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molL™ = concentragdo molar

mV = milivolt

n = namero de elétrons

nA = nanoampere

PPD = polarografia de pulso diferencial
r = coeficiente de correlacéo

rpm = rota¢es por minuto

s = segundo

Sp = estimativa do desvio padrao

V = volt

VC = Voltametria ciclica

VOQ = voltametria de onda quadrada

VPD = voltametria de pulso diferencial
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RESUMO Xiv

RESUMO

O 4-Metilbenzilideno Céanfora (MBC) representa um dos mais utilizados filtros solares
existentes contra a radiacdo UVB. Neste trabalho o comportamento eletroquimico desta
substancia foi avaliado através da técnica de Voltametria de Onda Quadrada e da
Voltametria Ciclica. Este comportamento é fortemente influenciado pelo pH do meio. Em
pHs abaixo de 5,0 a redugdo ocorre em apenas uma etapa e acima deste pH a reducéo é
verificada em duas etapas. O surfactante brometo de cetiltrimetilamonio promove
significativas mudancas no processo de reducédo deste filtro solar, principalmente em pHs
>5,0, onde a reducdo passa a ocorrer em apenas uma etapa.

As condicdes otimizadas para a reducdo do MBC foram utilizadas no desenvolvimento de
metodologias para sua determinacgéo individual e simultanea em protetores solares e urina
humana. Além da VOQ, a voltametria e polarografia de pulso diferencial também foram
utilizadas na determinacdo deste filtro Para todas estas determinacGes, bons valores de
recuperacdo podem ser encontrados com valores significativos de precisdo e exatidao,

comprovando ser uma excelente alternativa para sua determinacéo nestas amostras.

Palavras-Chave: Metilbenzilideno Canfora; Benzofenona-3; Etilhexilmetdxicinamato;

técnicas eletroanaliticas e protetores solares.
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ABSTRACT XV

ABSTRACT

The Methylbenzilidene Camphor (MBC) is one of the used existing solar filters against
UVB radiation. In this work the electrochemical reduction behavior of this substance was
evaluated by the Square Wave Voltammetry and the Cyclic Voltammetry techniques. Its
behavior is strong by influenced by the pH. At pHs lower than 5,0 the reduction occurs in
only one step whereas at pHs higher than that two steps were observed. The surfactants,
cethyltrimethilammoniun bromide, change considerable solar filter reduction process.
Which occurs in one step at pH >5,0, where the reduction starts to occur in only one step.
The optimized conditions for the reduction of the MBC were used in the methodology
development for its individual and simultaneous determination in solar protectors and
human urine. Not only SWV but also D.P. polarography and voltammetry were used in
determination analyses of MBC solar filter. It was found good recovery values with
significant values of precision and accuracy for all determinations. Thus, these results
demonstrate that electrochemical techniques are an alternative method for determination of

MBC in solar protector and human urine.

Keywords: Methylbenzilidene Camphor; Benzophenone-3; Ethylhexilmetoxiccinamate;

electroanalytical techniques and sunblock.
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INTRODUCAO 1

1. INTRODUCAO

O Sol ¢ a principal fonte de energia eletromagnética para 0 nosso planeta, onde
estdo incluidas as radiacdes ndo ionizantes (RNI). Quando essas radiacbes chegam a
superficie da Terra, elas constroem o espectro solar terrestre, que compreende as faixas do
ultravioleta (RUV), da luz visivel (LV) e do infravermelho (1V).

A intensidade com que as RNI atingem a superficie do nosso planeta e,
conseqlientemente, a nossa pele, depende de varios fatores, como o0 comprimento da onda,
da estacdo do ano, da latitude, do horario, das barreiras atmosféricas, da altitude, da
poluicdo e da quantidade e tipos de nuvens. Em altitudes mais elevadas, por exemplo, a
pressdo do ar € mais baixa e ha menos particulas em suspensdo no ar, oferecendo menor
resisténcia permitindo que maiores quantidades de radiacdo atinjam a pele (GARCIA &

SANTOS, 1990).
1.1 A RADIACAO ULTRAVIOLETA

As radiagdes ultravioletas (RUV) sdo responsaveis pelas mudancas de tonalidade da
pele, aquela indesejavel vermelhidao que aparece depois de um banho de sol sem protecéo.
Séo trés as categorias de radiacdes ultravioletas: UVC, UVB E UVA (BILLHIMER, 1989).

