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PESSOA, Miira de Almeida. Desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para
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RESUMO

O 4cido glioxilico é um composto pertencente ao grupo dos acidos oxocarboxilicos, o qual
possui muitas aplicacOes, uma delas € o uso em produtos de alisamento capilar, com o intuito
de maquiar a presenca do formaldeido, considerado cancerigeno. J4 foram desenvolvidos
métodos cromatogréficos e espectrofotométricos para a determinacdo do 4cido glioxilico,
porém os mesmos demandam elevados custos, tempo de andlise ou tratamento prévio da
amostra. Este trabalho descreve o desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para a
determinagdo de dcido glioxilico utilizando microeletrodo de cobre (¢ = 27,6 um),
confeccionado no laboratério. Foram realizados estudos eletroquimicos com a voltametria de
onda quadrada e amperometria. Dentre as técnicas eletroquimicas, a amperométrica foi
escolhida para construcao do sensor eletroquimico, pois foi a técnica mais sensivel. A curva de
calibracao obtida apds otimizagdo dos parametros analiticos respondeu de forma linear entre as
concentragdes 0,05 a 25,20 mmol L}, com limite de detec¢iio 37,5 umol L', Para aplicacdo da
metodologia na determinagdo de dcido glioxilico em amostra de cosmético para alisamento de
cabelo realizou-se um estudo de interferentes para os principais componentes da formulagdo
(4cido ascoérbico, cisteina e etanol). Os resultados indicam que had necessidade de maior

tratamento da amostra a fim de remover e/ou mascarar estes compostos.

Palavras-chave: Acido glioxilico. Microeletrodo de cobre. Sensores eletroquimicos.



viii

PESSOA, M. A. Development of electroanalytical methodology for determination of
glyoxylic acid. 2019. 36 f. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de
Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhao,

Sao Luis, 2019.

ABSTRACT

Glyoxylic acid is a compound that belongs to the group of carboxilic acids, and it has many
applications, one of these is the use in hair straightening, in order to substitute formaldehyde,
considered carcinogenic. Many cromatographic and spectrophotometric methods have already
been developed for the determination of glyoxylic acid, however they demand high costs, long
time for the analysis or previous treatment of the sample. This work describes the development
of a electroanalytic methodology for the determination of glyoxylic acid using culper
microelectrode (¢ = 27,6 um), constructed in the laboratory. Electrochemical studies were
performed with voltammetry of square wave and amperometry. Between these electrochemical
techniques, the amperometric one was chosen for the construction of the electrochemical
sensor, because it was the most sensitive technique. The calibration curve, obtained after the
analytical parameters optimization, responded linearly between concentrations of 0,05 and
25,20 mmol L', with detection limit and quantification of 37,5 umol L™!. For the application of
this methodology in the determination of glyoxylic acid in cosmetic sample for hair
straightening, a study was made to interferers for the main formulation compounds (ascorbic
acid, cysteine, etanol). The results indicate that there is need of a better treatment of the sample

in order to remove and/or mask these compounds.

Keywords: Glyoxylic acid. Culper Microeletrode. Electrochemical sensors
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1 INTRODUCAO

Existem véarios produtos de alisamento de cabelo no mercado, sendo os mais populares
os que usam o formaldeido (formol) para quebrar permanentemente as pontes dissulfeto que
mantém a estrutura dimensional do cabelo, forcando-o a permanecer reto e liso. No entanto, a
exposicdo ao formaldeido por meio do uso desses produtos causa riscos para a saide do
consumidor, pois afeta os olhos, a pele e o sistema respiratdrio, sendo considerado cancerigeno

(GALLI et al., 2015).

O formaldeido nao pode ser utilizado como alisante capilar. Seu uso em cosméticos é
permitido apenas em concentragdes de até 0,2%, atuando unicamente como conservante do
produto. Além disso, pode ser utilizado também como endurecedor de unhas, com concentragao
maxima de 5%. Qualquer outro uso pode causar sérios riscos a satide, sendo considerado
infracdo sanitdria e crime hediondo adicionar formol com concentragdes inadequadas

(FREITAS, 2018).

Com o intuito de mascarar a presenca do formaldeido, iniciou-se a utilizag¢do de 4dcido
glioxilico nos cosméticos, pois quando o cabelo é aquecido, o acido glioxilico se degrada,
liberando o formaldeido na forma gasosa (KODAIRA, 2014). O 4cido glioxilico € bastante
utilizado em algumas inddstrias de quimica fina, que produzem produtos de perfumaria,
produtos farmacéuticos, cosméticos, etc (PIERRE et al., 1985).

A ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) adverte que ndo existem dados
de seguranca e eficicia que atestam o uso do acido glioxilico em produtos com ag¢do alisante
e/ou submetido a tratamento térmico. Adverte ainda que produtos que tiverem derivados de
acido glioxilico em sua composi¢do, deverdo apresentar no rotulo a seguinte frase: “Aplicagdes
repetidas podem causar queda ou alterar a colorag¢do dos cabelos” (PORTAL ANVISA, [s.d.]).

Existem muitos métodos analiticos usados para determinar o 4cido glioxilico, como a
espectrofotometria (CHEN; HUANG; SUN, 2005), o método colorimétrico (FEIGL, 1954) a
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta (HPLC-UV)
(PETRARULO et al., 1988), cromatografia gasosa com detec¢do por espectrometria de massa
(CG-EM) (TEDETTI et al., 2006), entre outras. Em contrapartida, as técnicas eletroquimicas
se destacam em relacdo as citadas anteriormente, sendo uma alternativa para a determinacao do
acido glioxilico, devido a simplicidade da operagdo, rapidez da resposta analitica, custo

instrumental relativamente baixo e alta sensibilidade (PAIXAO; BERTOTTI, 2009).



As técnicas eletroquimicas constituem um conjunto de métodos qualitativos e
quantitativos utilizados na determinacao de um analito por meio de sua eletrdlise, processo em
que uma determinada reacao quimica € for¢ada a ocorrer em um eletrodo, devido a imposi¢ao
de uma diferencga de potencial elétrico (HARRIS, 2005). As informagdes a respeito do analito
sdo obtidas por meio da medida de corrente em funcdo de um potencial aplicado sob condi¢des
que promovem a polarizacdo do eletrodo de trabalho, sendo bastante vantajoso utilizar em
alguns casos, eletrodo de trabalho com dimensdes micrométricas, chamados de microeletrodos
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Os microeletrodos estdo sendo bastante utilizados como sensores eletroquimicos, 0s
quais apresentam comportamento diferente dos eletrodos cldssicos e apresentam vantagens em
algumas aplicagoes analiticas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2012). Devido as dimensdes do
eletrodo serem reduzidas, ocorre o fluxo de difusdo em estado estaciondrio, queda 6hmica
reduzida, devido a diminui¢do da corrente, além do aumento do transporte de massa e razao
sinal/ruido da corrente maior, melhorando assim os limites de deteccdo (ROWLEY-NEALE;

BANKS, 2018).

1.1 Justificativa do tema

O 4cido glioxilico € um ingrediente bastante utilizado em produtos de cabelo com a
funcdo de ajustar o pH. Este acido, quando submetido a altas temperaturas se decompde
liberando o formaldeido. Sendo assim, as industrias passaram a utilizd-lo como uma forma de
maquear a presenca do formaldeido (KODAIRA, 2014). Devido a isso, é de suma importincia
a sua quantificacdo em amostras.

