncia de carga entre outros [13].

Neste estudo, foi desenvolvido um novo sensor a

base de grafite funcionalizado quimicamente em meio
basico, para detectar simultaneamente 0 AA e AF. A
funcionalizacdo quimica do grafite foi realizada
utilizando uma solugdo de NaOH 4 mol L, antes da
incorporacdo ao eletrodo de trabalho. Para avaliar a
influéncia da funcionalizacdo sobre a corrente e
potencial de pico de oxidagdo de ambos 0s compostos,
foi utilizado a voltametria ciclica (VC) e a voltametria
de pulso diferencial (VPD). A EIE foi utilizada para
caracterizar a interface eletrodo-solucéo.

2. MATERIAL E METODOS
Reagentes e SolucGes

Como eletrélito de suporte foi utilizado o tampéo
fosfato. O tampéo foi preparado pela mistura de
solugdes de hidrogenofosfato dissddico (Na,HPO.) e
dihidrogenofosfato de sddio (NaH:POs) com
concentracdes de 0,02 mol L, o pH ajustado para 7,0
com com uma solugéo de Na;HPO,4 0,02 mol L*. Todas
as solucdes do tampéo foram preparadas com reagentes
de grau analitico. As solugdes de estoque do AA e AF
foram preparadas a partir de um padrdo analitico Sigma,
com pureza de 99,0% e 97,0%, respectivamente, em
agua destilada, obtendo-se uma solug&o na concentragao
de 28,39 mol L de AA e 1,94 mol L de AF. A partir
das soluces de estoque, foram realizadas dilui¢cBes no
préprio tampdo para obter as concentracGes utilizadas
nesse estudo. As medidas de EIE foram realizadas
utilizando uma solucéo de 5 mmol L™ de Ks[(Fe(CN)g]
em KCI 0,5 mol L1,

Funcionalizagéo

A funcionalizacdo do grafite (Aldrich) foi
realizada utilizando 5g de grafite em pé em 100 mL de
uma solucdo de NaOH 4 mol L (reagente de pureza
analitica - VETEC) e em agitacao (8 rpm) durante 4h.
Lavou-se com agua destilada até pH préximo a
neutralidade, filtrou-se em membrana
politetrafluoroetileno PTFE (Whatman, Inc.) com
tamanho de poros de 0,45 um. O precipitado obtido foi
seco em atmosfera ambiente em estufa a 125 °C durante
12 horas.

Preparacédo do eletrodo de trabalho

Os eletrodos de trabalho de pasta de carbono sem
funcionalizacéo (EPC) e funcionalizado (EPC-F) foram
preparados utilizando: 75% de grafite e 25% de nujol
(massa/massa). A mistura obtida foi homogeneizada
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durante 40 minutos em um cadinho de vidro. A pasta
obtida para cada eletrodo de trabalho foi inserida em
uma seringa de insulina, com area geométrica de 0,054
cm?.

Determinacéo simultanea de AA e AF em amostras
de urina humana

A amostra de urina foi coletada de pessoas do
proprio laboratdrio, em seguida a amostra foi filtrada
em algoddo para remocdo de particulas sélidas. A
contaminacéo a amostra foi realizada adicionando 1,25;
2,50 e 3,75 mg de AA e AF para cada mL de urina
humana. Apds contaminacdo aliquotas foram
adicionadas em 5 mL de tampdo PB, para realizar as
medidas eletroquimicas.

Equipamentos

As medidas voltamétricas: voltametria ciclica
(VC), voltametria de pulso diferencial (VDP) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
foram realizadas em um potenciostato-galvanostato
AUTOLAB PGSTAT-128N interfaciado a um
computador e gerenciado pelo software NOVA 1.10
para a aquisicdo e tratamento de dados. Os ajustes de
pH de todas as solucBes utilizadas foram realizados
utilizando um pHmetro HANNA Instruments HI 3221.
O eletrodo de referéncia utilizado foi 0 Ag/AgCl e como
eletrodo auxiliar foi utilizado o de fio de platina.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinacédo da area reativa

Para reacBes reversiveis a area reativa do
eletrodo de trabalho, pode ser determinada de acordo
com a equacdo de Randles-Sevick [14], Ip=