Os raios UVC emanados pelo sol sdo 0s mais danosos, porém nao atingem a nossa
pele. O comprimento de suas ondas é mais curto do que os outros dois tipos de ultravioleta,

ficando entre 100nm e 290nm. Estes raios sdo barrados na camada de 0zonio e ndo atingem
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INTRODUCAO 2

a superficie da Terra. O comprimento de ondas das radiacdes UVB e da UVA situam-se na

faixa entre 290nm e 400nm e estas radiacdes chegam a superficie agindo nos tecidos vivos.

1.1.1 RADIACAO UVA

Os raios UVA atravessam facilmente a atmosfera e a camada de o0zénio (0
comprimento de suas emissfes esta entre 320nm e 400nm), penetrando mais
profundamente na pele em todas as horas do dia. Sdo eles que contribuem decisivamente
para 0 bronzeamento da pele. Embora menos nocivos que os UVB, os UVA também
causam danos, devido a incidéncia constante na superficie da Terra, 0 que acaba
compensando, em parte, a diferenca de energia entre os raios UVB e os UVA. Os raios
UVA representam cerca de 95% da radiagdo UV que atinge a superficie da Terra, e o0 fazem
durante todo o dia.

Ao ser absorvida, o UVA reage com o oxigénio molecular, produzindo espécies
capazes de induzir reagdes inflamatdrias na pele e danos ao DNA. Como efeitos cutaneos
similares aos causados pelo UVB nédo ocorrem uniformemente ao longo da regido do UVA,
sendo subdividida em UVA-1 (340 a 400 nm) e UVA-2 (315-340 nm), esta Gltima mais
eritematogénica. Na segunda regido estdo os comprimentos de onda intermediarios (315 nm
a 340 nm), mais eficientes na producdo de danos diretos ao DNA, foto-imunossupressao,
eritema, espessamento do estrato corneo e melanogénese (RIEGER, 1989).

Os dois mecanismos pelos quais a radiagdo ultravioleta pode danificar o DNA séo a
excitacdo direta das moléculas, predominante na regido do UVB, e a geracdo de espécies

altamente reativas de oxigénio, predominante na regido do UVA. Os danos oxidativos
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INTRODUCAO 3

possivelmente sdo intermediados pela melanina. Células previamente irradiadas com dose
baixa de UVA e posteriormente com alta dose apresentam duas vezes mais danos
oxidativos do que aquelas sem a pré-irradiacdo (RIEGER, 1989).

Os danos causados ao DNA, particularmente os diretos, podem ser prontamente
reparados pelo sistema de excisdo-reparo de nucleotideo. A baixa capacidade de reparo do

DNA eleva o risco para o desenvolvimento de melanoma (CORREIA, et al, 2003).

1.1.2 RADIACAO UVB

Os raios UVB tém reduzida capacidade de atravessar grandes distancias na
atmosfera (o comprimento de suas ondas fica entre 290nm e 315 nm) e séo parcialmente
filtrados pela camada de o0z6nio. Do total de radiagdo UV que atinge a superficie da Terra,
cerca de 5% é UVB. Porém, estes tém grande importancia do ponto de vista fotobioldgico
(danos a pele). Esses raios atingem a epiderme (camada externa da pele) e sdo responsaveis
por 80% dos danos provocados pelo sol. Sdo eles que causam a sensacdo de ardéncia,
vermelhid&o da pele, queimaduras (CORREIA, et al, 2003).

Os efeitos das radiagcbes UVB em longo prazo sdo cumulativos, como ocorre com a
CERATOSE actinica, um crescimento pré-cancerigeno na pele causado pela exposicao ao
sol e que se apresenta com maior freqiiéncia na pele clara, especialmente nos idosos e nos
jovens de compleicdo clara (DIFFEY, 1991).