Muitos métodos analiticos (CHEN; HUANG:; SUN, 2005, PETRARULO et al., 1988,
FEIGL, 1954 e TEDETTI et al., 2006) e foram desenvolvidos para a determinacdo do acido
glioxilico, porém existem algumas limita¢des, como alto custo, longo tempo de reagdo, entre
outras. Dessa forma, neste trabalho, propde-se um método eletroanalitico para determinagdo do
acido glioxilico utilizando microeletrodo de cobre, pois os métodos eletroanaliticos sdo
precisos, alcangam baixos limites de detecco e possuem relativamente baixo custo (PAIXAO;

BERTOTTI, 2009).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um método eletroanalitico de baixo custo e alta sensibilidade para a

determinagdo de 4cido glioxilico utilizando microeletrodo de cobre.

2.2 Objetivos especificos

e Construir microeletrodos de cobre;

e Avaliar o comportamento voltamétrico do eletrodo e do microeletrodo de cobre;

e Avaliar o comportamento do dcido glioxilico sobre o microeletrodo de cobre;

e Comparar a sensibilidade na determinacao de 4cido glioxilico utilizando duas técnicas
eletroquimicas: voltametria de onda quadrada e amperometria;

e Otimizar os parametros experimentais das técnicas em estudo;

e Desenvolver um método eletroanalitico para quantificacao de acido glioxilico em

amostras comerciais.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Acido Glioxilico

Em meados de 2003, surgiu no Brasil produtos para alisamento de cabelo, os quais
eram compostos, em sua maioria, pelo formaldeido. Todavia, o formaldeido € carcinogénico e
conhecido por causar sérios problemas de saide quando em contato com o ser humano, como
irritacdo ocular, irritacdo respiratdria e imunoldgica. Esses riscos sdo potencializados no caso
dos saldes de belezas, onde o utilizam para alisamento capilar, principalmente para os
cabelereiros, que inalam o produto varias vezes ao dia (PIERCE et al., 2011). Devido a esses
fatores, em produtos de cabelos, o seu uso € permitido apenas como conservante (PORTAL
ANVISA, [s.d.]).

Devido a proibicio do uso de formaldeido em produtos de alisamento capilar,
comecaram a utilizar outros ingredientes que tivessem a mesma fun¢do, como o glutaraldeido,
que diferente do formaldeido, € considerado ndo cancerigeno. Entretanto, o mesmo foi proibido,
pois quando inalado causa danos aos tecidos respiratorios. Por conseguinte, iniciou-se a
utilizacdo do acido glioxilico, o qual, em solucao aquosa, possui a mesma a¢do do formaldeido
(DIAS, 2015).

O 4cido glioxilico € um composto bifuncional pertencente ao grupo dos acidos
oxocarboxilicos com férmula estrutural CoH>Os3 (Figura 1), o qual se comporta como aldeido
em suas reacdes. E conhecido desde 1800 como um dos produtos da oxidacio do dlcool etilico
em d4cido nitrico. Mais tarde, foi reconhecido como constituinte natural das plantas, sendo nos
dias atuais, de grande interesse em muitos campos, como na industria quimica e bioquimica

(TADDEI; BOGA; BALLARIN, 2014).

Figura 1 - Estrutura quimica do 4cido glioxilico.

O

H
OH

Fonte: Préprio autor (2019).

O 4cido glioxilico libera formaldeido, agente cancerigeno, sob condi¢des especificas

de trabalho (altas temperaturas). Além disso, o 4cido glioxilico quando absorvido no organismo,



pode reagir e se transformar no dcido oxélico, o qual pode causar célculo renal e até mesmo

depressao do sistema nervoso central (BACK; YAMAMOTO, 1985).

3.1.1 METODOS PARA DETECCAO DO ACIDO GLIOXILICO

Muitos métodos analiticos sdo usados para determinar o dcido glioxilico (CHEN;
HUANG:; SUN, 2005, PETRARULO et al., 1988, FEIGL, 1954 e TEDETTI et al., 2006) como
a espectrofotometria que exige que a reacdo de 2,4-dinitrofenil-hidrazina com &cido glioxilico
seja realizada primeiro, devido a fraca ou nenhuma absor¢cdo da amostra em luz ultravioleta ou

visivel. Devido ao grande tempo da reagdo, o processo de andlise € longo introduzindo grande

erro (CHEN; HUANG:; SUN, 2005).

Outro método especifico para a determinacdo do dcido glioxilico € o método
colorimétrico, o qual foi relatado por Feigl (1954), que consiste na adicdo de excesso de
cloridrato de fenil-hidrazina no acido glioxilico sobre aquecimento. O aparecimento da cor
vermelha brilhante indica um teste positivo. No entanto, o método apresenta pouca
sensibilidade.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta (HPLC-UV)
(PETRARULO et al., 1988), e detector de fluorescéncia (HPLC-F) ap6s derivatizacido (KOIKE;
KOIKE, 1984) e cromatografia gasosa com deteccdo por espectrometria de massa (CG-EM)
(TEDETTTI et al., 2006) sao outros métodos para a determinacao do 4acido glioxilico. No entanto,
estes métodos apresentam limitacdes, como elevado custo e tempo de preparo das amostras.

Em contrapartida, as técnicas eletroquimicas, com a utilizacdo de sensores
eletroquimicos, sdo uma alternativa para a determinacdo do acido glioxilico, pois possuem

vantagens como alcance de baixos limites de deteccdo, alta velocidade de andlise, custo

moderado, versatilidade da técnica, entre outras (PAIXAO; BERTOTTI, 2009).

3.2 Técnicas Eletroquimicas

A eletroquimica abrange uma enorme variedade de fendmenos diferentes, tecnologias
e processos industriais. Nesse cendrio, as diferentes técnicas eletroanaliticas tém desempenhado
um papel fundamental em seu desenvolvimento e sua melhoria pode levar a um conhecimento
mais profundo dos materiais e processos (PALAGONIA et al., 2019). As técnicas
eletroanaliticas constituem um conjunto de métodos qualitativos e quantitativos utilizados na

determina¢cdo de um analito por meio de sua eletrdlise, processo em que uma determinada



reacdo quimica € forcada a ocorrer na superficie de um eletrodo, devido a imposi¢do de uma
diferenca de potencial elétrico (ALEIXO, 2013).

As reagdes quimicas acontecem na célula eletroquimica, a qual € composta por trés
eletrodos, eletrodo de trabalho, de referéncia e o contraeletrodo, também conhecido como
eletrodo auxiliar. Ambos sd@o imersos em uma solug¢do contendo o analito e um eletrélito inerte,
denominado eletrélito suporte (ALEIXO, 2013). No eletrodo de trabalho, o potencial é
linearmente variado com o tempo, sendo constituido de materiais condutores, permitindo sua
polarizacdo. O segundo eletrodo € o de referéncia, cujo potencial permanece constante durante
o experimento, sendo um dos mais utilizados o eletrodo de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl/KClsa). O contraeletrodo, frequentemente formado por um fio de platina, tendo como
funcdo, permitir o transporte de corrente entre a fonte de sinal e o eletrodo de trabalho (SKOOG;

HOLLER; NIEMAN, 2002).

