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RESUMO

O presente trabalho descreve a constru¢dao de um titulador coulométrico controlado por
smartphone e com detec¢ao baseada em imagens digitais bem como a avaliagdao de seu desempenho
analitico na determinagcdo de acido ascorbico em suplementos comercializados na forma de
comprimidos efervescentes ou de solugdes para administragdo oral. A célula coulométrica consistiu
em um béquer de 10 mL com um eletrodo gerador constituido de platina (0,5 mm de didmetro e 20
cm de comprimento enrolado em espiral) e um contra-eletrodo (bastdo de platina com 1,3 mm de
diametro e comprimento de 4 cm), os quais foram adaptados/fixados na célula empregando-se uma
tampa fabricada no laboratorio por impressdo 3D. Para a homogeneiza¢do do titulado durante as
analises, construiu-se um agitador magnético empregando-se imas de neodimio € um motor elétrico
de 12 V, o qual tinha a sua velocidade de rotagao controlada por modulagao de pulsos (PWM). Para
a realizacdo da eletrdlise, empregou-se uma fonte de tensdo/corrente estabilizada e um arranjo
eletronico, desenvolvido durante o trabalho, que possibilitou o acionamento ou desligamento da
fonte via comunicagdo bluetooth com um smartphone. Para o adequado alinhamento do
smartphone com a célula eletrolitica, utilizou-se um suporte fabricado por impressao 3D, o qual foi
fixado a frente do instrumento. O aplicativo utilizado foi desenvolvido no laboratério de pesquisa e
apresenta em sua tela principal a imagem em tempo real, captada pela camera, da célula de medida
com seis circulos que delimitam as regides utilizadas para a aquisicdo dos valores de cor (RGB).
Durante as medidas, o aplicativo dispara o processo de eletrolise, gera curvas de titulagdo com os
valores de R, G e B em func¢do do tempo (em intervalos de 0,3 s) e interrompe a geragao de titulante
ao se atingir o ponto final. Além disso, o aplicativo foi programado com o valor de corrente que
serd empregado para a titulagdo, de modo que a massa de analito (4cido ascorbico) titulada ¢
calculada para cada ponto de leitura e apresentada na tela para o acompanhamento do processo. A
determinagdo de 4cido ascorbico foi realizada com a geragdo In Situ de iodo a partir de uma solugdo
de iodeto de potassio em meio acido, empregando-se correntes da ordem de 20 mA. Nos estudos,
foi observado que a utilizagdo de uma solugdo de amido como indicadora do ponto final ¢
desnecessaria, uma vez que o sistema de detec¢do por imagem reconhece a alteracao de cor causada
por um pequeno excesso de iodo no meio. Com o instrumento proposto foram analisadas seis
amostras de suplementos de vitamina C sendo observadas precisdes da ordem 2,127% e erros
relativos de 6,344% ao se comparar os valores obtidos com o instrumento e aqueles indicados nos
rétulos dos produtos. Testes T ao nivel de 95 % de confian¢a indicaram uma boa exatiddo do
método, sendo que os teores encontrados para 4 das 6 amostras avaliadas foram estatisticamente
semelhantes aos descritos nos rotulos. Esses resultados indicaram que titulagdes coulométricas que
levam a alteracao de cor do titulado podem ser monitoradas por imagens digitais com o auxilio de
smartphones de maneira eficiente, tornando mais simples a deteccao do ponto final.



ABSTRACT

The following work presentes the description and the construction of a coulometric titrator
controlled by a smartphone and with a detection based on digital images as well as the evaluation of
its analytic performance in the determination of ascorbic acid in effervescent commercial
supplements or oral solutions. The coulometric cell consisted of a 10 mL beaker with a generator
electrode made a platin (0,5 mm diameter and 20 cm long spiral twisted) and a counter-electrode
(1,3 mm diameter and 4 cm long platin staff), which were adapted/set on the cell, using a 3d printed
lid produced in the lab. To homogenize the titer during the analysis, a magnetic stirrer was built
using neodymium magnets and a 12 V electric motor, which had its rotation speed controlled by
pulse modulation (PWM). To perform the electrolysis, a stabilized voltage/current source and an
electronic arrangement was used, developed during the work, which enabled the activation or
disconnection of the source via bluetooth communication with a smartphone. For the proper
alignment of the smartphone with the electrolytic cell, a support manufactured by 3D printing was
used, which was fixed to the front of the instrument. The application used was developed in the
research laboratory and presents in its main screen the image in real time, captured by the camera,
of the measurement cell with six circles that delimit the regions used for the acquisition of color
values (RGB). During measurements, the application triggers the electrolysis process, generates
titration curves with the values of R, G and B as a function of time (at intervals of 0.3 s) and stops
the titrant generation when reaching the end point. In addition, the application was programmed
with the current value that will be used for the titration, so that the titrated analyte mass (ascorbic
acid) is calculated for each reading point and presented on the screen for the monitoring of the
process. The determination of ascorbic acid was performed with the In Situ generation of iodine
from a solution of potassium iodide in acid medium, using currents of the order of 20 mA. In the
studies, it was observed that the use of a starch solution as an endpoint indicator is unnecessary,
since the image detection system recognizes the color change caused by a small excess of iodine in
the medium. With the proposed instrument were analyzed six samples of vitamin C supplements
being observed accuracies of the order 2,127 % and relative errors of 6,344% when comparing the
values obtained with the instrument and those indicated on the labels of the products. 95% trust
level t-Test indicate a good accuracy of the method, and the contents found for 4 of the 6 samples
evaluated were statistically similar to those described in the labels. These results indicated that
coulometric titrations that lead to titrated color change can be monitored by digital images with the
help of smartphones efficiently, making the detection of the endpoint simpler.
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1. Introducao

Trés métodos eletroanaliticos sao baseados na oxidac¢ao ou redugio eletrolitica de um analito
por um periodo suficiente para assegurar sua conversdo quantitativa para um novo estado de
oxidacdo. Esses métodos sdo coulometria de potencial constante, coulometria de corrente constante,
ou titulagdo coulométrica, e eletrogravimetria'.

Nos métodos coulométricos determina-se a quantidade de analito presente na amostra a
partir do nimero de mols de elétrons necessarios para que sua oxidagdo, ou reducao, seja completa.
Baseando-se neste conceito, o procedimento pode ser realizado de modo que o potencial do eletrodo
de trabalho seja constante durante a analise ou com que a corrente através do eletrodo de trabalho e
contra eletrodo seja constante, ambos anteriormente citados.

Compreende-se um sistema de potencial constante, também chamada de coulometria
potenciostatica, o método coulométrico no qual o potencial elétrico do eletrodo de trabalho se
mantém o mesmo por toda a andlise, evitando a oxidagdo ou redugdo de outras espécies, que nao o
analito, e garantindo uma boa seletividade para a técnica. Porém, em contrapartida, a corrente
diminui a medida que o analito é consumido, e a carga utilizada para total transformag¢ao do analito,
deve ser estimada pela integracdo do valor desta corrente no tempo decorrido. Além disso, com a
diminui¢do da corrente, o processo de eletrolise se torna mais lento, comprometendo a velocidade
analitica do método*”.