Mas nem tudo é negativo nesse tipo de radiacdo. O principal beneficio dos raios
UVB é a sua participacdo na sintese de vitamina D, indispensavel na prevencdo do

raquitismo e da osteoporose (CORREIA, et al, 2003).
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INTRODUCAO 4

Dependendo do tipo de pele (fototipo) e da quantidade de raios solares aos quais a
pessoa se exple durante a vida, os raios UVB podem produzir danos graves, como 0 cancer
da pele. A adverténcia para evitar a exposi¢do ao sol entre 10 horas da manha e 3 horas da

tarde deve-se, principalmente, aos efeitos nocivos da radiagdo UVB.
1.2 OS TIPOS DE PELE

O tipo de pele ou fototipo é determinado pela quantidade de melanina presente na
pele, ou seja, pela cor da pele e pelo modo com que ela reage a exposic¢do solar. Existe uma
classificacdo chamada Classificagédo de Fitzpatrick, onde séo reconhecidos seis fototipos
distintos (Figura 1). A Tabela 1 mostra a intensidade de radiacdo UV (dada em miliJoules
por centimetro quadrado = mJ/cm?) necessaria para a formacdo de eritema (entre 8 e 24

horas apds a exposi¢do) para cada fototipo (DIFFEY, 1991).

= = o

TIFO 01 TIPO 02 TIPO 03

- Al

TIFD D4 TIFD D5 TIFD D&

Figura 1: Classificacdo de Fitzpatrick para o tipo de pele.
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Tabela 1: Classificagdo de Fitzpatrick e Minima Dose de Eritema

FITZPATRICK DEM* (mJ/cm”)
1 15-30
2 25-35
3 30-50
4 45-60
5 60-100
6 100-200

* DEM- Dose minima de eritema.

1.3 PENETRACAO DA RADIACAO UV NA PELE

As radiacbes UVA e UVB penetram em diferentes niveis da pele. A UVA penetra
até a derme (a segunda camada da nossa pele, onde se encontram as fibras de colageno,
responsaveis pela elasticidade) e afeta o tecido dérmico. Ja a UVB limita-se a epiderme (a
camada externa da pela, a que tocamos), restringindo a sua acdo a camada de células
germinativas de nosso epitélio (reveste as superficies externa e interna do corpo e toma
parte nos processos de absorcdo, de secrecdo e sensoriais). Essa acdo do raio UVB na
epiderme pode resultar em danos irreversiveis aos nucleos dessas células, caracterizados
pelas alteracdes pré-malignas ou no proprio cancer da pele.

Desde que penetre na pele, qualquer uma das duas formas de radiacdo sera
absorvida pelos cromoéforos (Estruturas responséveis pela absorcdo de determinados
comprimentos de onda). Na pele, o principal croméforo para UVA € a melanina e para
UVB é a molécula de DNA presente no nucleo das células. Como essa energia assimilada
precisa ser dissipada, ocorre uma formac&o de radicais livres, que se ligam as células sadias

da pele, provocando ruptura ou alteracdes das suas rotas metabdlicas. O processo de
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envelhecimento da pele esta intimamente relacionado & formacdo de radicais livres (Mc

KINLAY, 1987).

1.3.1 EFEITOS NA PELE

Diversos efeitos nocivos a saude podem ser causados pelo excesso de
exposicdo a radiacdo ultravioleta, tais como: queimaduras, sardas, deplecdo do sistema
imunoldgico, envelhecimento acelerado, catarata e cancer de pele (DIFFEY, 1991). Este
ultimo efeito se destaca como o0 mais preocupante, podendo se apresentar na sua forma
mais temida e letal, chamada de melanoma maligno, ou na sua forma mais comum e com

baixo poder de metastase, o cancer de pele ndo-melanoma (CPNM).