+2,687x105(n)*2A(D)Y2C(V)Y?, onde: I'» = corrente de
pico em Amperes (A). A = érea reativa do eletrodo em
cm?. D = coeficiente de difusdo de Ks[Fe(CNe)] = 6,39
x 108 cm?st. C = concentracdo do reagente na solugéo
em mol cm3: neste caso 5 x 10 mol L%, n = nimero de
elétrons envolvidos na reagdo, neste caso n = 1. v =
velocidade de varredura em V s. Para determinar a
area reativa dos eletrodos de trabalho, obteve
voltamogramas ciclicos utilizando uma solucdo de
K3[Fe(CN)s] 5 x 10 mol L* em KCI 0,5 mol L?
(Figura 2 e Tabela 1). A area reativa dos eletrodos EPC
e EPC-F foram determinadas utilizando o valor M
apresentado na Tabela 1. A utilizacdo de grafite
funcionalizado na preparacéo do eletrodo de trabalho
provoca aumento nha corrente de pico do processo redox
Fe**/Fe?*, aumentando a area reativa do eletrodo EPC-F
guando comparado ao EPC (Tabela 1). Esses resultados
mostram que a funcionalizagéo do grafite com NaOH,
aumenta a atividade eletrocatalitica do grafite.
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Figura 2. VCs obtidos utilizando EPE e EPC-F em

solucdo de K3[Fe(CN)s] 5x107° mol L em KCI 0,5
mol L't e v=100 mV s,

Tabela 1. Valores de Ep e Ip, média e area reativa dos eletrodos de trabalho.

Ep (V) Ip (MA) )
Eletrodo Epa Epc Ipa Ipc M Area (cm?)
EPC 0,472 0,355 58,214 -58,668 58,441 0,055
EPC-F 0,452 0,369 121,66 -116,55 119,11 0,110

Epa= potencial de pico anddico. Ep.= potencial de pico catddico.

Ipa= corrente de pico anddico. Ipc= corrente de pico catédico. M = (Ipa + lpc)/2.

Estudos de EIE

Estudos de EIE foram realizados para avaliar a
utilizacdo de grafite funcionalizado na preparagdo de
eletrodos de pasta de carbono nas propriedades elétricas

da interface eletrodo-solugdo. As propriedades elétricas
avaliadas foram: resisténcia da solucéo (Rs), resisténcia
a transferéncia de carga (Rt), capacitancia de dupla
camada (Cqc), € a constante de velocidade heterogénea
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padrdo (K° ou k%pp). Os experimentos de EIE foram
realizados utilizando uma solucédo de Ks[Fe(CN)s] com
concentracdo de 5 x 10 mol L e como eletrélito de
suporte foi utilizado o KCI com concentragdo de 0,5
mol L%, As medidas foram realizadas em um potencial
de circuito aberto (OCP). Os espectros obtidos de EIE
estdo apresentados na Figura 3. Os dados foram
modelados utilizando o circuito equivalente de Randles
modificado, [Rs(Cac[RicZ])], com uma impedancia de
Warburg Zw (que leva em consideracdo o controle
dominado por transporte de massa), resultante da
difusdo das espécies Fe®'/Fe?* para a superficie do
eletrodo [15]. Os valores obtidos, ap6s ajuste estdo
apresentados na Tabela 2.

Os valores apresentados na Tabela 2 mostraram
que a utilizacdo de grafite funcionalizado na preparacéo
dos eletrodos provoca alteragGes nos parametros: Rs, R
e Cqc dos eletrodos EPC e EPC-F, decrescimo em
aproximadamente 2x, decrescimo de 5,7x e aumento de
2,5x, respectivamente. E observado um decréscimo em
Rs entre os eletrodos EPC e EPC-F, esse decrescimo,
provavelmente esteja relacionado ao aumento de
mobilidade dos fons presente na solugdo, uma vez que

na funcionalizagcdo ocorre a incorporacdo de grupos
hidroxilas na superficie do grafite [16]. Em relacdo aos
valores obtidos para Ry, observa-se um decréscimo
significativo quando grafite funcionalizado é utilizado
na preparacéo do eletrodo (EPC-F). Isso provavelmente
esteja relacionado as propriedades condutoras do grafite
funcionalizado, que é maior em relagéo ao grafite sem
funcionalizagdo [17]. O aumento observado em Cgc
pode ser atribuido a aumento na area eletroativa dos
eletrodos, onde foi observado um aumento na area
reativa.