Por sua vez, o procedimento a corrente constante, coulometria amperostatica, ¢ aquele no
qual a corrente se mantém inalterada e a determinacdo da quantidade de carga necessaria para
transformagdo do analito ¢ realizada por multiplicagdo simples da corrente pelo tempo, tornando
este segundo método mais simples matematicamente. Vale destacar, entretanto, que nesse método, o
analito ndo pode ser reduzido ou oxidado diretamente no eletrodo, pois a diminui¢ao da
concentragdo da espécie na superficie do eletrodo, ao longo do processo, causaria sua polarizacao e
consequente perda de seletividade pela reducdo ou oxidagcdo de outras espécies. Neste caso,
utiliza-se um reagente auxiliar em excesso no meio, o qual ¢ oxidado/reduzido no eletrodo sem que
haja polarizagdo de concentracdo. Para isso, o reagente auxiliar deve ser transformado em um
reagente que ird oxidar/reduzir o analito, de modo que o processo se assemelha & uma titulagao, em
que o titulante é gerado no meio e imediatamente utilizado'*.

Apesar das diferencas entre os métodos nota-se que em ambos os procedimentos ha a
medicao de grandezas que podem ser calculadas com grande exatidao descartando a necessidade de
padrdes ou de processos de calibracdo para a sua aplicagdo. Contudo para que o procedimento seja
aplicavel ¢ preciso garantir que o potencial e corrente utilizados sejam capazes de proporcionar

apenas uma semi-reacao no eletrodo de trabalho, pois € necessario que toda a corrente gerada no



sistema seja destinada a apenas uma rea¢do de oxirredu¢do visto a necessidade de saber a
quantidade exata de carga envolvida durante a analise.

Outro ponto importante nestes métodos trata-se da identificacio da completa
oxidacdo/reducdo do analito. Nos métodos potenciostaticos, isso ¢ facilmente realizado pela
observagao da queda de corrente ao valor zero. Ja nos métodos amperostaticos, ha a necessidade de
se utilizar um sistema de detec¢do instrumental baseado em bi-amperometria ou potenciometria, por
exemplo, ou se empregar indicadores que mudam de cor quando ocorre a completa transformacao
do analito. Neste caso, o analista deve acompanhar a eletrdlise e interrompé-la quando ocorrer a
alteracdo de cor, ou pode-se utilizar um sistema com detec¢ao fotométrica que identifique o fim da
reagdo do analito e que interrompa a eletrolise de maneira automatica.

Recentemente, muitos estudos tém demonstrado que medidas de cor podem ser realizadas de
maneira rapida e eficiente a partir de dispositivos de captura de imagens digitais, como scanners®”,
webcams®® ou cAmeras integradas aos smartphones'*'*. Na maioria dessas medidas, uma fotografia
digital ¢é obtida e valores de cor, usualmente baseados no sistema RGB, sdo mensurados para uma
regido especifica da imagem (um conjunto de pixels da imagem) permitindo relacionar a
intensidade de cor com alguma propriedade quimica da amostra. Apesar do sucesso dessa
estratégia, nao ha ainda relatos na literatura do seu uso para a detec¢ao do ponto final de titulagdes
coulométricas (coulometria amperostatica) o que pode facilitar a automacao do processo de medida
coulométrica, uma vez que instrumentos mais sofisticados, como fotdmetros e espectrofotdmetros,
ndo seriam mais necessarios para a realizagdo da detecgao.

Considerando esses aspectos, o presente trabalho de conclusdo de curso apresenta a
construcdo de um sistema de titulagdo coulométrica que emprega um smartphone para acionar ou
interromper a eletrdlise e que monitora a cor do titulado em tempo real através da camera integrada
do dispositivo, gerando curvas de titulagdo (cor versus tempo) que permitem determinagdes

analiticas mais precisas e exatas que aquelas conduzidas apenas pela observagao do analista.
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2. Revisao Bibliografica

2.1 Coulometria amperostatica

A coulometria amperostatica, também conhecida como coulometria de corrente constante €
um método analitico baseado na oxidacdo ou redugao eletrolitica de um analito por um periodo
suficiente para assegurar sua conversdo quantitativa para um novo estado de oxidagdo, sendo que
durante esse periodo ha um controle da corrente de modo a manté-la inalterada para que assim seja
possivel determinar a quantidade de carga necessaria para ocorrer a semi-reacao de interesse, seja
de redugdo ou oxidacao, de uma forma simples matematicamente para que entao use esse valor para
descobrir-se a quantidade inicial de analito'.

Para seu funcionamento utiliza-se uma fonte elétrica que oferece a opg¢do de manter a
corrente constante, em contrapartida variando o potencial aplicado, a qual alimenta o chamado
eletrodo de trabalho, eletrodo onde ocorrerd a semi-reagdo de interesse entre o analito € o reagente,
e um eletrodo auxiliar, eletrodo também chamado de contra eletrodo no qual ocorrerd a semi-reacao,
que ndo envolve o analito, complementar a primeira para que assim reacao esteja completa. Além
disso, hd também a presenca de uma barra magnética para que ocorra a homogeneizagao da solugao
que onde ocorre a reagdo, sendo todo esse conjunto chamado de célula coulométrica. Essa célula
pode ser observada na Figura 1 abaixo que trata-se de uma célula empregada para titulacdo de
haletos com prata na qual o contra eletrodo ¢ posto de maneira isolada ao eletrodo de trabalho,

diferentemente da célula da Figura 2 que viré a ser explicada a seguir.

Fonte de corrente

Eletrodo de
trabalho

L— Contra-eletrodo

P
o1 Barra magnética

Figura 1- Representacdo de uma célula coulométrica com separacdo de eletrodos.

Com a construgdo da célula coulométrica, o método se da pela passagem de corrente pelos
eletrodos, proporcionando que as semi-reagdes ocorram. Porém uma vez que o método se baseia na
quantidade de carga necessaria para que ocorra a semi-reacdo de estudo € necessario haver um
método que detecte o seu fim para evitar resultados inexatos. Para isso, pode-se usar uma deteccao
bi-ampirométrico a qual trata-se da mudanga significativa do potencial do sistema visto o acimulo

de uma espécie que nao estd sendo mais consumida (deteccao muito utilizada no método de Karl
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Fischer por exemplo) ou uma detec¢do colorimétrica que a partir da mudanga de cor do meio devido
ao também actimulo de uma espécie, ou também gracas ao produto advindo da reacdo dessa espécie
que ndo ¢ mais consumida com um segundo reagente adicionado inicialmente com o intuito de
servir como um indicador, ira detectar o ponto final.