3.2.1 VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

As técnicas voltamétricas sdo caracterizadas pelo potencial que € aplicado ao eletrodo
de trabalho, a sequéncia de tempo e frequéncia quando as respostas sdo medidas. Em geral, uma
medida eletroquimica envolve a transferéncia de carga através da interface entre duas fases,
uma metdlica, o eletrodo, e uma liquida de solucdo condutora, ou eletrélito. Este transporte de
cargas pode envolver processos de transferéncia de fons entre duas fases imisciveis
(IZQUIERDO; KRANZ, 2016)

A voltametria ciclica (VC) é um dos métodos mais utilizados e populares para obter
informacdes sobre sistemas eletroquimicos. Essa técnica pode ser usada para entender o
comportamento completo de um sistema, tanto termodinamicamente quanto cineticamente. A
técnica consiste na varredura de potencial no eletrodo de trabalho, medindo-se a corrente
resultante (PALAGONIA et al., 2019).

Na VC, a resposta de corrente € obtida em fun¢@o de um sinal de excitacdo na forma
triangular, onde € aplicado uma rampa de potencial linear entre dois valores, conforme Figura
2. Sendo assim, quando a varredura de potencial alcanca o potencial final, ocorre a inversao na
direcdo da varredura, e o potencial retorna para o seu valor inicial. Esse ciclo é repetido vérias
vezes. A faixa de potencial € selecionada a partir do potencial de oxidacdo ou redugdo do analito

em estudo, de forma que possa observar a corrente controlada por difusdo (HARRIS, 2005).



Figura 2 - Excitag¢do de potencial versus tempo na VC.

Tempo
Fonte: Préprio autor (2019).

3.2.2 VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA (VOQ)

Outra técnica bastante utilizada € a voltametria de onda quadrada (VOQ), sendo uma
das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis, pois hd compensagdo da corrente
capacitiva (ndo-faraddica) (BANSOD et al.,, 2017). Os limites de detec¢io podem ser
comparados aos das técnicas cromatograficas e espectroscopicas. Além disso, a andlise dos
parametros caracteristicos desta técnica também possibilita a avaliacdo cinética e mecanistica
do processo eletrodico em estudo (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

A VOQ ¢é uma técnica em que a variacdo de potencial acontece na forma de uma
escada, em que os pulsos de potencial de igual amplitude sdo sobrepostos a uma escada de
potenciais de altura constante durante o intervalo de tempo, conforme Figura 3. As correntes
elétricas sao medidas ao final dos pulsos diretos (catédico) e reverso (anddico), formando um
pico simétrico com altura, posicdo e largura, apresentando excelente sensibilidade e alta
rejeicdo as correntes capacitivas (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003). A forma de onda
em potencial permite que a técnica tenha pardmetros mais ajustdveis e, portanto, mais

flexibilidade no controle dos processos (CHAHKANDI; ZARGAZI, 2019).

Figura 3 - Excitacd@o de potencial versus tempo na VOQ.

Tempo
Fonte: Préprio autor (2019).



A VOQ apresenta muitas vantagens em comparacao as outras técnicas de pulso, como
reduc¢do no ruido de fundo por meio de repetitivas varreduras, correntes de picos bem definidas
em varreduras executadas em alta velocidade, com discriminagdo entre a corrente capacitiva e
a faraddica, melhorando a sensibilidade da técnica, entre outras vantagens (DE SOUZA;
MACHADO; AVACA, 2003). Sendo assim, a VOQ ¢ a técnica mais avancada e sofisticada
das técnicas voltamétricas de pulso (GULABOSKI et al., 2008).

3.2.3 AMPEROMETRIA

N

A amperometria refere-se a medicdo da corrente ao ser aplicado um potencial
constante (Figura 4), em que a intensidade da corrente varia de acordo com a concentracao de
espécies ativas eletroquimicamente na solucdo. Assim, a grandeza da corrente elétrica €
determinada pela concentragcdo da espécie analisada, onde os registros sdo obtidos por meio de

curvas de corrente versus tempo (BANSOD et al., 2017).

Figura 4 - Excitacd@o de potencial versus tempo na VOQ.

Tempo
Fonte: Préprio autor (2019).

As vantagens das técnicas de potencial controlado incluem alta sensibilidade e
seletividade para espécies eletroativas, ampla faixa de concentragdo linear, instrumentacao
portétil e de baixo custo, capacidade de especiacdo e uma ampla gama de eletrodos que
permitem analises em ambientes incomuns (ADELOJU, 2005).

Recentemente, as técnicas amperométricas tornaram-se mais atrativas e vantajosas
devido a introdug@o de novos conceitos de sensoriamento combinados com indmeras inovagdes
tecnolédgicas que levaram ao desenvolvimento de uma nova geragdo de sensores e biossensores
que sdo usados com mais frequéncia em combinacio com analise de fluxo. Consequentemente,
alguns atingiram a fase comercial e sdo usados em aplicacdes clinicas, farmacéuticas,

ambientais, industriais e agricolas (ADELOJU, 2005).



3.3 Sensores eletroquimicos

Um sensor € um dispositivo que responde a um estimulo fisico, como luz, calor, som,
pressdo, magnetismo ou movimento, e transmite um impulso elétrico resultante como meio de
medir a mudanga de qualquer propriedade intrinseca do material constituinte (SIMOES;
XAVIER, 2017). Sensores eletroquimicos atrairam considerdvel atencdo devido as vantagens
de alta sensibilidade e seletividade, alta relacao sinal/ruido, equipamentos simples, baixo custo
e tempo de resposta rdpida, sendo utilizados para a obten¢do de informacdes sobre

concentracdes de espécies em diferentes meios (QI et al., 2018).

3.3.1 MICROELETRODOS

Dois tipos de processos podem produzir corrente ao longo da interface eletrodo-
solucdo. Um deles envolve a transferéncia direta de elétrons devido as reagdes de oxidagdo e
reducgdo que ocorrem na superficie do eletrodo. Esse processo é denominado faraddico, pois sdao
governados pela lei de Faraday, a qual define que a extensdo de uma reacao quimica que ocorre
no eletrodo € proporcional a corrente. Essa corrente é denominada corrente faradaica. Outro
tipo de corrente € a capacitiva, a qual aumenta com a frequéncia do potencial aplicado e com a
area do eletrodo. Essa corrente € responsavel pelos ruidos do experimento (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2012).

Os processos eletroquimicos ocorrem somente em uma camada fina de solucdo em
contato com a superficie do eletrodo. A corrente faradaica requer uma transferéncia continua
de massa do analito, que se encontra afastado do eletrodo, para sua superficie. Com os
microeletrodos, a difusdo das espécies € facilitada pela difusao radial (DANTAS, 2014).