As constantes de velocidade heterogénea padréo,
foram determinadas wusando a relagdo K%p,=
RT/N’F?°AR«C, em que R representa a constante
universal dos gases, A &rea reativa do eletrodo, T a
temperatura absoluta, n o nimero de elétrons envolvidos
na reacdo do eletrodo, F a constante de Faraday, e C a
concentragdo das espécies na solugdo [18]. Os valores
obtidos estdo apresentados na Tabela 2. Estes valores
mostram que a utilizagdo de grafite funcionalizado na
preparagdo do eletrodo aumenta o valor de k%g, em
2,8x, facilitando a reagédo do par redox do Fe3* / Fe?*.
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Figura 3. Espectros de EIE em solucéo de Ks[Fe(CN)g] 5 mmol L* em KCI 0,5 mol L e v=100 mV s,

Tabela 2. Dados de ajuste do espectro de EIE.

Eletrodos Rs(Q) Cdc (UF cm?) R (Q) k° (103 cms?)
EPC 46,57 0,32 1077,70 0,91
EPC-F 23,27 0,80 190,04 2,53

Comportamento eletroquimico do AA e AF
utilizando EPC e EPC-F

O comportamento eletroquimico da AA e AF foram
estudados utilizando 9,8 mg L de AA e AF em tampéo
PB e pH 7, os resultados obtidos estdo apresentados na

Figura 4 e na Tabela 3. O VC apresentado pelo AA
(Figura 4) apresentou um pico de oxidac&o em potencial
de pico (Ep) em 0,369 V (Tabela 3). O mecanismo de
oxidacdo do AA tem sido estudado em diferentes
superficies (19-23). De forma geral esse mecanismo de

Orbital: Electron. J. Chem. 8 (3): 194-203, 2016



198

Ferro et al.

Full Paper

oxidacdo envolve a transferéncia de 2 elétrons e e 2
prétons, com formacdo do anion radical
desidroascorbico, sendo essa transferéncia eletronica
utilizada para quantificar o AA em diferentes tipos de
amostras. A reacdo de oxidagdo do AF em superficies
de eletrodos a base de carbono com e sem modificacéo,
ocorre em C9-N10 [24]. Neste trabalho, foram
observados 2 picos anddicos distintos, isto indica uma
oxidacdo em duas etapas do AF (Figura 4), envolvendo
a transferéncia de 2 prétons e 2 elétrons em cada etapa
[25]. Os resultados mostraram um aumento na corrente
de pico (Ip) de aproximadamente 70% para 0 AA ¢
acima de 200%, para o AF, respectivamente (Tabela 3),
guando o grafite funcionalizado é utilizado na
preparacdo do sensor. Em relagéo ao potencial de pico
(Ep) ndo observou diferengas significativas entre os
valores obtidos para os EPC e EPC-F (Tabela 3).

Estudo de pH

A influéncia do pH sobre 0 Ep e o Ip do processo
de oxidacdo do AA e AF, que ocorre na superficie do
EPC-F, foram avaliados em intervalo de pH de 5a 9,
utilizando uma solugéo contendo 4,95 mg L de AA e
AF, em tamp&o PB, de concentragdo 0,02 mol L. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 5. O Ep,
desloca-se para potencial mais negativo, com o aumento
do pH (Figura 5C), indicando que a presenca de protons
influencia a oxidacdo para ambas as substancias
estudadas. A diferenca entre o potencial de pico do AF
em relacdo ao AA, esta apresentado na Figura 5D.
Observa-se, maior diferenca (360 mV) em pH 7,
mostrando que é possivel determinar
eletroguimicamente simultaneamente 0 AA e AF. A
Figura 5E, mostra e a variacdo de Ip em relacdo a
variacdo de pH, observa-se quem em pH 7, mostra a
maior intensidade na corrente de pico. Esses mostram
que o pH 7 é o indicado para estudos eletroanaliticos.
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Figura 4: VCs obtidos para uma solugéo contendo 9,8 mg L de AA e AF, utilizando os eletrodos EPC e EPC-
F. Tampé&o PB pH 7 e velocidade de varredura de 100 mV s™. Eletrodo EPC-F.

Tabela 3. Ep e Ip dos voltamogramas apresentados na Figura 4 (Média de 3 réplicas).

