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Introducéo

Os compostos fenolicos tém ganhado destaque por suas atividades biologicamente
ativas, associadas aos metabdlitos secundarios sintetizados pelas plantas em resposta a
agressdes externas. Esses compostos desempenham, principalmente, fungdes anti-inflamatorias
e antioxidantes, sendo estas comumente avaliadas por ensaios fotométricos. Contudo, métodos
alternativos, como a voltametria ciclica, também podem ser empregados, permitindo a analise
dos antioxidantes com base em seu potencial de oxirredugdo (XAVIER et al., 2017; SILVA,
2019; LEAL et al., 2020; MASEK et al., 2013).

A curcumina é um polifenol natural, presente nos rizomas da Curcuma longa, também
conhecida como acafrdo, amplamente reconhecido por suas propriedades medicinais, € um
antioxidante de grande relevancia cientifica. Além dele, o &cido ascorbico, cafeico, ferdlico, o
acido galico e quercetina também sdo compostos fenolicos ja conhecidos e que atuam nos
mecanismos do sistema redox do organismo, ajudando a prevenir e reduzir o estresse oxidativo
(EO) celular causado pelo acumulo de espécies reativas de oxigénio (ERO's) e radicais livres
(MASEK et al., 2013; SEHRISH & HAROON, 2017; PANDIAN et al., 2019; ZHANG et al.,
2023).

Esse estresse no sistema redox altera o equilibrio da homeostase e gera compostos como
0 anion superoxido (O2"7), peroxido de hidrogénio (H20.), 6xido nitrico (NO") e radical
hidroxila (HO"), que interrompem a sinalizag&o redox e danificam biomoléculas, contribuindo
para disfuncdes celulares. Quando em excesso no organismo, esses compostos desencadeiam
uma série de mecanismos patogénicos, mas podem ser estabilizados e reduzidos com o auxilio
de biomoléculas, como os polifendis (PANDIAN et al., 2019; FERNANDES et al., 2019; SIES
etal., 2017).

Acredita-se que a atividade bioldgica da curcumina e de outros polifendis derive de suas
notaveis propriedades antioxidantes, principalmente devido a presenca de grupos hidroxila, que
facilitam a formacao de quinonas e aprimoram o sistema de ressonancia molecular, permitindo
a captura eficiente de radicais livres em sistemas redox (MASEK et al., 2013). Esses potenciais
podem ser avaliados por meio de técnicas eletroquimicas, amplamente utilizadas na
determinacédo de analitos farmacoldgicos e em fluidos bioldgicos, oferecendo uma alternativa
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sensivel e de baixo custo para a deteccdo de moléculas organicas. A voltametria ciclica, em
particular, € empregada para a caracterizacdo dos sistemas eletroativos envolvidos nesses
processos redox (MASEK et al., 2011; WUDARSKA et al., 2013).

Assim, 0 presente trabalho teve como objetivo caracterizar eletroquimicamente a
curcumina (CC) por meio da técnica de voltametria ciclica, visando identificar possiveis
comportamentos redox, comparando seus resultados com outros antioxidantes classicos, como
acido ascorbico, acido cafeico, &cido ferulico, &cido galico e quercetina. Essa analise busca
aprofundar o entendimento dos mecanismos redox de compostos polifendlicos e alcaloides,
assim como suas respectivas atividades antioxidantes.

Material e Métodos

Para a realizacdo do estudo, a solucgdo eletrolitica (eletrélito) usada foi HCIOs 0,1 M
(pH 1,2) e o eletrodo de trabalho foi um eletrodo de carbono vitreo. Antes de qualquer conjunto
de experimentos, este eletrodo foi polido em uma almofada macia, com uma suspensao aquosa
de alumina (diametro de particula de 0,10um; 0,05um; 0,03um), enxaguado sucessivamente
com agua deionizada e banho no ultrassom por 2 minutos, em seguida seco em ar livre. Um fio
de platina foi utilizado como contra eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia. Por fim, os eletrodos foram conectados a um potenciostato p-Autolab (Metrohm)
controlado pelo software NOVA 2.1.