Dada sua explicagdo, compreende-se que a coulometria pode ser utilizada para diversas
aplicacdes diferentes. Comegando pelo ja citado método de Karl Fischer, ele ¢ responsavel por
avaliar a presenca de trago de agua em Oleos, solventes, alimentos, polimeros, entre outras
substancias, sendo feito meio milhdo de vezes ao dia no mundo'. Nesse método, a célula
coulométrica (Figura 2) ¢ constituida de um par de eletrodos de platinas, um possuindo dois
compartimentos, um interno que ¢ imerso na solucdo do citodo e um externo que ¢ imerso na
solugdo anddica enquanto entre eles ha uma separagdo por uma membrana ion-permeavel, sendo ele
o eletrodo onde ocorrera as semi-reagdes e um terceiro eletrodo o qual € responsavel pela deteccao
bi-amperométrica, explicada anteriormente. Ademais, a célula possui também uma barra magnética

e uma entrada lateral para a inje¢do de amostras.

Conjunto de Eletrodo para
Eletrodos deteccio
hi-amperométrica

Entrada para
injecio de
Soluciao ]
s amostra
Catadica
Gerador o
Catédico e |
Membra - Solucio
fon permesdvel - Anddica
Gerador Barra magnética

Anadico

Figura 2 - Representagdo de uma célula coulométrica sem separagao de eletrodos utilizada
para andlise de Karl Fischer.

A respeito do seu funcionamento, o0 método possui em sua solu¢ao anodica alcoois (ROH),
bases (XOH), dioxido de enxofre (SO,) e iodeto (I') que na presenca de agua vao reagir formando

os produtos a seguir:

+ —_
SO + XOH ) (XOH)H (ag) + ROSOZ(aq)

ROH(aq) + 2(aq) (

equacio 1
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Entdo a partir dessas espécies o gas iodo, que ¢ gerado no anodo pela oxidag¢do do iodeto
(equacdo 2), reagird com a espécie ROSO7,, com a base, mas principalmente com a dgua na
estequiometria de um para um (equacao 3), logo sendo possivel mensurar o numero de moles d'agua

existentes na amostra.

21 (aq)—>2e + I 2(9) equacgio 2

HO  +1, , t 2(X0H)  — ROSO_

220 + ROSO2

—_ + — ~
@ 2 + 2((XOH)H)(aq) + 1 equacio 3

@ (aq)

Nota-se que nesse tipo de método a deteccdo se da pelo acimulo de iodo que continuara
sendo formado e ao ndo ser consumido pela dgua ird fazer com que o potencial se altere.

Semelhante a este método, ha também o indice de bromo (Br,) o qual determina a
quantidade de bromo consumido por 100 g de uma amostra organica. Seu principio se baseia na
reacdo existente entre 0 bromo e matéria organica insaturada a qual ocorre na propor¢ao de um para
um como descrita na equagdo 4 que mostra que o halogénio ataca a ligagdo dupla existente em

carbonos de olefinas.

R — CH = CH — R(aq) + Brz(g) - R — CHBR — CHBR — R(aq) equacio 4

A respeito desse método, o mesmo pode ser realizado a partir do método de Karl Fischer
ocorrendo nesse caso a troca da solu¢do anodica para uma que contém brometo o qual ¢ oxidado a
bromo, semelhante ao iodo anteriormente'¢.

Em ambos os casos citados nota-se que a estratégia de deteccdo ¢ a bi-ampereostatica,
porém como dito, ha também a colorimétrica sendo um exemplo do seu uso a deteccdo de acidos e
bases. Dentre os exemplos mais comuns dessa detec¢do estd na detec¢do do acido ascorbico
(C¢HgOg), cuja a célula coulométrica se assemelha a da Figura 1, que além da solugdo do analito
também contém a espécie que vird a participar da semi-reacao no eletrodo de trabalho, no caso
desta determina¢do uma que contém iodeto como iodeto de potassio (KI) ou iodeto de sodio (Nal),
e o indicador que sera responsavel pela troca de cor do meio, comumente o amido ((C¢H;(Os),).

Assim como o método de Karls Fischer, ao ligar-se a fonte o iodeto serd oxidado a iodo e o

mesmo ira reagir com o acido ascorbico do meio de acordo com a equagao 5.

CHO _+2I _+2H" equaciio 5

CH
2(9) 666 (aq) (aq) (aq)

6 806 (aq) +1

13



Visto a diferenga da estratégia de deteccdo, ao findar-se a quantidade de 4cido da célula o
acumulo de iodo ndo serd o indicativo do fim da reagdo, assim permitindo que 0 mesmo continue no

meio e reaja consigo mesmo para formar o triiodeto, equacao 6.

2wt L™ s

equacio 6

Entdo, a partir da formagdo do triiodeto o mesmo reagird com o amido assim formando um

complexo azul que indicard o término da analise.

(C6H1005)n(aq) + 1_3 @) (C6H1005 )n

1_ ~
3 (ag) equacio 7

2.2 Imagens digitais

As imagens digitais sdo compreendidas como a representacdo de uma cena por meio de um
conjunto de elementos discretos e de tamanhos finitos, chamados de pixels, colocados em um
arranjo bidimensional'’,

Tais pixels sdo criados baseando-se em diferentes padrdes ou escalas. Dentre elas pode-se
citar a escala de cinza Munsell, padrao RGB e o padraio CMYK, sendo que ambos os padroes
utilizam a combinacdo de cores bases chamadas componentes para a criacdo de seus pixel as quais
sdo respectivamente vermelho, verde e azul e ciano, magenta, amarelo e perto.

A partir desse conceito nota-se que a criagao de imagens digitais, mais especificamente dos
pixels criados relacionados a elas, € possivel acompanhar como est4 a cor de um sistema através dos
valores das componentes do padrdo utilizado. Logo sendo uma ferramenta util na quimica para a
detecgdo colorimétrica por justamente a mesma envolver a mudanga de cor.

Entdo, para utilizar-se essas imagens digitais aliada a anélises quimicas ¢ importante definir
alguns pontos, o padrdo que vai ser utilizado, o meio de se captar essas imagens digitais € o meio de
analisar-se as mesmas.

Sobre o padrdo, o mais comum de se utilizar-se ¢ o padrado RGB, visto que, os indicadores
de reagdes promovem mudangas melhores captadas por imagens coloridas e também pelo fato de
imagens de monitores e telas de dispositivos serem constituidas por pixels nesse padrdao. O
detalhando, tém-se que o sistema RGB trata-se de um sistema de trés componentes, suas cores

bases, que somam-se de forma atingir a cor de interesse, assim sendo, cada cor pode ser decomposta
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nos valores de vermelho, verde e azul corresponde ao sistema. Visto isso, 0 seu uso ja ¢ aplicavel
em linguas e narizes eletronicos'®.

A respeito do meio de captacdo, na literatura encontram-se exemplos variados de
equipamentos utilizados para esse uso como smartphones, scanners, webcam, cameras fotograficas,
dentre outros. Tratando do uso de smartphones, tém-se na literatura que o mesmo foi utilizado para
acompanhar o deterioramento de iogurtes cremosos'®, sendo que através dos resultados obtidos os
autores validam o uso de imagens digitais ja& que as mesmas corroboram com os dados coletados
simultaneamente por outras técnicas. Além disso, a Carla Béck'' mostrou que o uso de smartphone
comprovou-se uma ferramenta bastante atrativa, dado o seu custo, a utilizagdo de pequenas
quantidades de amostra e a praticidade de ser manuseada, ao analisar amostras de cachaca de
produtores do Rio Grande do Sul.