Eletrodos Epzsd (V) Ip£sd (uA)
AA AF AA AF
P1 P2 P1 P2
EPC 0,369 + 0,004 0,746 + 0,008 0,932 + 0,004 1,142 + 0,038 0,164 + 0,013 0,587 + 0,091
EPC-F 0,388 = 0,004 0,739 £ 0,002 0,928 + 0,002 1,936 £ 0,016 0,363 £ 0,013 1,173 +0,019
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Figura 5. A) e B) VCs de AA e AF. Concentragdo de 4,95 mg L* de AA e AF em tampao PB a 0,02 mol L1e
pH 7. C) Ep x pH. D) Diferenga entre Ep1AF € Ep AA. E) Ip x pH. Velocidade de varredura 100 mV s,

Deteccéo simultanea do AA e AF

O desempenho do sensor utilizando grafite
funcionalizado foi utilizado para deteccéo individual e
simultanea do AA e AF utilizando voltametria de pulso
diferencial (VPD). Os voltamogramas de AA e AF
realizadas individualmente estdo apresentados na

(Figura 6A) e simultaneamente (Figura 6B). Os
resultados obtidos mostraram um aumento de Ip em
1,8x para o EPC funcionalizado. O aumento em Ip pode
ser atribuido ao aumento na &rea reativa dos eletrodos,
decréscimo na resisténcia a transferéncia de carga (Ryc)
€ a0 aumento na constante heterogénea da velocidade da
reacao.
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Figura 6. VPDs: [AA]= 8,98 mg L%, [AF]= 16,77 mg L%, v= 10 mV s e amplitude de pulso: 25 mV. (A)
individualmente, (B) simultaneamente.

Curva analitica

Utilizando o pH que apresentou a maior
diferenca entre os potenciais de pico do AF em relacdo
ao AA (Figura 5D) e os parametros instrumentais
descritos na literatura [22], foram realizados estudos da
variacdo de Ip do pico de oxidacdo do AA e AF em
relacdo a concentragdo, os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 7. A Figura 7A, apresenta 0s

Corrente (pA)

L)
0,2 0.0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0 1,2
E_Ag/AgQl (V)

voltamogramas em diferentes concentra¢des utilizando
a VPD como técnica eletroquimica, observa-se nessa
Figura um aumento da corrente de pico em relacdo ao
aumento da concentracdo. Em seguida foi verificada a
correlacdo entre a intensidade da corrente de pico e a
concentragdo do AA e AF. A Figura 7B apresenta a
curva analitica obtida, com os valores médios (n = 3) e
com 0s desvios padrdo para cada ponto da curva
utilizando o EPC-F como eletrodo de trabalho.
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Figura 7. A) VPDs do AA e AF: a) Tampédo PB 0,02 mol L*empH 7; b, ¢, d, e, f, g, e h: 5,68; 11,36; 28,36;
42,58; 56,78; 85,17 e 113,56 mg L' de AA e 2,26; 4,53; 11,33; 16,99; 22,65; 33,98 e 45,31 mg L' de AF. B) Ip
x concentracdo de AA e AF (n=3). v =10 mV s e amplitude de pulso: 25 mV.

A determinagdo do limite de detecgdo (LD) foi
realizado utilizando a relagdo LD = (3 x Sh) / s [26];
onde Sh ¢ a estimativa do desvio padrédo da resposta, do
coeficiente linear da equacdo da reta obtida da relagéo
Ip x concentragdo e s € o coeficiente angular da curva
analitica da mesma relagdo. Os dados obtidos a partir da
curva analitica estdo apresentados na Tabela 4. A
Tabela 5 mostra uma comparagdo dos pardmetros
analiticos obtidos utilizando varios tipos de eletrodos e

métodos eletroquimicos em diferentes amostras. A
analise dos resultados apresentados na Tabela 5 mostrou
gue o LD um pouco superior aos obtidos utilizando
nano particulas de metais incorporados na superficie de
grafeno e nanotubos de carbono. Entretanto devido a
facilidade de preparacéo, renovacdo, sensibilidade e
especificidade apresentada pelo EPC-F, tornando um
excelente sensor para determinacdo simultanea de AAe
AF.
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Tabela 4. Parametros obtidos a partir da curva analitica utilizando VPD e o0 EPC-F.
Parametros AA AF
P1 P2
Intervalo de concentragdo mg L (umol L) 5,68 (32,08) — 113,56 (644,78) 2,26 (5,12) — 45,31 (102,65)
Coeficiente de correlagdo (r) 0,999 0,998 0,998
Intercepto (+sd) (uA) 0,048 (+0.002) 0,085 (+0.003) 0,129 (+0.003)
Coeficente angular (+sd) (uA/mg L) 0,005 (+0.0001) 0,008 (+0.0001) 0,008 (+0,0001)
Limite de detecgdo mg L~*(umol L) 1,20 (6,81) 1,12 (2,54) 1,12 (2,54)