1.3.2 ENVELHECIMENTO PRECOCE (FOTOENVELHECIMENTO)

O processo de envelhecimento de nossa pele apresenta dois aspectos. Um deles
depende de nosso organismo (envelhecimento cronoldgico ou intrinseco) e o segundo, do
meio ambiente (fotoenvelhecimento ou envelhecimento extrinseco). Sdo dois processos
bem distintos. O envelhecimento intrinseco se da pela natural atrofia (perda de substancia
dos tecidos), ao passo que o fotoenvelhecimento resulta em hipertrofia (aumento de massa

de tecido) (EMMONS & COLDITZ, 1999).

1.4 PELE IRRITADA E REACOES ALERGICAS (FOTOSSENSIBILIDADE)

FOTOTOXICIDADE é uma reacdo que pode ocorrer em qualquer individuo exposto a

um agente fototdxico e a uma dose apropriada de irradiacdo cujo comprimento de onda
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esteja na faixa de absorcdo desse agente. Manifesta-se, clinicamente, como uma
gueimadura solar.

FOTOALERGIA ¢é uma reacdo imunoldgica tardia, que requer quantidades minimas
do alérgeno (agente causador da alergia) que, em presenca de exposi¢do adequada a
determinado comprimento de onda das radiacGes solares, desencadeia uma reacéo,
clinicamente.

FOTOSSENSIBILIDADES IDIOPATICAS incluem doencas adquiridas e genéticas.
Urticéria solar, erupcao actinica polimorfica, porfiria, xerodermia pigmentosa e lupos
eritematoso encontram-se entre as doengas associadas a fotossensibilidade. Na maioria
dos casos, sua etiologia é desconhecida. E necessario utilizar fotoprotecdo suplementar
eficaz todo o tempo para minimizar os danos que podem ocorrer na pele sensivel. Em

muitos casos, 0 espectro de acdo da doenca situa-se na faixa do UVA 1 (340 — 400 nm).

1.5 CANCER DE PELE

O cancer de pele é caracterizado por um crescimento desordenado de células
anormais da pele, sendo caracterizado por uma elevacao, nodulo, mancha, sinal ou ferida
que ndo cicatriza acompanhada de coceira ou sangramento (INCA, 2003). Os trés tipos

principais e mais comuns séo:

1.5.1 CARCINOMA BASOCELULAR

O carcinoma basocelular € um céancer que se origina na camada mais profunda da

epiderme. Habitualmente, o carcinoma das células basais ocorre nas superficies da pele
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expostas a luz solar. Os tumores comecam como formagBGes muito pequenas, brilhantes,
duras e elevadas sobre a pele (nddulos) e crescem muito lentamente, algumas vezes tao
lentamente que podem passar despercebidos. Em alguns casos, a borda do cancer pode
apresentar um aspecto brancoperolaceo. Quando eles crescem perto dos olhos, da boca, dos
0ss0s ou do cérebro, as consequéncias da invasdo podem ser graves (ATILLASQY et al,
1998). Mesmo assim, na maioria dos individuos, esses tumores simplesmente crescem
lentamente no interior da pele. De todos os modos, a remogao precoce dos carcinomas pode

evitar grandes danos as estruturas subjacentes.

1.5.2 CARCINOMA EPIDERMOIDE

O carcinoma epidermdide € um céancer que se origina na camada média da
epiderme. Habitualmente, este ocorre nas areas expostas ao sol, mas ele pode desenvolver-
se em qualquer local da pele ou em locais como a lingua ou o revestimento da boca. O
carcinoma epidermdide comega como uma &rea vermelha com uma superficie crostosa e
descamativa que ndo cicatriza. Enquanto cresce, o tumor pode tornar-se algo elevado e
firme, a vezes com uma superficie semelhante & de uma verruga. Finalmente, o cancer
torna-se uma Ulcera aberta e cresce em direcdo ao tecido subjacente (ATILLASOY et al,
1998). Entretanto, alguns deles disseminam-se (produzem metastases) para partes distantes

do corpo e podem ser fatais.
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1.5.3 MELANOMA

O melanoma é um cancer que se origina nas células produtoras de pigmento da pele
(melandcitos). Ele pode iniciar como um pequeno tumor cutaneo pigmentado sobre a pele
normal, mais freqlientemente em areas expostas ao sol. Ao contrario de outras formas de
cancer de pele, o melanoma dissemina-se (produz metastases) rapidamente para partes
distantes do corpo, onde continua a crescer e destroem tecidos. Quando o melanoma invade
profundamente a pele, € mais provavel que ele se dissemine atraves dos vasos sangliineos e

linfaticos e cause a morte do individuo em questdo de meses ou poucos anos.