Os microeletrodos sdo utilizados em vérias aplicagdes na eletroquimica, devido a
numerosas propriedades vantajosas, incluindo queda 6hmica desprezivel, taxa de transporte de
massa rapida, devido a difusdo radial, e baixa capacitincia interfacial. Essas caracteristicas
eletroquimicas unicas resultam de suas microdimensoes (<25 um), menores do que a espessura
da camada de difusdo. Em tais condi¢des, nao ha dependéncia da corrente maxima de reacao
no tempo de medicdo, ou seja, o estado estaciondrio € atingido e a relagdo sinal/ruido é
aumentada. Além disso, os microeletrodos permitem realizar medi¢des em meios altamente

resistivos ou mesmo sem adicionar o eletrdlito de suporte (JEDLINSKA, 2020).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica (PA) e estdo dispostos na
Tabela 1. Todas as solu¢des foram preparadas pela dissolucao dos reagentes sélidos ou dilui¢ao

de solucdes concentradas em dgua deionizada em sistema de purificagdo MilliQ (Millipore).

Tabela 1- Lista de reagentes com as respectivas férmulas quimica.

Reagentes Foérmula Quimica Origem
Cloreto de Potéssio KCl Sigma-Aldrich
Fosfato Monobdsico de Potassio KH>PO4 Merck S.A
Metil Viologénio C12H14CbN» Merck S.A
Hidréxido de Sédio NaOH Dinamica
Sulfato de Sédio NaxSO4 Merck S.A
Acido Glioxilico C,H,0; Merck S.A
Acido Cloridrico HCl Isofar
Metanol CH3;0H Merck S.A
Etanol C2HsO Merck S.A
Cistefna CsH7NO:2S Merck S.A
Acido Ascérbico CsHsO¢ Isofar

Fonte: Préprio Autor (2019).

4.2 Medidas eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando o Potenciostato Ivium-n-
Stat, empregando-se um sistema de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (eletrodo convencional
de cobre e microeletrodo de cobre), eletrodo de referéncia (Ag/AgCl/KClsa) € o eletrodo
auxiliar (fio de platina), representados na Figura 5. As medidas de pH foram realizadas
utilizando o medidor de pH da Metrohm® 827 lab Meter. Nas medidas eletroquimicas usou-se
um agitador magnético modelo 751 da Fisaton Equipamentos Cientificos Ltda na finalidade de
homogeneizar o eletrdlito suporte ao analito e aumentar a conducdo das espécies ativas do seio
da solucgdo a superficie do eletrodo de trabalho. Todos os valores experimentais foram obtidos

a temperatura ambiente.
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Figura 5- Sistema para andlises das técnicas voltamétricas.

Fonte: Préprio autor (2019).

4.3 Construcio dos eletrodos
4.3.1 MICROELETRODOS

Uma fibra de cobre de aproximadamente 1,5 cm com didmetro de 12,5 um foi
conectada a um fio Ni/Cr com cola de prata (PC-9145), aguardando um intervalo de duas horas
para a cola secar. Apds o intervalo, esta fibra foi posicionada dentro da ponteira para
micropipetas e fixada com resina epoxi araldite (Brascola), conforme Figura 6. Durante a
secagem da resina, a ponteira foi deixada em posicdo vertical durante 24h para o melhor

posicionamento da fibra (PAIXAO; BERTOTTI, 2009).

Figura 6 - Fabricag¢do dos microeletrodos de cobre.

v
colade prata ,‘\
/ ~—
+ | mmp < mmp
Ni/Cr )
fibrade cobre Ni/Cr+ fibrade cobre
Resina ep6xi

= <L ¢ -~

Pipeta de Pasteur

Fonte: Préprio autor (2019).
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Para que as fibras fossem exibidas, realizou-se o polimento da extremidade selada do
vidro com lixa d’agua de granulometria 1200 (WATEPROOF) e alumina de granulometria 0,05
e 0,30 um, sendo em seguida lavada com 4gua destilada para encerrar o processo inicial de
limpeza. O teste dos microeletrodos de cobre foi efetivado com o registro de voltamogramas

em solucdo de metil viologénio (PAIXAO; BERTOTTI, 2009).

4.3.2 ELETRODOS DE REFERENCIA

O eletrodo de referéncia utilizado nos experimentos foi o de Ag/AgCl saturado com
KCl. Para sua constru¢do, um fio de prata foi polido com lixa d'dgua e lavado com dgua. Em
seguida, o sal AgCl foi eletrodepositado sobre o fio de prata aplicando-se um potencial
constante por alguns segundos entre um fio de Ag e um fio Pt, ambos imersos em solucdo de
HCI. Em seguida, o fio de prata contendo o filme de AgCl foi introduzido em uma ponteira de
pipeta contendo solucdo saturada de KCI. A ponta da ponteira foi vedada com um pedaco de
separador de baterias, permitindo desta forma o contato eletrolitico (PEDROTTI; ANGNES;
GUTZ, 1996).

4.4 Teste de interferentes

Nas amostras de cosméticos para alisamento de cabelo € possivel encontrar alguns
compostos que podem interferir no sinal da oxidac¢do do acido glioxilico, como a cisteina, o
etanol e o 4cido ascoérbico. Em fun¢do disso, foram realizados estudos amperométricos, técnica
escolhida para determinagdo do acido glioxilico, a fim de verificar a seletividade do sensor.
Inicialmente, realizou-se a leitura do branco (eletrdlito suporte), durante 80 s, até estabilizar.
Ap0s vdrios testes, decidiu-se adicionar 1 mmol L de 4cido glioxilico, 10 mmol L' de etanol,

1 mmol L cistefna e 4cido ascérbico, fazendo leituras apds cada adic@o.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo com eletrodo de cobre

5.1.1 COMPORTAMENTO DO ELETRODO DE COBRE EM MEIO ALCALINO

A VC € uma das técnicas mais versateis e utilizadas para se obter informacdes sobre
os processos que acontecem na superficie dos eletrodos (GOMAA; NEGM; ABU-QARN,
2018). Devido a quantidade de informacdes que podem ser obtidas, decidiu-se utiliza-la como
técnica para avaliar o processo de transferéncia de elétrons do eletrodo de cobre em solucdes
aquosas de NaOH.

Os voltamogramas mostrados na Figura 7 correspondem a oxidagdo eletroquimica do
eletrodo de cobre em solu¢do de NaOH 0,1 mol L' a uma velocidade de varredura de 0,05 V s°
. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos entre -0,95V (E;) € 0,80V (Einy) vs Ag/AgCl/KClga:.
Pode-se perceber que entre cada varredura de potencial o perfil voltamétrico € alterado, nio
sendo possivel obter sinais reprodutiveis nos primeiros ciclos. Quantos mais ciclos sdo
realizados, mais repetitivas tornam-se as medidas. A sobreposi¢do comecou a partir do 14°

ciclo. Sendo assim, todos os graficos apresentados serdo considerados a partir do 14° ciclo.

Figura 7 - Voltamogramas ciclicos obtidos com eletrodo de cobre (¢ = 2mm) em solugdo NaOH 0,1 mol
L', comv=0,05Vsl

200
- Ciclo 1
—— Ciclo 7
1004 — Ciclo 14
—— Ciclo 20
e
= 0
-100-
-200+

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
E/V vs Ag/AgCUKCI_

Fonte: Préprio Autor (2019).
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A Figura 8 corresponde ao 14° ciclo da oxidagdo eletroquimica do eletrodo de cobre
em solucdo de NaOH 0,1 mol L!. O comportamento eletroquimico é similar aos reportados por
outros autores (STEPNIOWSKI et al., 2019). Observa-se um comportamento eletroquimico
irreversivel com trés picos anddicos (Ia, Ila, IIla) referente a formacao de espécies oxidadas de

Cu e dois picos catddicos (IVc, Vc) associadas a reducdo das espécies formadas.