Durante os experimentos eletroquimicos, a concentracdo inicial de curcumina, &cido
ascorbico, acido cafeico, acido ferdlico, acido galico e quercetina na solucdo eletrolitica foi
definida em 0,5 mM com solugdes preparadas em etanol como solvente. Os sinais foram
registrados em eletrodo estacionario por voltametria ciclica (CV) com potencial de -0,5V a 1,2
V com uma taxa de escaneamento de 50 mvs™

Resultados e Discussao

O comportamento eletroquimico da curcumina foi avaliado por meio dos potenciais de
transferéncia de elétrons, na qual tais potenciais de oxidacdo, onde Masek e colaboradores
(2013) permitem analisar a capacidade de doacdo de elétrons da molécula. Essa capacidade é
essencial para entender melhor seus mecanismos de eliminagcdo de radicais oxidantes
(PRIYADARSINI et al., 2003). Além disso, conforme observado por Wudarska et al.,2013.
essas caracteristicas podem ser monitoradas por voltametria ciclica, que revela picos de
oxidacdo em faixas especificas de potencial via carater adsortivo (BARD & FAULKNER
2001). Esses picos correspondem as reacdes eletroquimicas dos compostos, possibilitando a
compreensdo dos mecanismos redox, utilizando eletrélitos de suporte para gerar picos
caracteristicos.

Os voltamogramas apresentados abaixo (Figura 1) mostram picos em ambos os ciclos
na direcdo anodica (Pa) e catodica (Pc), respectivamente, em meio prético de acido perclorico
(pH = 1.30) . Todos os compostos analisados apresentaram picos de oxidacao e reducdo. No
caso da curcumina (CC), conforme observado na figura 1A, foi identificado um valor de Pa =
0,8 V no primeiro ciclo e Pa = 0,61-0,79 V no segundo ciclo, embora com uma reducao na
amplitude do pico e a formacgédo de Pc = 0,44 VV em ambos os ciclos, com um aumento mais
pronunciado no segundo. Esse comportamento pode ser explicado, conforme sugerido por
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Masek et al. (2013) e Wudarska et al. (2013), pela maior densidade eletrdnica nos &tomos de
carbono do anel benzénico da curcumina, que estdo ligados a grupos hidroxila. 1sso indica que
0s grupos hidroxila nas posicOes sdo facilmente oxidados. Alem disso, a formacdo de um
produto irreversivel é evidenciada pela presenca de Pa = 0,61 V e 0 aumento de Pc = 0,44V.

Para o acido ascorbico (Figura 1B), foram observados picos em Pa = 0,59 V tanto no
primeiro quanto no segundo ciclo, com uma diminuicdo na intensidade do pico e a formacéo
de Pc = 0,46 VV em ambos os ciclos, o que indica uma reacdo irreversivel. A literatura descreve
que o processo de oxidacao do &cido ascorbico resulta na formacao de &cido desidroascorbico,
sendo este um processo irreversivel (FORNARO & COICHEV, 1998; ROSA et al., 2007;
NOGUEIRA, 2011; ARAUJO, 2017). Além disso, observou-se que o pico do segundo ciclo foi
menor que o do primeiro, evidenciando a facilidade de oxidacdo do composto, o que reforga
sua caracteristica antioxidante, conforme citado por Silva (2019).

O acido cafeico (Figura 1C) apresentou picos em Pa = 0,60 V e Pc = 0,50 V, com
reversibilidade em ambos os ciclos. Esses resultados indicam a oxidagédo da hidroquinona em
quinona, envolvendo a transferéncia de dois elétrons e dois prétons. Um aspecto importante
observado foi a manutencéo da intensidade de corrente apds o segundo ciclo, o que sugere que
a espécie ndo se adsorve na superficie do eletrodo. Resultados semelhantes sdo relatados na
literatura, sugerindo que, durante a etapa de oxidacdo, as hidroxilas ligadas ao anel aromatico
sdo convertidas em carbonilas, enquanto na etapa de reducéo, essas hidroxilas sao restauradas
(HAPIOT etal., 1996; HOTTA et al., 2002; ZAMARCHI, 2019).