1.6 FORMAS DE PROTECAO CONTRA A RADIACAO UV

A camada atmosférica e a pele sdo as duas principais prote¢cBes naturais com que a
humanidade conta para bloguear os raios ultravioleta que chegam a Terra. A camada de
0zonio, que envolve o planeta a uma distancia entre 20 km e 60 km acima da superficie é a
primeira protecdo contra a luz solar, uma vez que ela absorve toda a radiacdo UVC e parte
da radiacdo UVB. Depois disso, as pessoas contam com a melanina existente na pele para
funcionar como um segundo filtro. Além de bloquear fisicamente parte da radiacdo UV, a
melanina absorve energia luminosa, dissipando-a na forma energia ndo danosa.

Quanto mais escura a pele, maior sua resisténcia a danos provocados pela luz solar
(MANSUR et al, 1986). Portanto, as pessoas que ndo tém a protecdo da melanina, como 0s

albinos, correm maiores riscos de cancer de pele. Contudo, independentemente da cor da

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO 4-METILBENZILIDENO CANFORA E DETERMINACAO INDIVIDUAL E SIMULTANEA
NA PRESENGA DE SURFACTANTE CATIONICO


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

INTRODUCAO 10

pele, a protecdo que 0s mecanismos naturais conseguem proporcionar a pele é limitada.

Todos os tipos de pele necessitam de protecdo suplementar.

1.7 FILTROS SOLARES

Os filtros solares séo definidos segundo SALVADOR, 2005 como: “Todo cosmético
ou produto contendo filtros solares contra a radiacio UV em sua formulagdo para
proteger a pele da agdo deletéria da luz UV, evitando ou minimizando o dano que esta
provoca ao corpo humano”.

Filtros solares devem ser usados para impedir as alteracGes degradativas da derme,
que produzem o enfraquecimento, a frouxiddo da pele, e todas as manifestacbes com as
quais as pessoas se preocupam.

Os filtros fisicos (ou inorganicos) e os filtros quimicos (ou organicos) sdo os dois
tipos de agentes que bloqueiam a radiacdo ultravioleta. Seus principais mecanismos de acéo

podem ser classificados como absorgéo, reflexdo e difuséo das radiagoes.

1.7.1 FILTROS FISICOS

Os bloqueadores fisicos contém ingredientes in natura que ndo absorvem 0s raios
UV seletivamente, mas quando aplicados em um filme fino, primariamente refletem e
dispersam a radiacdo UV e a radiacdo visivel devido ao tamanho das particulas e a
espessura do filme. Estes incluem o 6xido de zinco, o didxido de titanio, o talco (silicato de
magnésio), o 6xido de magnésio, caolim, oxido ferroso ou férrico e sulfato de bario. Os

bloqueadores solares fisicos sdo essenciais para pacientes particularmente sensiveis aos
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raios UV assim como a radiacdo visivel, e sdo normalmente aplicados em &reas limitadas

como nariz, labios, ou orelhas. A Figura 2 ilustra este mecanismo.

By reflection By scattering
A UV radiation fram the sun LIV radiaticn from e sur E

! 4
! !

" / !

\ | W ! 3 \

.\ III'I.' \__\‘ ff \-\.. \‘
% \ / \

Y
!
Particles \-\ ! \ J/ Partickes ‘\ \\
LTI BT

Skin surface Skin surface

Figura 2 : Mecanismo de atuacdo dos filtros fisicos: (A) por reflexdo e (B) por
espalhamento.