Tabela 5. Comparacdo dos parametros analiticos obtidos por diferentes eletrodos utilizando varios métodos

eletroquimicos.

linearidade LD
Eletrodo Modificador Método (umol LY) (umol L) Amostra Ref.
AA AF AA AF
EPC HTP-MWCNT VPD 29,5 263~ \p 0036 m;z?f:mtms e 6
112.0 100.0 ' .
urina humana.
ECV AUNCs/AGR/MWCNT VvVOQ 10-150 5-100 0,27 0,08 urina humana 21
0.91- medicamentos,
CPE FesO4 VPD 4'700 0,06-98 0,251 0,002 sangue e suco de 22
' liméo.
0,7- .
EPC ZNFs VPD 0,9-100 1000 0,013 0,028 urina e sangue 27
32,08 5,12— . Neste
EPC-F NaOH-F VPD 644,78 102,65 6,81 2,54 urina estudo

Determinacéo do AA e AF em amostra de urina

Os voltamogramas (Figura 8A) e a curva de
adicdo padrdo amostra (Figura 8B) em amostra de urina
humana estdo apresentados na Figura 8. De acordo com
0s voltamogramas apresentados, observa-se a presenca
de 3 picos de oxidacdo em potencial de pico de
aproximadamente 0,265; 0,677 e 0,895 V, os quais
foram atribuidos a oxidacdo de grupos funcionais
presentes nas moléculas de AA e AF, respectivamente.
Observa-se um aumento na corrente de pico devido a
aumentos sucessivos da concentracdo do padrao de AA

e AF.

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos em
triplicata utilizando o método proposto e o EPC-F,
como eletrodo de trabalho, em amostra de urina
humana. Esses resultados mostram auséncia de AA e
AF na amostra analisada. Para a amostra contaminada
artificialmente, obteve recuperacdo de 96 a 101 % e
desvio padrdo relativo abaixo de 3%. O conjunto de
resultados obtidos mostrou que o EPC-F, pode ser
utilizado para determinacdo simultanea de AA e AFem
amostras de urina.

Tabela 6. Resultados de recuperacdo para AA e AF em urina obtidos por VPD utilizando EPC-F.

Amostra Substancia Adicionada Encontrada RSD (%) Recuperacéo (%)
(mg mL* de urina) (mg mL de urina)
AA 1,21 0,68 96,80
Urina AF 1,25 P1 1,26 2,78 100,80
P2 1,31 1,23 104,80
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Figura 8: A) VPDs obtidos para 0 AA e AF em tampdo PB 0,02 mol L e pH 7: a: branco de urina humana, b:
Concentracdo desconhecida, c-e: adicdo de 1,25; 2,5; 3,75 mg L do padrdo de AA e AF a amostra. B) Relacéo
entre Ip e concentragdo do AA e AF. VPDs obtidos da adicdo e recuperagdo em urina. v = 10 mV s e amplitude

de pulso: 25 mV.

4. CONCLUSAO

A funcionalizagéo do grafite antes da preparagdo
do sensor aumenta a sua atividade eletrocatalitica,
apresentando maior sensibilidade. Os resultados obtidos
para aoxidacdo do AF e AA, mostraram um aumento na
corrente de pico de 1,8x, quando comparados o grafite
funcionalizado com o ndo funcionalizado. O aumento na
atividade eletrocatalitica pode ser atribuido aos
seguintes fatores: 1) aumento na &rea reativa em 2
vezes; 2) aumento na capacitancia da dupla camada em
2,5x; 3) decréscimo na resisténcia a transferéncia de
carga em 5.7 vezes e 4) aumento na constante de
velocidade heterogénea padréo da reacdo em 2,8x. O
eletrodo utilizando grafite funcionalizado foi utilizado
com sucesso da determinagdo simultdnea do &cido
ascorbico e acido folico em amostras de urina humana,
obtendo taxas de recuperagdo de 96 a 101 % e desvio
padrdo relativo menor que 3%, indicando que a
funcionalizacao do grafite antes da sua incorporagéo em
eletrodos pode ser utilizada para melhorar a
sensibilidade do método.
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