J& entre os trabalhos utilizando scanners hd por exemplo o trabalho de Oliveira e
colaboradores’ que a partir do uso de imagens de impressoras multifuncionais identificaram
concentragdes de cromio (VI) em solos no que julgaram ser imagens bem potencializadas que
evitam erros visuais. Além desse, neste mesmo trabalho os autores citam dois outros estudos que
também utilizam scanners, o de Kompany-Zareh e colaboradores®, que utilizando essas imagens
advindas de scanners conseguiram determinar ferro (III) em amostras de aco e de Paciornick e
colaboradores’, que determinaram mercurio em amostra de peixes assim demonstrando que além de
aplicagdes simples o uso de imagens digitais também pode ajudar em matrizes complexas, como a
ambiental.

Em contrapartida a esses trabalhos apresentados, Firdaus e colaboradores' também
determinaram as espécies cromio (VI) e ferro (III), porém ao invés do uso de scanners os autores
utilizaram cameras digitais do modelo D100 DSLR, da Nikon resultando em dados precisos, com
baixo gasto de reagentes, de facil procedimento e sem usar um instrumento sofisticado para tal.

Além destes trabalhos, um uso muito comum para imagens digitais estad na titulacao
volumétrica, pois a mesma também comumente usa indicadores coloridos para detec¢do de ponto de
viragem. Dentre alguns exemplos estdo o trabalho de Barros e Torres'? que utilizaram um
smartphone modelo 5S Iphone® para quantificar permanganato de potassio em comprimidos de 100
mg através da permanganometria assim conseguindo resultados que nao foram diferentes
estatisticamente ao método proposto pela Farmacopeia Brasileira, nota-se que neste estudo o padrao
utilizado ndo se tratava do RGB, mas sim o HSB cujo componentes se tratam da tonalidade (Hue),
saturagdo (Saturation) e brilho (Brightness); e a tese de mestrado também de Torres® que conseguiu
executar uma titulacdo acido-base para determinacdo de acidez em vinho utilizando imagens
geradas por webcam para determinagdo do ponto final assim chegando em resultados

estatisticamente iguais ao método classico, potenciometria.
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Como visto, o uso de imagens digitais em quimica, especificamente a quimica analitica, se
trata de um uso promissor que traz consigo vantagens como custo, simplicidade de andlise e gasto
de reagente sem que com isso abra mao de resultados precisos e exatos tais quais os métodos
classicos. Por causa disso, profissionais e departamentos estudam como aplicar o uso de imagens
digitais em técnicas classicas, como por exemplo o Laboratério de Instrumentagdo, Automacao e
Miniaturizagdo Analitica (LIAMA) do instituto de quimica da Universidade de Brasilia (UnB).
Nesse grupo de pesquisa trabalhos como de Neto, Fonseca e Braga" utilizaram imagens de
smartphone para classificar amostras de dgua mineral advinda de estabelecimentos locais de
Brasilia, obtendo uma analise simples e eficiente. Bernar’ pertencente a0 mesmo grupo, construiu
um titulador automatico para analitos variados utilizando uma webcam para captar as imagens.
Trabalhos de conclusdo de curso como a de Silva'!, que determinou a quantidade de vitamina B12
em um microssistema de andlise em fluxo com a criagdo de imagens feita por um aplicativo
desenvolvido para um smartphone de sistema operacional Android sdo outros exemplos de
contribuicao nessa area.

Dado todos os exemplos, o presente trabalho difere-se dos demais ao propor a criagdo de um
aplicativo de smartphone a acompanhar uma coulometria amperostatica para determinagao de acido
ascorbico bem como a criagdo de uma célula coulométrica de pequeno porte junto com um sistema

de agitacdo, controle elétrico e fonte proprio.
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3. Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver e avaliar um titulador coulométrico
controlado por smartphone com detec¢ao colorimétrica baseada em imagens digitais adquiridas em
tempo real.

Dado o objetivo geral, tém-se os seguintes objetivos especificos:

I. Desenvolver um titulador coulométrico em laboratério que contenha uma célula coulométrica

com eletrodos de platina, sistema de agitagdo magnética e fonte de corrente controlada;

II. Desenvolver um aplicativo para sistema Android que permita captar imagens digitais da célula
para detecgdo colorimétrica do ponto final bem como controlar o tempo de eletrdlise e o

acionamento da fonte;

III. Otimizar tanto o sistema quanto o aplicativo de modo de tornar a analise totalmente funcional
para uso em situagdes reais, proporcionando uma técnica miniaturizada, de facil manipulagdo, exata

e precisa.
IV. Avaliar o desempenho analitico do instrumento proposto na determinac¢ao de acido ascorbico

(vitamina C) em suplementos a partir da oxidagdo do analito com iodo molecular gerado

eletroquimicamente a partir de uma solu¢do concentrada em ions iodeto.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Para realizagao deste Trabalho de Conclusao de Curso utilizou-se:

Béquer de 10 mL como célula coulométrica;

Par de eletrodos de platina;

Tampa suporte aos eletrodos impressa com acido polilactico (PLA) por uma
impressora 3D;

Duas garras jacaré com seus respectivos cabos;

Suporte aos cabos e as garras jacaré impresso com acido polilactico (PLA) por uma
impressora 3D;

Fonte de alimentacdao DC variavel Hikari modelo 3205-S;

Multimetro Minipa modelo ET-2042E;

Barra magnética;

Motor adaptado como agitador magnético;

Fundo branco impresso com acido polilactico (PLA) por uma impressora 3D;

Caixa de madeira para suporte da célula, do smartphone e do circuito elétrico;
Arduino-Uno R3;

Interruptor relé (modulo para arduino);

Controlador PWM;

Moédulo Bluetooth JDY-31;

Smartphone modelo Samsung Galaxy J6;

Impressora 3D Cliever Black;

Diferentes suplementos de vitamina C comercial sendo os efervescentes

comercializados e os de solug¢ao para administragdo oral (gotas).

Ressalta-se que na lista de materiais constam-se apenas os materiais especificos para

realizacao do trabalho, portanto nao sendo citados vidrarias e demais materiais auxiliares como

provetas, vidro relogio, pipetas automaticas e béqueres.
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4.2 Construciao do coulometro

A célula coulométrica mostrada em detalhe na Figura 3 foi construida empregando-se dois
eletrodos de platina. Um deles, utilizado como contra-eletrodo, consistido em um pequeno bastao
com 1,3 mm de didmetro e 4 cm de comprimento, enquanto para o eletrodo gerador utilizou-se um
fio de platina com 0,5 mm de diametro e 20 cm de comprimento enrolado em espiral. Para a fixagdo
dos eletrodos, fabricou-se uma tampa circular com 3,27 cm de diametro em 4cido polilatico (PLA)
utilizando impressao 3D com filamento, Figura 4, ¢ sobre essa tampa foram realizadas perfura¢des
para a passagem dos eletrodos, o quais foram colados ao material com cola do tipo epoxi. Vale
destacar que para melhor conexdo do fio fino de platina (eletrodo gerador) a fonte, foi utilizado um
terminal de ago inoxidéavel, o qual foi parafusado sobre a tampa e o fio de platina, garantindo o
contato elétrico. Além disso, para os estudos realizados, nao houve a necessidade de isolamento do
contra-eletrodo, uma vez que os produtos ali gerados ndo iriam interferir na determinagao

coulométrica de vitamina C.