Figura 8 - Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de cobre (¢ = 2mm) em solucdo NaOH 0,1 mol
L', comv=0,05Vsh

200
100- Ila 1114
< Ia
0-
=.
—
-100- Ve
-200- Ve
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E/V vs Ag/AgCUKCI_

Fonte: Préprio Autor (2019).

O pico Ia localizado em -0,38V esté relacionado com a oxidacao do cobre metalico a
Cu(l), de acordo com a Equacdo 1. Os picos Ila em -0,11V e Illa em 0,03V correspondem ao
processo de deposi¢ao dos 6xidos de cobre II, conforme as Equacgdes 2, 3 e 4 [AMBROSE;
BARRADAS; SHOESMITH, 1973].

2Cug) + 20H < Cu20¢) + H20 + 2¢” 1)
Cug) + 20H < CuOg) + H20 + 2¢” 2)
Cug) + 20H <> Cu(OH)2 + 2¢ 3

Cu20¢) + H20 + 20H" < 2Cu(OH)2 + 2¢ 4



15

Encontra-se na literatura, dependendo da velocidade de varredura, da temperatura e do
pH, um pico anddico localizado em cerca de 0,55V (BANSOD et al., 2017). No entanto, esse
pico ndo apareceu no voltamograma da Figura 8. Esse pico refere-se a formacdo da espécie Cu

(IIT), segundo a Equacao 3.
2CuQO¢) + 20H - Cu203i) + H20 + 2e 5)

Os picos IVc e Vc sdo referentes a reducdo de CuO a Cu0 e a Cu2O a Cu,

respectivamente, conforme as equagdes 6 e 7.

2CuOg) + H20 + 2¢ — Cu20¢) + 20H- (6)

Cu20¢) + H20 + 2¢ < 2Cus) + 20H- )

A Figura 9 ilustra a oxidagdo eletroquimica do eletrodo de cobre em solucao de NaOH
1 mol L. Observa-se um comportamento eletroquimico irreversivel com dois picos anédicos

(VIa, VIlIa,) e trés catédicos (VIIc, IXc e Xc).

Figura 9 - Voltamograma ciclico obtido com eletrodo de cobre (¢ = 2mm) em solugdo NaOH 1 mol L-

L comv=0,05Vsl

0.8 ' 0.0 ' 0,8
E/V VS Ag/AgCl/KClsaT

Fonte: Préprio Autor (2019).
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O pico Vla localizado em - 0,45 V estd relacionado com oxidacao do cobre metdlico a
Cu(I), conforme a Equacdo 3. O pico VIla em — 0,17 V corresponde ao processo de deposicao
dos 6xidos de cobre II, da mesma maneira que ocorre em solucdo NaOH 0,1 mol L' conforme
as equagoes 2, 3 e 4.

O pico VIlIc em 0,55V, conforme a literatura (MILLER, 1969) esté relacionado com
areducdo do Cu (III), conforme Equacao 8. Os picos IXc e Xc sdo referentes a reducdo de CuO
a Cuz0 e a Cu0 a Cu, conforme Equagdes 6 e 7, assim como os picos IVc e Vc presentes na

Figura 8.
Cu203i + 20H +2 ¢ < 2Cu02> + H20 8

5.2 Construcio e caracterizacao do microeletrodo de cobre

Existem vérias metodologias para a construcao de microeletrodos (JEDLINSKA et al.,
2019). Neste trabalho, os eletrodos de cobre foram construidos utilizando-se um método
tradicional, que consiste no encapsulamento da microfibra em vidro/ou ponteiras de pipetas
descartaveis.

Para a verificacdo do funcionamento dos microeletrodos € necessario registrar
voltamogramas em soluc¢do contendo uma espécie eletroativa com comportamento reversivel
(mediador redox). A selecdo do mediador é dependente de diversos parametros, como o
material constituinte do eletrodo, sua reatividade, entre outros (PEDROTTI; ANGNES; GUTZ,
1996). Sendo assim, para analisar o bom funcionamento do eletrodo de cobre, a escolha do
mediador redox € essencial, pois o potencial de reducdo do cobre permite a oxida¢do do metal
por vdrias substancias quimicas.

O potencial de redugdo de Cu (II) € 0,34 V e o do ferricianeto ([Fe(CN)s]?), que € 0
mediador redox mais utilizado, € 0,36 V. Com esses potenciais, percebe-se que nao se pode
utilizar o [Fe(CN)6]™ como mediador redox, pois ele causaria a oxidacdo do eletrodo de cobre.
Uma alternativa foi a utilizacdo do metil viologénio (MV?"), o qual possui um potencial de
reducdo (Equacdo 9) inferior ao do cobre, -0,45 V, e, portanto, ndo provoca a sua oxidacao
(KOVALCIK et al., 2004). A Figura 10 ilustra o voltamograma do microeletrodo de cobre em
solucio de MV?* 10 mmol L', em Na>SO4 0,1 mol L.
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Figura 10 - Voltamograma ciclico obtido em solu¢do de MV** 10 mmol L' em Na SO 0,1 mol L
utilizando microeletrodo de Cu, com v= 0,05 V s’..

I/nA
o
<

08 07 -06 05 -04
E/V vs Ag/AgCVKCI_

Fonte: Préprio Autor (2019).

MV?* + > MV* 9

Como pode ser visualizado na Figura 10, o voltamograma apresenta perfil sigmoidal
com baixa histerese e patamares de corrente caracteristicos do estado estaciondrio. A obten¢ao
do estado estaciondrio deve-se predominantemente ao transporte de massa mais eficiente nessas
superficies eletrédicas, em que prevalece a difusio radial (PAIXAQO; BERTOTTI, 2009). A
condic¢do de estado estaciondrio onde os valores de correntes ndo variam com o tempo € descrita

pela Equacao 10.

I = 4nFDCr (10)

onde,

I = Corrente limite

n= numero de elétrons transferidos na reacao

F= Constante de Faraday (F=9,6485 x 10*C mol)

D= Coeficiente de difusdo da espécie (D= 6,56 x 10°cm?s™)

C= Concentrag¢ao da solugao
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O raio deste microeletrodo foi calculado utilizando a Equacdo 10 e a corrente limite
do voltamograma, presente na Figura 10, foi medida em -0,6 V, o raio real e o calculado estdao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Tabela com os valores dos raios.

Microeletrodos Raio real Raio calculado

Cobre 12,5 um 13,8 um

Fonte: Préprio Autor (2019).

Rotineiramente, ocorrem discrepancias entre as dimensdes das fibras fornecidas pelo
fabricante e o valor calculado apds serem inseridas dentro do capilar. Isso ocorre devido a forma
como a fibra do cobre € fixada na ponteira e pelos polimentos realizados. Quando a fibra é
fixada, ela pode nao ficar totalmente na vertical, provocando assim, alteracdes na dimensdo do
raio.

Dentre os diferentes metais que podem ser utilizados para desenvolvimento de um
sensor, o cobre € interessante devido possuir baixa resistividade, ser econdmico, ser disponivel
comercialmente de diversas formas, além de existir varios métodos para sua eletrodeposicao

(ZHANG et al., 2011).