Para o acido ferulico (Figura 1D) o primeiro ciclo apresentou Pa = 0.81V e Pc = 0.53V,
Ja no segundo ciclo, apresentou 2 picos no Pa = 0.57-0.81V com formacdo e deslocamento no
primeiro. Para Pc = 0.52V com um aumento de pico, demonstrando uma pequena
reversibilidade. Segundo Da Silva (2017), isso pode ser indicativo da reducdo das espécies
formadas na superficie do eletrodo ap0s a oxidagdo do composto, levando a diminuigdo da area
eletroativa livre. Além disso, no segundo ciclo de varrimento é possivel observar novos picos,
tanto de oxidacdo quanto de reducdo, evidenciando a reversibilidade no processo redox do
produto de oxidacao.

Para o &cido gélico (Figura 1E), foi observado no primeiro ciclo Pa = 0.84-0.51V. No
segundo ciclo, apresentou valores de Pa = 0.58-0.94V e Pc = 0.83-0.52V, ja no segundo ciclo
houve apenas reducdo do pico de Pa e um aumento no primeiro pico de Pc = 0.94V. O
mecanismo de oxidacdo do acido galico pode sugerir a formacdo do radical semiquinona
(primeiro pico), seguido da oxidagao para sua forma quinona (segundo pico), ambos envolvem
a perda de um proton e um elétron (SOUZA et al., 2012).

A quercetina (Figura 1F), apresentou em seu voltamograma 3 picos no primeiro ciclo
Pa = 0.55-0.75-0.97V e dois picos no Pc = 0.5-0.2V, com Pc iguais para ambos o0s ciclos. No
segundo ciclo, Pa = 0.55V-.081-0.95V com reducdo no primeiro e deslocamento no segundo e
terceiro pico, demonstrando ser uma reacdo ndo reversivel, mas com uma modificacdo sem sua
dissociacdo. De acordo com a literatura, os picos de oxida¢do encontrados séo sugestivos de
maior nucleofilicidade da espécie, associada a sua atividade antioxidade que é
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termodinamicamente favorecida pelo pH acido (TIMBOLA, et al. 2006; SOKOLOVA et al.,

2012; CASTRO et al., 2020).

Imagem 1. Voltamogramas de eletro-oxidacdo de compostos fendlicos no eletrodo de Pt. de
(A) Curcumina (CC); (B) acido ascorbico (AA); (C) acido cafeico (AC); (D) acido ferulico
(AF); (E) &cido galico AG; e (F) quercetina. Voltamograma 12 Ciclico (Laranja), voltamograma
22 Ciclico (verde) — registrado no eletrélito de suporte; ¢ = 5,0 x 1073 M em 0,1 M HCIO4 em
acetonitrila, v = 50 mVs™ nos potenciais de varredura de -0,5V a 1,2 V-.
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Conclustes

A partir das correntes e potenciais associados aos picos anddicos e catddicos, foi
possivel avaliar tanto as caracteristicas eletroquimicas quanto o potencial antioxidante dos
compostos analisados. Dessa forma, os métodos eletroquimicos demonstram ser eficazes para
a analise quantitativa da capacidade de doag&o de elétrons desses compostos.

Com base nos perfis voltamétricos observados, o &cido ascorbico destacou-se como o
composto com maior atividade antioxidante. No caso do acido cafeico e do acido gélico, foi
possivel inferir a formacao de quinonas durante o processo de oxidacdo, enquanto a piperina
apresentou a formagédo de um composto do tipo diona.

Além disso, observou-se uma semelhanca nos processos de oxidacao do acido ferdlico,
curcumina e acido cafeico, exibindo um mecanismo reversivel de oxirredugdo, caracterizado
pela transferéncia de dois elétrons e dois prétons. Nos voltamogramas, tal como ocorre com 0
acido ascorbico e o &cido galico, verificou-se uma diminuicdo do pico anddico no segundo
ciclo, 0 que pode ser atribuido a oxidacdo dos produtos e a sua subsequente adsor¢do na
superficie do eletrodo.
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