Figura 3 - Célula coulométrica construida para o trabalho.
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Figura 4 - Tampa circular fabricada em acido polilatico (PLA). A: vista lateralmente, B: vista por

cima.

A célula coulométrica desenvolvida foi devidamente posicionada sobre a tampa de uma
caixa de madeira com dimensdes de 15,9 cm x 9,9 cm x 9,9 cm (Figura 5) a qual continha, em seu
interior, os componentes eletronicos para o controle do instrumento. Para evitar o deslocamento da
célula durante as medidas, um anel com o mesmo didmetro da célula foi fabricado por impressao
3D e colado sobre a tampa (Figura 6). Imediatamente abaixo desse anel, e dentro da caixa, foi
fixado um motor elétrico de 12 V, e ao eixo desse motor foi acoplado um disco (impresso em PLA)
com dois imas de neodimio, utilizado para a agitagdo magnética da solucao do titulado (Figura 7). A
velocidade de agitagdo foi controlada a partir de um moédulo de pulso com modulagcdo (PWM) que

foi conectado ao motor e a fonte de alimentacdo do sistema conforme mostra a Figura 8.

Figura 5 - Caixa de madeira usada para constru¢ao do sistema coulométrico.
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Figura 6 - Anel suporte a célula coulométrica. A: visto em detalhe, B: visto por cima.

Figura 7 - Motor acoplado a um disco com dois imas de neodimio.
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Figura 8 - Conexado do motor elétrico ao controlador PWM.

Na base da caixa ¢ a frente dela foi fabricado e colocado um suporte para a fixagdo do
smartphone utilizado nas medidas (Samsung J6) a qual possui as dimensdes externas de 9,5 cm x
2,5 cm x 3,8 cm e internas de 1,3 cm x 8 cm x 3 cm. Esse suporte permitia o alinhamento da camera
com a célula e evitava a movimentagdo do aparelho durante as medidas, sendo possivel vé-lo na

Figura 9.

Figura 9 - Suporte para fixacdo do smartphone.

Para as eletrdlises, utilizou-se uma fonte de corrente continua ajustavel (Hikari 3205-S),
com o seu terminal positivo conectado ao eletrodo gerador (fio fino de platina) passando antes por
uma chave relé que era acionada de maneira programada por meio de um microcontrolador Arduino
Uno R3. O eletrodo auxiliar (ou contra-eletrodo) foi conectado diretamente ao bastdo de platina

empregando-se um cabo com terminal do tipo jacaré. Para organizar e facilitar as conexdes da fonte

22



com o sistema coulométrico foram adaptados dois suportes, fabricados em PLA, para a sustentagao
dos cabos. Na parte traseira da célula, e apoiada a um dos suportes para os cabos, foi adaptada uma
placa de PLA branco, Figura 10, com 8,9 cm x 7 cm , a qual foi utilizada para produzir um fundo

branco (neutro) para a captagao das imagens produzidas no processo coulométrico.

Figura 10 - Fundo adaptado com uma placa de acido polilatico (PLA).

Para a comunicacdo do sistema coulométrico com um smartphone Android foi utilizado o
modulo bluetooth JDY-31 que recebe informagdes do celular e as transmite para o microcontrolador
Arduino. Em outras palavras, comandos advindos do celular, via Bluetooth, permitem acionar ou
desligar o relé, o que aciona ou interrompe a eletrdlise a qualquer momento. De fato, no inicio da
analise, o celular ¢ alinhado a célula eletrolitica e ao se disparar o processo no aplicativo, envia-se
um comando que inicia a eletrélise por meio do fechamento do relé e, quando o analito ¢ totalmente
consumido, outro comando ¢ automaticamente enviado ao sistema para se abrir a chave relé e

interromper a eletrolise.
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Figura 11 - Representacdo do sistema utilizado nas analises.

Estudos preliminares indicaram que a corrente apresentada no display da fonte de corrente
continua era ligeiramente diferente daquela registrada com um amperimetro ligado em série com
um resistor de 100 Q a célula, e que produz uma medida mais correta do fluxo de elétrons no
circuito. Assim, empregou-se um multimetro (Minipa ET-2042E) ajustado para medidas de corrente

na escala de miliamperes e o referido resistor para as medidas da corrente de eletrolise.

4.3 Aplicativo para controle do instrumento

O aplicativo para smartphone utilizado durante as medidas foi desenvolvido usando o
software Android Studio com programacdo na linguagem Java. Esse aplicativo, cujo icone
apresentado na 4rea de trabalho ¢ mostrado na Figura 12, foi nomeado por “coulometer” e para
utiliza-lo primeiramente € necessario parear o smartphone ao modulo bluetooth ( JDY-31), o qual
deve ser selecionado da lista de dispositivos disponiveis na tela apresentada na Figura 13. Apoés
conectar-se, o usuario ¢ encaminhado para a tela principal do aplicativo, Figura 14, na qual ¢
apresentada a imagem em tempo real captada pela camera, acompanhada de seis circulos

amostradores (CA) que irdo delimitar as regides da imagem que terdo os valores de RGB medidos.
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Ao lado da imagem da camera, o usuario pode ajustar alguns pardmetros importantes para a

realizacdo das medidas e os quais sdo listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Lista de opgdes de ajustes possiveis no aplicativo Android com suas descrigdes

Parametro Funcao
EXP Ajusta a exposicao da camera a luz
ISO Ajusta a sensibilidade a luz para a cAmera
AWB Ajusta o balango de branco para captagdo das
imagens
SSz Aumenta ou diminui o didmetro dos circulos

amostradores de RGB

FOCUS Ajusta o foco da imagem

Além desses parametros, o usuario deve definir o nome do arquivo a ser salvo no formato de
texto (.txt) no campo “FILE” e determinar o nimero maximo de medidas (“MEAS”) que deverao
ser realizadas em intervalos de 0,3 s, caso a titulagdo ndo tenha terminado (nenhuma mudanca de
cor significativa do titulado tenha sido observada). De fato, como sera descrito adiante, a eletrolise €
normalmente finalizada antes de se atingir o numero de medidas definido em “MEAS”, pois a
mudanca de cor que caracteriza o ponto final da titulagdo ¢ identificada pelo aplicativo que entdo
envia um comando para o sistema eletronico interromper a geracao de titulante. Assim, o parametro
“MEAS” ¢ utilizado apenas para forcar o fim da eletrdlise caso um ponto final ndo tenha sido
identificado pelo aplicativo.

O parametro “CYC” nao foi utilizado nesse projeto, mas seria empregado para determinar o
numero de repeticoes a serem realizadas para a titulagdo de uma mesma amostra.