1.7.2 FILTROS QUIMICOS

Os filtros quimicos, ou organicos, sdo aqueles que absorvem a energia luminosa,
convertendo-a em energia ndo danosa para a pele humana. Existem numerosos compostos
aprovados para uso em protetores solares, cada qual com absorcdo em determinadas faixas
de comprimentos de onda, UVB, UVA ou UVB e UVA.

O mecanismo de ac¢éo dos filtros quimicos € baseado nas caracteristicas de absor¢édo
dos anéis aromaticos (molécula basica dos filtros quimicos) e dos radicais ligados a estes
anéis que conferem diferentes espectros de absor¢do. O mecanismo de absorcéo dos filtros
quimicos é mostrado na Figura 3. Nela, é possivel observar a radiacdo atingindo a
molécula do filtro, que a reemite de forma ndo danosa, minimizando o efeito da radiagéo

uv.
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Radiacdo UV

Molécula absorve UV Danoso

Filtro quimico {
Re-Emite Luz ndo danosa
\ASS

250 - 350 nm
Espectro de absor¢do

Figura 3: Mecanismo de atuacao dos filtros quimicos.

Os filtros quimicos em uso no mundo podem ser classificados como derivados dos

seguintes materiais:
PABA e p-aminobenzoatos;
Salicilatos;
Cinamatos;
Benzofenonas;
Antranilatos;
Dibenzoilmetanos;
Derivados de Céanfora;
Derivados Triazinicos

E outros derivados de misturas quimicas.
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1.8 FATOR DE PROTECAO SOLAR

O Fator de Protecdo Solar (FPS) é um valor pratico, que pode ser utilizado para
qualquer tipo de pele, com a finalidade de avaliar a quantidade de tempo durante o qual a
pele estaria protegida contra dano solar (BRASIL ANVISA, 2002). O primeiro passo na
escolha de um protetor solar é determinar qual o tipo de pele da pessoa (Tabela 2). Vale a
pena lembrar que uso de protetores solares é recomendavel para todos os tipos de pele, por
mais escura que seja, pois apenas a melanina ndo é suficiente para bloquear todas as
radiagdes solares.

Atividades como nadar ou pratica de esportes em que as pessoas transpirem
demasiadamente, podem reduzir a eficiéncia dos protetores solares. 1sso nos leva a
necessidade de escolher um produto resistente a agua. Aqui, vale detalhar duas definigdes:
resistente a agua sdo os produtos capazes de resistir a 40 minutos de imersdo, enquanto 0s
muito resistentes a agua resistem a 80 minutos de imersdo. Isso significa que o FPS do
produto se mantém inalterado por esses periodos de imersdao em agua com atividade fisica
moderada. Portanto, é recomendavel reaplicar o produto apds estes periodos de imersdo em

agua ou atividade fisica intensa.

Tabela 2: Tipos de Pele e Fatores de Protecdo Solar Recomendados

Tipo de | Fotosensibilidade a Historico de Queimadura FPS Recomendado
Pele Radiacdo UVA Solar e Bronzeamento Minimo  Maiximo
1 Extremamente Sempre queima facilmente, 20 30 0u 30 +
sensivel nunca bronzeia.
2 Muito Sensivel Sempre queima facilmente, 12 <20
bronzeia minimamente.
3 Sensivel Queima moderadamente; 8 <12
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bronzeia gradualmente.

4 Moderadamente Queima minimamente, sempre 4 <8
Sensivel bronzeia bem.

5 Pouco sensivel Raramente queima, bronzeia 2 <4
intensamente.

6 N&o Sensivel Nunca queima, pele S.R. S.R.

profundamente pigmentada.

S.R.: Sem Recomendacao
Nota : Classificacdo baseada nos primeiros 45-60 minutos de exposicdo solar apés o
inverno.