5.3 Oxidacao do acido glioxilico sobre eletrodo de cobre

A oxidacdo do 4cido glioxilico foi analisada através da técnica de VC, a fim de
caracterizar o comportamento voltamétrico do analito sobre o macroeletrodo e microeletrodo
de cobre, pois esta técnica € indicada para diagnosticar qualitativamente os processos que
acontecem na interface eletrodo/solu¢ao (IZQUIERDO; KRANZ, 2016).

Na Figura 11 estdo presentes os voltamogramas ciclicos obtidos em condicdes
ambiente com macroeletrodo (Figura 11A) e microeletrodo de cobre (Figura 11B) em solu¢do
de NaOH 0,1 mol L' a uma velocidade de varredura de 0,05 V s™! entre -0,95V (E;) a 0,80 (Einy)
vs Ag/AgCIl/KClgy registrados na auséncia e presencga de acido glioxilico. Na presenca do 4dcido
glioxilico observou-se a formacdo do pico XI de oxidacdo no intervalo correspondente a

formacao das espécies de Cu (III), potencial de 0,55 V nos dois eletrodos.
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Figura 11 - Voltamogramas ciclicos obtidos com (A) macroeletrodo e (B) microeletrodo de cobre (—)
em NaOH 0,1 mol L' e &) ap6s adi¢do de 3,25 mmol L' de dcido glioxilico, com v= 0,05 V s,

100+ A 100 B
XI

501 XI 50-
< <
= J
= 0 £ 0

-50- -50

-100 -100

08 -04 00 04 08 08 04 00 04 08
E/V vs Ag/AgCI/KCl_ E/V vs Ag/AgCUKCI_

Fonte: Préprio Autor (2019).

Portanto, em 0,55V, conforme pico XI presente na Figura 11A e 11B além da oxidagao
do cobre, o 4cido glioxilico € oxidado formando o é4cido oxélico (SCOTT; COLBOURNE,;
PERRY, 1989), conforme a Equacdo 11.

COOHCHO + H20 <~ COOHCOOH + 2H* + 2¢° 11)

O pico correspondente a formagdo de Cu (III) aparece dependendo da taxa de
varredura, temperatura e pH (XING et al., 2018). No voltamograma do branco nas mesmas
condic¢des, nao foi possivel visualizar a formacao de Cu (III). Todavia, no voltamograma com
adicao de acido glioxilico essa inflexdo aparece. Com isso, sugere-se que o Cu (III) pode ser

um catalisador na reacdo de oxidacao do 4cido glioxilico.

5.3.1 VARIACAO DA VELOCIDADE DE VARREDURA

O estudo de variacao da velocidade de varredura foi realizado no intervalo de 10 a 300
mV s, com o objetivo de avaliar a natureza do transporte do material eletroativo para a
superficie do eletrodo. Sendo assim, na Figura 12 sdo apresentados voltamogramas ciclicos
obtidos com macroeletrodo de cobre em solu¢dao de NaOH 0,1 mol L' contendo 1 mmolL ! de
acido glioxilico, com diferentes taxas de varreduras, descritas na imagem. Como foi visto na
Figura 11, a velocidade de varredura de 0,05 V s o potencial de pico € 0,55V. Entretanto, se
o mecanismo de transferéncia de elétrons for por adsor¢do, o potencial de pico aumenta

conforme a variac¢do da taxa de varredura (FORSTER; WALSH, 2005).
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Figura 12 - Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo de NaOH 0,1 mol L' com macroeletrodo de

cobre (¢ = 2mm) em diferentes velocidades, descritas na imagem, com v= 0,05 V s\,

Branco
[],3 4 —0,01V 5"
— 005V 5

—01Vs"!

I/mA

08 ' 0,0 ' 08
E/V vs Ag/AgCI/KClsat

Fonte: Préprio Autor (2019).

A relacdo entre I, (corrente de pico) e a velocidade de varredura para o pico XII, indica
como ocorre o processo de transferéncia de carga do 4cido glioxilico na superficie do eletrodo
(difusdo ou adsorcdo). A eletro-oxidagao do dcido glioxilico apresenta um processo irreversivel,
o qual pode ser constatado pela auséncia de pico na varredura no sentido negativo de potencial
e pelo deslocamento E, (potencial de pico) com o aumento da velocidade de varredura
(FORSTER; WALSH, 2005). A Figura 13 mostra a dependéncia entre I, e a velocidade de
varredura.

O comportamento linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura pode
indicar que o processo de eletro-oxidacdo do 4cido glioxilico corresponde a um processo
controlado por adsor¢ao (VELAZQUEZ—PALENZUELA et al., 2011). Quando € observado o
comportamento linear entre a corrente de pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura, o
processo é controlado por difusdo, descrito pela equacdo de Randles-Sevcki (Equagdo 12)

(HENSTRIDGE et al., 2012).
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Figura 13 - Dependéncia da corrente de pico com a velocidade de varredura para a reacdo de oxidacao
do 4cido glioxilico.
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o
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0,0 0,1 0,2 0,3
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Fonte: Préprio Autor (2019).
I, = 2,64 x 10°n%/24CVD\v (12)

onde,

Ip = densidade de corrente de pico;

n = ndmero de elétrons transferidos;

A = érea da superficie do eletrodo;

C = concentragdo das espécies no seio da solucao;
D = coeficiente de difusao;

v = velocidade de varredura.

Na Figura 13 obteve-se linearidade no intervalo de 0,075 a 0,30 V s”', com coeficiente
de correlagdo de 0,987. Este resultado sugere que a eletro-oxidag¢do do acido glioxilico, neste
intervalo de velocidade, ocorre pela adsor¢do das espécies para a superficie do eletrodo,

conforme esta descrito na literatura (SCOTT; COLBOURNE; PERRY, 1989).
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5.4 Otimizacao da resposta do sensor proposto

Para a otimizagdo do sensor, foi realizado um estudo da influéncia do pH e
concentracdo do eletrélito suporte na resposta do sensor. O parametro que serviu para escolher

a melhor condicao foi a altura e o perfil do pico de oxidagao.

5.4.1 ESTUDO DO pH

Experimentos voltamétricos foram utilizados para verificar a influéncia do pH do meio
sobre a resposta eletroquimica do acido glioxilico frente ao microeletrodo de cobre e assim
definir o melhor pH de trabalho. Para isso, foi utilizado soluciio tampdo fosfato 0,10 mol L
com pH 6,2 e 7,2 e solugio de NaOH 0,1 mol L' e 1,0 mol L', com pH 13,0 e 14,0

respectivamente. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14 - Voltamogramas ciclicos obtidos com microeletrodo de cobre em solugdo tampao fosfato
0,10 mol L' com pH 6,2 € 7,2, e em solu¢do de NaOH 0,1 mol L' ¢ 1,0 mol L', com pH 13,0 e 14,0,
respectivamente; (=) antes e (—) ap0s a adi¢do de 5 mmol L' de dcido glioxilico, com v =0,05 V s!.