Com todos os parametros configurados e com a célula eletrolitica conectada a fonte (recém
ajustada para a corrente desejada) o analista deve acionar o botdo “START”, dando inicio a

eletrolise e a aquisi¢do do sinal RGB. Como pode ser visto na Figura 15, o aplicativo plota a
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resposta individual para a soma das componentes R, G e B nos seis amostradores, produzindo sinais
que vao de 0 a 1530 (6 x 255) para cada componente. O uso de seis amostradores ao invés de um
unico foi pensado para diminuir as flutuagdes no sinal causadas por bolhas ou pela agitacdo da
solucao. Assim, se um unico amostrador de RGB for afetado por essa situagdo, o uso da soma dos
valores nos diferentes pontos minimizara essa flutuagdo, tornando o sinal menos ruidoso.

Durante os estudos, foi estabelecido que uma corrente de 21,5 mA deveria ser utilizada para
a determinacdo de acido ascorbico com o sistema proposto, proporcionando um tempo adequado de
eletrolise (abaixo de 5 minutos) e a identificagdo do ponto final sem a necessidade de interrupgao da
eletrolise até a reacdo completa da analito. Dessa forma, o valor de 21,5 mA de corrente foi definido
na programacao do aplicativo e utilizado para calcular a massa de vitamina C titulada a cada
incremento de medida (intervalos de 0,3 s), o qual ¢ mostrado na tela principal do aplicativo, abaixo
da imagem da célula em tempo real (Figura 15).

Conforme sera discutido na secao de Resultados e Discussdo, a identificacdo do ponto final
das titulacdes foi realizada sem a adi¢do de um indicador (amido para a identificacdo de um excesso
de i0odo). Assim, quando todo analito ¢ consumido, um excesso de iodo ¢ detectado pelo aplicativo
pela mudanga de cor da solugdo para um amarelo palido, o que leva a diminui¢do instantanea da
componente azul (B) que esta sendo registrada. Considerando esses aspectos, o aplicativo foi
programado para considerar um sinal médio da componente B (média para a leitura nos seis
amostradores) de 220 unidades como o limite para identificacdo do ponto final. Em outras palavras,
durante a titulagdo, o valor médio da componente B ¢ da ordem de 240 unidades e atinge um valor
abaixo de 220 unidades, quando todo o analito foi consumido e ha excesso de iodo. Assim, a
titulagdo ¢ interrompida automaticamente e a contagem de tempo finalizada no momento em que o
valor desta componente fica abaixo de 1420 unidades.

A respeito desta contagem de tempo, o seu valor também pode ser usado a fim de calcular-se
a massa de vitamina C titulada de maneira manual, como descrito na equagao 8, assim percebe-se
que o resultado final possui incertezas associadas ao valor do tempo de andlise, ao valor de corrente

utilizada, volume de amostra utilizada ¢ volume total da solucao.

it MM.Va

m == X 2 equacio 8

Legenda:

m: massa de vitamina C (g)
i: corrente utilizada (A)

t: tempo de analise (s)

MM: massa molar da vitamina C (176,12 g/mol)
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V,: volume de amostra utilizada (mL)

V,: volume total da solu¢do com vitamina C (mL)

Coulome-
ter

HC-05
00:21:07:00:01:47
JDY-31-SPP

AB:78:EB:EC:B6:01

LIAMA_DEV1
F0:08:D1:C7:66:42

Figura 13- Tela de pareamento do smartphone ao sistema.
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Figura 14- Pagina inicial do aplicativo ap6s o0 mesmo conectar-se ao sistema. A: Pagina do

aplicativo, B: Destaque as marcagdes para leitura de sinal RGB.
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Figura 15- Tela do aplicativo durante a analise e captura de imagens digitais.
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4.4 Reagentes e solucdes

Agua purificada pelo processo de osmose reversa e reagentes com ao menos 99,0 % de
pureza foram utilizados para o preparo das solugdes.

Uma solugdo tampdo 4cido acético/acetato de sodio 0,2 mol L pH 5,0 foi preparada pela
adi¢do de 5,70 mL de 4cido acético glacial (Synth, >99,8 % m/m) em aproximadamente 300 mL de
agua seguido do ajuste de pH (usando pHmetro), com adigdes de solu¢dao saturada de NaOH
(Sigma-Aldrich), e diluicdo a 500 mL com agua.

Uma solugdo de iodeto de potassio 0,2 mol L' foi preparada pesando-se aproximadamente
14,92 g de iodeto de potéssio e a adicionando em aproximadamente 500 mL de 4gua destilada.

Uma solugdo de amido 0,2% foi preparada pesando-se aproximadamente 0,1 g de amido
soluvel e a adicionando em 50 mL de agua destilada a qual foi aquecida por 30s em um aparelho
micro-ondas para melhor solubilidade. Apos a adicao ainda levou-se a solugdo para uma chapa
aquecedora a 100 °C por aproximadamente 6 minutos com o igual propdsito de aumentar sua
solubilidade.

Uma solugdo de acido ascorbico 0,017 mol L' foi preparada pesando-se aproximadamente

0,3 g de acido ascorbico e a adicionando em 100 mL de 4gua destilada.

4.4.1 — Preparo das amostras

Para as amostras comercializadas na forma de solugdes aquosas para administrag¢do oral, ndo
foi realizado nenhum preparo de amostra. 15 pL do liquido foram transferidos com o auxilio de
uma micropipeta diretamente para a célula coulométrica ja preenchida com a solugdo tampao (5
mL) e solugdo de iodeto de potassio (5 mL).

Para as amostras comercializadas como comprimidos efervescentes, a massa média de um
comprimido foi determinada pela pesagem de trés comprimidos de mesma marca. Os trés
comprimidos foram macerados em almofariz com pistilo e a massa do p6, equivalente a massa de
um comprimido, foi dissolvida em dgua em um baldo volumétrico de 250 mL. Dessa solugdo, 0,3
mL foram transferidos com o auxilio de uma micropipeta para a célula coulométrica contendo a

solugdo tampao (5 mL) e a solucao de iodeto de potéassio (5 mL).
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4.5 — Procedimento para as medidas

Para a realizacdo das titulagdes coulométricas com o sistema proposto € necessario ajustar
inicialmente a corrente constante a ser desenvolvida na eletrolise. Para isso, sem conectar os
eletrodos, a fonte de corrente continua ¢ ligada e o valor de potencial ¢ ajustado para um valor
elevado (cerca de 10 V). Em seguida, ajusta-se a corrente para o valor de 20 mA (o display da fonte
deve indicar 0,020 A).

Apobs esse procedimento, os terminais da fonte sdo ligados ao bastdo de platina (terminal
negativo da fonte) e ao relé do sistema eletronico (terminal positivo da fonte), quando se inicia uma
eletrolise da solu¢do em branco (5,0 mL de solug@o de KI com 5,0 mL de solucdo tampao). Durante
essa eletrolise, o valor verdadeiro da corrente na célula (21,5 mA) ¢ mostrado no display do
multimetro, o qual ¢é utilizado para os calculos de carga, sendo a montagem do sistema completo

visto na Figura 16.

