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Introducéo

O lapachol é uma para-naftoquinona encontrada na familia de plantas Bignoniaceae.
Essa substancia tem sido estudada para o tratamento de neoplasias e doenca de Chagas [1]. A
principal abordagem empregada na determinacdo do lapachol é baseada na cromatografia
liqguida (HPLC) com deteccdo por fotometria de absorcdo [2]. Lima et al., realizaram a
determinacdo indireta baseada na fotoluminescéncia de supressdo de pontos quanticos (QDs)
na presenca de lapachol, com limite de deteccdo de 0,04 mg L para o lapachol, sendo este
determinado com sucesso em um extrato etanolico do cerne de T. impetiginosa [3]. Estudos
utilizando a VC (voltametria ciclica) feitos por Goulart et al., usando um eletrodo de carbono
vitreo, mostraram que o radical anibnico do lapachol interage com o oxigénio e provoca a
desprotonacdo do lapachol [4]. A voltametria de onda quadrada é uma técnica muito sensivel
e que se baseia na exploracdo das propriedades redox das substancias. O eletrodo composito
de epoxi-grafite tem demostrado muita versatilidade como sensor eletroquimico por conta da
sua caracteristica de arranjo de microeletrodos de grafite. A presenca do surfactante catibnico
CTAB ajuda na compatibilizacdo da naftoquinona (carater mais hidrofobico) no meio aquoso
onde a andlise é feita e melhora o transporte do analito para a interface do eletrodo, onde a
reacdo ocorre. A cromatografia de camada fina (CCF) permite a separacdo de componentes da
amostra do restante da matriz, melhorando a obtencdo de seletividade nas analises [5].
Objetivos

Desenvolver um método eletroanalitico, usando voltametria de onda quadrada (SWV) e
eletrodo compdsito de epoxi-grafite (EGE), para determinar o lapachol em amostras complexa
de extrato etandlico de T. impetiginosa. As condi¢bes experimentais foram ajustadas de tal
forma a se ter sinal voltamétrico intenso e seletividade na resposta eletroquimica e na
separacdo prévia do lapachol por CCF. Ademais um estudo eletroquimico foi realizado para
compreender o mecanismo redox do lapachol.
Metodologia

O analisador voltamétrico p-Autolab (Metrohm, Suica) foi usado acoplado a um
eletrodo de epoxi-grafite (EGE) [6]. Utilizou-se o eletrodo de referéncia de Ag/AgCI(KClat) e
um fio de platina como eletrodo auxiliar. O tradicional eletrodo de carbono vitreo (ECV)
também foi usado para comparacdo. Lapachol da amostra comercial de Pau d'arco (250 mg de
casca em po, por capsula) foi extraido utilizando etanol, em um banho de ultrassom (5 min).
O cerne de T. impetiginosa (Ipé Rosa) foi triturado (aproximadamente 1 g) de onde foram
obtidas por¢bes de 125 mg do pd resultante para extracdo com etanol. Os extratos foram
fitrados, avolumados e guardado no escuro e sob refrigeracdo. Todos o0s extratos da amostra
foram preparados em ftriplicata. Para caracterizar a area eletroativa do EGE, experimentos
foram realizados, de onde foi possivel estimar a area eletroativa como 0,0078 cm?, usando a
simplificacdo da equacdo de Randles-Sevcik. A CCF foi realizada em placa e silica com fase
movel de cloroformio/hexano, permitindo a coleta da zona do lapachol em RF =0,78.
Resultados e discusséo

O estudo qualitativo do processo eletroquimico do lapachol (24 mg L1), na presenca de
CTAB, por VC produziu um unico pico de redugcdo (méaximo em -450 mV) na direcdo
catodica e também um Unico pico de oxidacdo (maximo em -154 mV) na direcdo anddica.
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Através de experimentos empregando VC e SWV constatou-se também que 0 processo redox
é reversivel, controlado pela difusdo dos reagentes e influenciado pela concentracdo
hidrogenidnica do meio. O sinal analitico (corrente de pico) foi diretamente e linearmente
proporcional a concentracdo de lapachol na célula eletroquimica (R? = 0,996). A equacdo da
curva de adicdo padrédo foi lp (uA) = (2,5 x 1077 + 7,0 x 10-°) Ciapachol (Mg L) + (3,8 x 106 +
3,4 x 108) (R? = 0,999), cobrindo o intervalo até 0,49 mg L1) de analito. O limite de deteccéo
instrumental foi de 0,029 mg L%, o limite de quantificacdo foi de 0,097 mg L1. A precisdo
instrumental de 2% foi obtida a partir de dez medicdes consecutivas de sinal (medidas apds a
pré-concentracdo) produzido pelos padrées analiticos em dois niveis diferentes de
concentrages (0,097 mg L e 0,580 mg L1). Uma comparacdo empregando o ECV com o
EGE mostrou que a sensibilidade e desempenho analitico foram melhor utilizando o EGE. A
adicdo de uma aliquota do extrato etandlico do cerne da T. impetiginosa foi feita diretamente
na célula eletroquimica e produziu um sinal que indicou que componentes da matriz
interferiram na analise. Para separar o lapachol dos componentes da amostra, o0 procedimento
de CCF foi realizado, o que permitiu recuperacdo do lapachol de 95%. A perda média de
analito durante o processo de separacdo por CCF foi estimado em 3,4 + 0,4%. Os resultados
para precisdo intermediaria, considerando o desvio-padrdo combinado de dois analistas, foi de
0,06 ng ou 2%. A concentragdo média do lapachol (com limite de confianca de 95% e n=9) no
extrato do cerne de T. impetiginosa foi de 340 + 10 mg LX. As mesmas amostras do extrato
também foram analisadas por HPLC e os resultados foram estatisticamente concordantes.
Conclusdes

Um método voltamétrico foi desenvolvido para quantificar o lapachol e foi aplicado em
analises de extratos do cerne da T.impetiginosa. Um eletrodo de epoxi-grafite possibilitou
resposta linear e sensivel além de baixo ruido quando comparado com o eletrodo de carbono
vitreo. A utilizacdo de CTAB no eletrdlito suporte (pH 6) possibilitou picos redox intensos e
reversiveis para o lapachol, o qual produziu um intenso sinal em SWV. A determinacdo do
lapachol utilizando o procedimento da CCF possibilitou a separacdo do lapachol de
componentes presentes em extratos de plantas, permitindo assim determinagcéo seletiva.
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