8 8
pH 6,2 pH 7,2
4 4
<
< =
04 0
= =
4 4
'8 T T T '8 T T T
20,6 20,3 0,0 0,3 20,6 0,3 0,0 0,3
E/V vs Ag/AgCIUKC]_ E/V vs Ag/AgCUKCI_
40 40
pH 13,0 pH 14,0
20 20
«
<0 Z o
~ ]
)
220 -20
-40- -40
08 -04 00 04 08 08 04 00 04 08
E/V vs Ag/AgCUKCI_, E/V vs Ag/AgCUKCI_

Fonte: Préprio Autor (2019).
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A partir da Figura 14, pode-se perceber que com o aumento do pH do eletrdlito suporte,
ha um aumento da corrente de pico de oxidagcdo e um melhor perfil voltamétrico. Sendo assim,
foi escolhido como eletrdlito suporte a solucdo de NaOH 0,1 mol L! (pH 13,0), a qual possui
corrente de pico e perfil voltamétrico similar ao da solucio NaOH 1,0 mol L' (pH 14,0), no
entanto, € mais vantajoso trabalhar com uma solucdo mais diluida, por motivos financeiros, de

seguranca pessoal e ambiental.

5.5 Quantificacio de acido glioxilico por voltametria de onda quadrada e amperometria

ApOs a escolha do eletrdlito suporte, foi realizado um estudo comparativo entre a
sensibilidade na determinacdo de 4cido glioxilico utilizando duas técnicas eletroquimicas:

voltametria de onda quadrada e amperometria.

5.5.1 Voltametria de onda quadrada

A VOQ € uma das técnicas voltamétricas de pulso mais ripida e sensivel entre todas
as outras. Esta técnica encontrou ampla aplicagdo na eletroandlise e na investigacdo de
mecanismos e cinética de reacdes de eletrodos (JADRESK, 2013).

Na VOQ, os sinais dependem de pardmetros instrumentais como, frequéncia,
amplitude e incremento de potencial de varredura (BIA et al., 2014). Os efeitos desses
parametros sobre o potencial e correntes de pico para a determinagdo do acido glioxilico foram

estudados e otimizados.

5.5.1.1 Variacao da frequéncia de aplicacdo de pulsos

A frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial é uma das varidveis mais
importantes na VOQ, uma vez que se mantendo constante a concentracao, € a frequéncia que
determina a intensidade dos sinais e, consequentemente, a sensibilidade obtida nas andlises. A
velocidade € determinada pelo produto da frequéncia com o incremento de varredura. Sendo
assim, as andlises cinéticas e mecanisticas de um processo eletroquimico podem ser
principalmente conduzidas alterando a frequéncia (MIRCESKI; STOJANOV; OGOREVC,
2019).
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A Figura 15A mostra os voltamogramas provenientes da variacdo da frequéncia de
aplicacdo dos pulsos de potencial sobre os potencias de pico para a oxidacao de dcido glioxilico,
e a Figura 15B, a corrente de pico em fun¢do da frequéncia.

Observando a Figura 15B, percebe-se que hd uma diminuic¢io da corrente de pico com
o aumento da frequéncia, além do pico ficar menos definido. Dessa forma, para aplicagdes
analiticas deste trabalho escolheu-se a frequéncia de 2 Hz em virtude de apresentar a maior
corrente de pico e a melhor qualidade de sinal de corrente, devido ser a frequéncia que

apresentou o melhor perfil voltamétrico.

Figura 15 - (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com microeletrodo de cobre em solucio de
NaOH 0,1 mol L, contendo 4,8 mmol L' de 4cido glioxilico, com frequéncia variando de 2 a 5Hz,
amplitude 50 mV e incremento de potencial 2mV. (B) Dependéncia da corrente de pico de oxidagao de
4cido glioxilico com a frequéncia de aplicagcdo dos pulsos de potencial

241 ° B
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E E20
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0- L L T T | L] L] L] L]
0,0 0,2 0,4 0,6 2 3 4 5
E/V vs Ag/AgCIUKCl_, Frequéncia / Hz

Fonte: Préprio Autor (2019).

5.5.1.2 Variacao da amplitude de aplicag@o de pulsos

O segundo parametro avaliado foi a amplitude que esté relacionado a altura da onda
de potencial. Os valores de amplitude variaram de 10 a 100 mV, e a frequéncia e incremento
de varredura utilizados foram fixados em 2 Hz e 2 mV, respectivamente. Os voltamogramas
obtidos estdo na Figura 16A.

Pode-se perceber que com o aumento da amplitude houve um aumento na corrente de
pico e de seu alargamento. Observando a Figura 16B, percebe-se que a corrente variou
linearmente com a amplitude até 60mv, sendo essa a amplitude escolhida, pois foi a que

apresentou o melhor perfil de pico, o que pode ser observado na Figura 16A.
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Figura 16 - (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com microeletrodo de cobre em solucdo de
NaOH 0,1 molL™!, contendo 4,8 mmolL"' de 4cido glioxilico, com amplitude variando de 10 a 100 mV,
frequéncia 2 Hz e incremento de potencial 2 mV. (B) Dependéncia da corrente de pico de oxidagao de
4cido glioxilico com a amplitude de aplicacdo dos pulsos de potencial.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

5.5.1.3 Variacdo do incremento de potencial de aplicacdo de pulsos

Por ultimo, foi avaliado o incremento de potencial de varredura que representa a altura
de um degrau de potencial ao outro degrau, e estd diretamente relacionado a velocidade de
varredura de potenciais, e assim pode influenciar na sensibilidade (MAIA; SILVA; SOUZA,
2014). A Figura 17A apresenta os voltamogramas de onda quadrada para 4,8 mmolL! de 4cido
glioxilico com diferentes incrementos de varredura de potencial, frequéncia de 2Hz e uma
amplitude de 60 mV.

Observando a Figura 17A e 17B, pode-se perceber que a corrente de pico permaneceu
quase constante. Como o trabalho é desenvolvido com microeletrodos, o perfil voltamétrico é
mais definido e estavel em velocidades mais baixas, escolhendo-se assim o incremento de 6

mV.
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Figura 17 - (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos com microeletrodo de cobre em solugdo de
NaOH 0,1 molL™!, contendo 4,8 mmolL"' de é4cido glioxilico com incremento de varredura de potencial
variando de 1 a 10 mV, frequéncia 2 Hz e amplitude 60 mV. (B) Dependéncia da corrente de pico de
oxidacdo de dcido glioxilico com o incremento de aplicacdo dos pulsos de potencial.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

5.5.1.4 Curva de Calibragao

Na Tabela 3 estdo presentes os intervalos de frequéncia, amplitude e incremento de
potencial utilizados para a otimizagdo da técnica e os valores selecionados para a constru¢do da

curva de calibracgao.

Tabela 3 - Tabela com os parametros avaliados, intervalos estudados e valores escolhidos da VOQ.

Parametros Intervalos estudados Valores escolhidos
Frequéncia 2-5Hz 2 Hz
Amplitude 10 — 100 Mv 60 mV
Incremento 1-10Mv 6mV

Fonte: Préprio Autor (2019).