¥

Figura 16 - Sistema completo com todos seus componentes. A: visto de frente, B: visto
lateralmente.

Vale destacar que o ajuste de uma elevada voltagem na fonte garante que o processo seja
limitado pela corrente. Em outras palavras, a fonte mantém constante o valor da varidvel que ¢
atingida mais facilmente, ou seja, durante a eletrdlise a corrente constante, de cerca de 20 mA, ¢é
atingida rapidamente, enquanto o potencial ndo ultrapassa o valor de 4,0 V (abaixo do regulado na
fonte).

Além do ajuste da fonte, o usuario deve configurar também os parametros de imagem na tela
do aplicativo. Para os estudos realizados neste TCC empregou-se a configuracdo mostrada na
Figura 14 em que a exposicao foi ajustada para cerca de 40 % do seu valor total, a ISO foi colocada
em seu maximo, o balang¢o de branco (AWB) posicionado na sua segunda posi¢do (da esquerda para
a direita), o tamanho dos circulos amostradores (SSZ) colocado em sua terceira posi¢dao e o foco

ajustado para o maximo. E importante relatar que nio foi utilizada nenhuma estratégia para controle
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da iluminacdo ambiente e que esses parametros foram determinados de forma a produzir uma
imagem nitida da célula com sua regido central na cor branca.

Outro ponto importante que deve ser considerado para a realizacdo das medidas ¢ o
posicionamento dos circulos amostradores de RGB na imagem. Nesse caso, conforme mostra a
Figura 14, estes sdo posicionados em linha entre os eletrodos de trabalho e o eletrodo auxiliar. De
fato, por default, o aplicativo ja mostra os circulos com o tamanho correto e alinhados na vertical,
de modo que o usuario deve apenas movimentar o smartphone lateralmente na frente da célula para
que os amostradores fiquem entre os eletrodos na imagem.

Predefinidos todos os parametros ¢ com as solu¢des de amostra, tampao e iodeto ja
presentes na célula, o usudrio deve apenas iniciar as leituras clicando no botao “start” do aplicativo.
Ao final das medidas, o arquivo de texto com os dados ¢ salvo e pode ser explorado externamente

ao aplicativo com algum software como o Origin®.
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5. Resultados e Discussoes

5.1 — Consideracdes gerais e estudos preliminares

A determinacdo de vitamina C por coulometria amperostitica com geragdo de iodo
molecular a partir de uma solu¢do de iodeto ¢ bastante conhecida e se encontra muito bem
estabelecida®, sendo utilizada, por esse motivo, como prova de conceito para avaliagdo do
instrumento proposto. Como ja explicado, nesse método os ions iodeto sdo oxidados a iodo no
eletrodo gerador (fio enrolado de platina) conforme indicado a equacao 2 ja descrita anteriormente,
e o iodo gerado oxida, por sua vez, o 4cido ascorbico como mostrado na equagao 5. Quando todo o
acido ascorbico ¢ consumido, um pequeno excesso de iodo leva a geracdo de ions triiodeto, como
mostrado na equagdo 6, ¢ esses reagem com o amido (indicador) tornando a solugdo azulada

(equagao 7)

21 (aq)—>22 + 1, equacio 2

CoHO% e+ 1o = CoMeO ay T 21 ey T 2H equacdo 5
I wt Lo I 3 @) equacio 6

(C6H1005 )n(aq) + 1, (@) (C6H1005)n I, (aq) equagio 7

A principal vantagem dessa estratégia em relacdo a titulacdo volumétrica classica estd na
necessidade de preparagdo e padronizacdo de uma solucdo de iodo, o que torna o método
coulométrico menos suscetivel a erros relacionados a esses processos. Além disso, a automagao do
procedimento ¢ mais simples pois ndo hd necessidade do controle de volume adicionado de
titulante, apenas do volume titulado de amostra, da corrente empregada e do tempo de geragao.

Nos primeiros ensaios realizados com o instrumento proposto, titulou-se solu¢des padrao de
acido ascorbico recém preparadas e avaliou-se a possibilidade de se realizar as medidas sem o
indicador de amido. Embora o 4cido ascorbico ndo seja um padrdo primadrio, esse teste permitiu
estimar o tempo necessario para que a titulagdo atingisse o seu ponto final a uma corrente de 19
mA.

Conforme apresentado na Figura 17, a titulagdo com indicador apresentou uma variagcao
acentuada nos sinais de R, G e B ap6s 200 s, sendo que a componente azul sofreu a maior variacao,
0 que ja era esperado se considerado que a componente vermelha (R), se aproxima mais da cor

complementar do complexo de iodo com amido (azul). Por outro lado, quando nao foi utilizado o
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indicador amido (Figura 18), a componente azul (B) apresentou a variagdo mais evidente no ponto
final, demonstrando uma maior sensibilidade para identificacdo da cor amarela formada no titulado.

Considerando esse resultado, as respostas para a componente R (obtida com o uso de amido)
e para a componente B (sem amido) foram isoladas e apresentadas ponto a ponto nas Figura 19 (A e
B). Como pode ser visto, quando a soma dessas componentes nos seis circulos amostradores de
RGB ultrapassam um limite minimo (1400, por exemplo) e se considera o primeiro ponto, apos esse
limite, como o ponto final da titulacdo, obtém-se tempos de eletrélise de 204,5 s para a titulagao
com indicador e de 207,5 s para a titulagdo sem indicador. Essa diferenga de apenas 3,0 s entre as
titulagdes indicou a possibilidade de se realizar as titulagdes sem a adi¢do de indicador, o que
facilita a andlise uma vez que a solu¢do de amido ndo precisa ser preparada com frequéncia e a qual
requer alguns cuidados para a solubilizacdo da substincia em 4gua. Considerando esses aspectos, a

solucao indicadora nao foi utilizada nos estudos subsequentes.

1600 -
com indicador

1500 \\

1400

1300

Sinal RGB / u.a.

1200 +

1100

1000 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

tempo /s

Figura 17- Grafico gerado através da leitura das imagens digitais da analise do teste realizado

usando acido ascorbico padrao com o indicador amido.
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Figura 18- Grafico gerado através da leitura das imagens digitais da analise do teste realizado

usando 4cido ascorbico padrdo sem o indicador amido.
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Figura 19- Grafico dos sinais dos componentes isolados. A: Componente R da anélise do teste
realizado com indicador amido, B: Componente B da andlise do teste realizado sem indicador

amido.

Apesar da possibilidade de se trabalhar na auséncia de indicador, notou-se a necessidade de
haver um excesso de triiodeto no meio, suficientemente perceptivel ao aplicativo. Desse modo, o
intervalo de tempo necessario para o acido ascorbico ser consumido totalmente e o triiodeto se
acumular o suficiente para ser captado pelo smartphone deve ser estimado por uma titulagdo em
branco e descontado do tempo necessario para a titulagdo amostra como pode ser observado na
Figura 20, a qual mostra a triplicata das andlises feitas para um dos medicamentos (A1-A3) junto

com a medida para a solugdo em branco, sempre utilizando a resposta da componente B de RGB
para as medidas.
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Figura 20- Grafico dos sinais de componente B da analise em triplicata de um remédio comercial

junto com o sinal da componente B da analise da amostra sem o analito.

Na Figura 20, considerando um limite de 1420 unidades para o fim da titulagdo, observa-se
que a deteccdo para o branco apresentou um tempo equivalente a 5 segundos até ser interpretado
pelo dispositivo, sendo esse o tempo referente ao acimulo de triiodeto no meio. Além disso,
percebe-se que a variagdo para os tempos de eletrolise obtidos para as trés analises (156,0 s e 156,5
s) apresentaram elevada repetibilidade com a estratégia adotada, o que reflete uma boa precisao
para as medidas.

A partir dos testes, constatou-se erros sistematicos negativos da ordem de 20 % durante a
realizacdo dos estudos, levando a necessidade de uma investigagdo mais aprofundada antes da
aplicacdo do instrumento para amostras reais. Suspeitou-se inicialmente que a corrente medida pela
fonte de corrente continua poderia ndo estar refletindo exatamente a corrente desenvolvida na célula
durante a eletrolise. Nesse sentido, optou-se por utilizar a estratégia recomendada por Vogel et al.*
na qual um amperimetro (de um multimetro) ¢ ligado em série com a célula e com um resistor de
100 Q, o que indicou que a corrente mostrada na fonte (19,0 mA) era menor que aquela apresentada
pelo multimetro (21,5 mA), representando uma diferenga de cerca de 11,6 % nos resultados.

Apesar desse achado, as diferencas entre as massas de acido ascoérbico determinadas pelo
instrumento e aquelas efetivamente transferidas para o titulador continuaram elevadas e sempre com
um viés negativo (cerca de -10 %). Desse modo, buscou-se na literatura informacdes a respeito
dessa titulacdo que pudessem indicar possiveis fontes de erro, sendo encontrados os trabalhos de

Broncova et al.*' e de Berlotti, Vaz e Telles* os quais relatam a necessidade de estabilizagdo do
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acido ascorbico por meio de pHs mais baixos, a fim de minimizar a oxidagdo do analito pelo
oxigénio dissolvido no meio ou pela adigdo desse oxidante com a agitagdo da solugdo. Assim, novas
titulagdes foram conduzidas em uma solugdo tampao acido acético/acetato 0,2 mol L' com pH 5,0 e
os resultados se tornaram mais proximos dos valores de massa de referéncia conforme mostra a
Tabela 2. De fato, as diferencas relativas da ordem entre 0,366% ¢ 1,322% nos resultados
mostraram que as estratégias de medida mais acurada da corrente e de uso de um meio tamponado
melhoraram a acuracia da andlise, sendo utilizadas para a determinag¢do de acido ascorbico nas

amostras de medicamentos.

Tabela 2- Resultados obtidos ao fazer-se a analise do acido ascérbico padrao.

Massa encontrada A e
Massa de referéncia

Padrao Erro relativo (%)
® ®
A 0,2963 1,332
B 0,2992 0,3003 0,366
C 0,3032 0,966

5.2 — Analises dos suplementos de vitamina C

A Tabela 3 lista os resultados obtidos para a determinacao em triplicata de vitamina C nas
amostras de suplementos. Percebe-se que hd dois conjuntos de remédios, os trés primeiros cuja
unidade ¢ dada em miligramas por mililitros (mg/mL) e os trés seguintes que estdo em gramas por
comprimido, uma vez que os primeiros remédios tratam-se de acido ascérbico em gotas enquanto os

demais sdao de comprimidos efervescentes.
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Tabela 3- Resultados obtidos ao fazer-se a analise dos diferentes remédios comerciais utilizados.

Remédio Unidade Massa média + CV (%) Rétulo Erro relativo

erro (%)
A mg/mL 150,4+2,4 1,580 200,0 24,8
B mg/mL 196,9 +4.3 2,187 200,0 1,6
C mg/mL 211,2+4,7 4,669 200,0 5,6
D g/comprimido 0,979 £ 0,032 3,255 1,0 2,1
E g/comprimido 0,999 £ 0,002 0,173 1,0 0,1
F g/comprimido  0,9614 + 0,009 0,898 1,0 3.9

Comegando pelos suplementos em gotas, remédios A, B e C, respectivamente, nota-se que
um resultado mostrou-se abaixo do esperado, outro suficiente proximo ao esperado e, por fim, um
acima do esperado, sendo que esperava-se que todos os medicamentos testados apresentassem
massas de analito acima do contido em seu rotulo. Apesar disso, ao aplicar-se um teste T com 95 %
de confian¢a , comprovou-se que mesmo com os comportamentos distintos, os remédios B e C
tiveram os teores de vitamina C determinados pelo instrumento proposto estatisticamente iguais ao
valor estabelecido em seu rotulo, o que nao foi observado para com o remédio A. Deve-se salientar
entretanto que o rotulo mesmo tratando-se da primeira referéncia em relagdo aos seu componentes
ndo devera ser utilizado como referéncia absoluta, assim carecendo a aplicacdo de um método de
referéncia futuramente para uma melhor avaliagdo da exatidao do método proposto.

A respeito dos suplementos efervescentes, amostra D, E e F, observou-se 0 mesmo padrao
independente da amostra. Ou seja, valores abaixo do indicado no rétulo, mas com diferengas
relativas menores que 5%, demonstrando um desempenho melhor do equipamento para esse tipo de
suplemento, do que aquele obtido para as solugdes orais. Porém, mesmo com esses resultados

melhores, apenas duas das amostras, D e E, tiveram seus teores determinados com a estratégia
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proposta considerados estatisticamente equivalentes ao rotulo, aplicando-se um teste T ao nivel de
95 % de confianga.

Com base nos resultados Tabela 3, pode-se inferir ainda que as analises apresentaram uma
boa precisdo com coeficientes de variagdo entre 0,173 % e 4,669%, precisdo média de 2,421%,
mostrando que a detec¢ao do ponto final, a corrente e o tempo medidos sdo bastante reprodutiveis
durante as medidas e que ha um elevado potencial para aplicar um instrumento proposto nesse tipo

de analise.
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6. Conclusao

Baseando-se nos resultados apresentados, o instrumento desenvolvido, bem como o
aplicativo utilizado para seu controle e deteccdo do ponto final por imagens digitais, se mostraram
eficientes na determinagdo de vitamina C em amostras de suplementos. Todo aparato ¢ simples e de
facil manipulagdo, exigindo pouco treinamento para a sua operagao, além de eliminar a necessidade
de uso de indicadores e de minimizar os efeitos de subjetividade humana nas determinacgdes.

Conclui-se que os objetivos estipulados inicialmente foram alcangcados uma vez que o
sistema coulométrico foi construido, o aplicativo de smartphone que o controla e o monitora foi
desenvolvido e que ambos foram otimizados a ponto de oferecer uma analise exata, precisa,

miniaturizada e de baixo custo cujo valor total se encontra entre 1000 a 1500 RS.
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