Apés a otimizagdo dos parametros que envolvem a VOQ, a curva analitica foi
construida pela adi¢do de pequenas aliquotas da soluc¢do padrao de acido glioxilico. O valor
calculado para o limite de deteccao foi de trés vezes o desvio padrdo de dez brancos, dividido
pelo coeficiente angular da curva analitica (Equagdo 13), obtendo-se o valor de 0,6 mmolL! e
uma faixa linear de 0,7 a 5 mmol L', A Figura 18 mostra a dependéncia da corrente de pico de

oxidacdo de 4cido glioxilico com a varia¢do da concentragao.
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Figura 18 — Curva analitica obtida utilizando VOQ apds adi¢des sucessivas de dcido glioxilico, com
concentragdo variando de 0,7 a 5,0 mmol L. ParAmetros: frequéncia 2 Hz, amplitude 60 mV e
incremento de potencial de 6 mV.
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Fonte: Préprio Autor (2019).
I(nA) =-2,00 + 2,78 [C2H203] (mmol L), r?> = 0,9987 13)

5.5.2 AMPEROMETRIA

A amperometria registra a corrente em funcio do tempo a partir da aplicacao de um
potencial fixo. Assim, a Figura 19A apresenta os sinais amperométricos em potencial de 0,65
V vs Ag/AgCl/KClsa, obtidos apds adi¢des sucessivas de uma solugdo de dcido glioxilico em
NaOH 0,1 mol L', utilizando microeletrodo de cobre. Foi escolhido esse valor de potencial,
pois os primeiros experimentos com VC mostraram que esse valor pertence a regido da corrente
limitante do analito. Nesse sentido, iniciou-se o registro da corrente em funcido do tempo na
presenga de NaOH 0,1 mol L', até que a corrente alcancasse um valor constante. Essa corrente
¢ chamada de corrente de fundo ou corrente residual (ADELOJU, 2005). Apos a estabilizacao,
a medi¢do da corrente foi pausada para adi¢do do 4acido glioxilico, sendo em seguido retomada
com a varia¢do da corrente em funcido do tempo. Esse processo foi repetido para intimeras

adicoes.
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Figura 19 - (A) Sinais amperométricos obtidos em solu¢io de NaOH 0,1 mol L', com E = 0,65 V ap6s
adigdes de 4cido glioxilico no intervalo de concentra¢do de 0,05 a 25,20 mmol L' e (B) curva analitica
que correlaciona a corrente versus a concentracdo do analito.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Ap6s as adi¢des do analito, hd um aumento proporcional na corrente devido a oxidagcao
do 4cido glioxilico. Esta proporcionalidade pode ser observada na curva analitica na Figura
19B, no intervalo de concentracdo linear de 0,05 a 25,20 mmol L com limite de deteccdo de
37,50 umol L', que corresponde a trés vezes o desvio padrio de dez brancos, dividido pelo

coeficiente angular da curva analitica (Equacao 14).

I(nA) = -0, 72 + 10,09[C2H203] (mmol L), r? = 0,9992 14)

A amperometria foi a técnica escolhida para a constru¢do do método analitico, pois

obteve-se um limite de deteccdo menor que a VOQ.

5.6 Teste de recuperacio

A recuperacdo € o método mais utilizado para validac@o de processos analiticos, sendo
uma validacdo da exatidao do método, pois representa a quantidade do analito, recuperado no
processo, em relacdo a quantidade real presente na amostra. A exatiddo é expressa como erro
sistematico percentual, inerente ao processo. O resultado ideal é de uma recuperacdo de 100%,
mas evidentemente o valor obtido aceitdvel estard ao redor de 100% dentro do erro experimental
do método (BRITO et al., 2003).

O estudo da recuperacdo consistiu na constru¢do de uma curva amperométrica pelo

método de adicdo padrdo (Figura 20). Nesse método sdo feitas adi¢cdes sucessivas do
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constituinte a uma amostra que, considera-se, no grafico, como possuindo concentra¢do inicial
igual a zero. Contudo, com o aumento do sinal analitico € possivel verificar o quanto do analito

estava presente na amostra original, através da equacdo da reta obtida.

Figura 20 - Curva analitica obtida utilizando amperometria em solu¢io de NaOH 0,1 mol L'}, com E =
0,65 apds adigdes sucessivas de 4cido glioxilico.
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Fonte: Préprio Autor (2019).

I(nA) = -3,89 + 9,68 [C2H203] (mmol L), r? = 0,9983 (15)

A concentracdo do analito é determinada por meio da extrapolacio da curva analitica,
sendo que o mddulo da intersec¢c@o no eixo da abscissa (X) corresponderd a concentracdo do
analito (KOSCIELNIAK; WIECZOREK, 2016). Sendo assim, a concentracdo real inicial é 0,45
mmol L, encontrando o valor de 0,40 mmol L' igualando a Equacdo 15 a zero. Em seguida,

foi calculado o erro porcentual através da Equacdo 16.

Rec % — [ ]obtidox 100 (16)

[ ]real

Obteve-se uma recuperacao de 89,33%, que significa 11,67% menor que o valor real.
No entanto, este valor estd dentro do limite de erro permitido conforme a literatura, sendo a

faixa de recuperagdo permitido de 80 — 110% (BRITO et al., 2003).
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5.7 Estudo de interferentes

O método proposto foi empregado na determinacdo da concentracdo de dacido
glioxilico em amostra de produto de cabelo. Esses produtos possuem alguns componentes que
podem interferir no sinal de oxidagdo do 4cido glioxilico, como por exemplo, o 4cido ascérbico,
o etanol e a cisteina. Em funcdo disso, estudos frente a esses compostos foram realizados a fim

de se verificar a seletividade do sensor proposto (Figura 21).

Figura 21 - Resposta amperométrica para adi¢do de dcido glioxilico na concentragdo de 1 mmol L' em
solug¢do de NaOH 0,1 mol L™! e efeito da adi¢do de 1 mmol L' de cisteina e dcido ascérbico e 10 mmol
L' de etanol. E = 0,65V.
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Fonte: Proprio Autor (2019).

Na Figura 21 € possivel identificar que os compostos avaliados interferem na
determinacao do 4cido glioxilico. O etanol tem interferéncia minima, pois foi adicionada uma
concentracdo dez vezes maior que a do acido glioxilico e obteve uma resposta minima. No
entanto, tanto a cisteina quando o 4cido ascorbico, tiveram uma resposta melhor do que a do
acido glioxilico na mesma concentracgao. Isso significa que para a utilizacado do método proposto
em amostras que possuem esses constituintes, € necessdrio remover esses interferentes antes da

quantificagdo.
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6 CONCLUSAO

Dentre as técnicas estudadas, a amperometria foi escolhida para desenvolvimento do
método para determinacdo do dcido glioxilico utilizando microeletrodo de cobre, devido ter
sido a técnica com menor limite de detec¢do, 37,50 umol L. A técnica mostrou-se ideal para
de determinacdo do 4cido glioxilico, devido seu baixo limite de detec¢do, sendo um
procedimento simples, de baixo custo, com boa repetibilidade e reprodutibilidade. Essa
metodologia mostrou-se uma alternativa vidvel para a quantificacdo dessa espécie. Em
contrapartida, nas amostras comerciais € necessdrio a remoc¢do ou mascaramento de
interferentes para que a metodologia possa ser utilizada.

Desse modo, como sugestdo para futuros trabalhos, as amostras comerciais devem
passar por um tratamento para a remog¢ao ou mascaramento dos interferentes. Uma alternativa
seria analisar se a metodologia é capaz de quantificar o formaldeido. Caso seja, a amostra
poderia passar por um processo de aquecimento e ser retirado o formaldeido, quantificando o

acido glioxilico a partir do formaldeido.
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