1.8.1 DETERMINACAO DO FPS

O Fator de Protecéo Solar € uma medida clinica para retardar a formacéo de eritema
(a cor avermelhada) na pele humana.
A eficacia de um blogueador solar é baseada no seu FPS. O conceito de FPS
é baseado nas propriedades de absor¢do de UV do filtro solar e € uma medida quantitativa
da eficiéncia de uma formula. O FPS é definido como o indice de exposi¢do do UV
eritmogénico necessario para produzir a minima reacdo de eritema (Dose minima
eritematogénica — DME), através da aplicacdo do produto de filtro solar, pela dose de UV
necessaria para produzir a mesma reacao de eritema sem a aplicacdo topica do filtro solar.
Quanto maior o fator de protecdo de um filtro solar, melhor € o produto para protecdo
(BRASIL ANVISA, 2002).
Somente o uso de filtros solares listados pela ANVISA (Agencia Nacional de
Vigilancia Sanitaria) pela resolucdo RDC N° 161 de 11 de setembro de 2001, podem ser

utilizados aos produtos de protecdo solar, que visam a protecdo da pele de certos efeitos
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danosos causados pela radiagdo UV. A Tabela 3 mostra os filtros permitidos por esta

resolucéo.

Tabela 3: Lista dos filtros solares regulamentados pela ANVISA.

N° ORD.

10
12
14

15

16
17
18

19
20

21

22
24

MAXIMA
Substancia (NOME) CONCENTRACAO
AUTORIZADA
BENZALCONIO CANFORA 6%

TERAFTALIDENO CANFORA
ACIDO SULFONICO).

BUTIL METOXI DIBENZOIL

10% (expresso como acido)

5%

METANO
ACIDO SULFONICO BENZELIDENO 6% (expresso como 4cido)
CANFORA
OCTOCRILENO 10% (expresso como acido)
CINOXATO 3%
BENZOFENONA - 8 3%
METIL ANTRANILATO 5%
TEA SALICILATO 12%
BENZOFENONA - 2 10%

ACIDO SULFONICO
FENILBENZILIMIDAZOL (SAIS DE = 8% (expresso como acido)
POTASSIO)

OCTIL OU ETILHEXIL
METOXICINAMATO

BENZOFENONA - 3 10%

BENZOFENONA - 4 (ACIDO)
BENZOFENONA - 5 (Na)

PABA 15%
HOMOSALATO 15%

POLIACRILAMIDOMETIL
BENZILIDENO CANFORA

DIOXIDO DE TITANIO Sem limite
PEG - 25 PABA 10%

10%

10% (expresso como acido)

6%
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25 OCTIL OU ETF!ll&gixm DIMETIL 8%

26 OCTIL OU ETILHEXIL SALICILATO 5%

27 ISOAMY Lp -METOXICINAMATO 10%
4 — METIL BENZILIDE

28 CANFgRA NO 4%

29 3- BENZILIDENO CANFORA 2%

30 OCTIL OU ETILHEXIL TRIAZONIO 5%

31 OXIDO DE ZINCO Sem limite

32 DROMETRIZOL TRISILOXANO 15%

33 DIOCTIL OU DIETILHEXIL 10%

BUTAMIDOTRIAZONIO

34 METILENO BIS-BENZOTRIAZONIL 10%
TETRAMETILBUTILFENOL

35 BIS-IMIDAZILATO 10%(expresso em &cido)

36 ANISOTRIAZINA 10%

1.8.2 METODOLOGIAS PARA A DETERMINACAO DO FPS

Segundo o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia), as amostras sao
submetidas a ensaios "in vivo", de acordo com as metodologias FDA (Food and Drugs
Administration) e COLIPA (The European Cosmetic Toiletry and Perfumery Association),
com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos protetores solares atraves da determinacdo do
Fator de Protecdo Solar, embora ndo haja uma metodologia analitica oficial para a
determinacéo de filtros UV em cosméticos de prote¢do solar.

Metodologia FDA - o Fator de Prote¢do Solar de um produto € determinado a partir

da média do FPS obtido atraves da aplicacdo do produto nas costas de 20 (vinte)

voluntarios que sdo expostos a uma fonte de luz artificial que simula a radiacédo
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solar. A média final encontrada ndo pode ser inferior ao FPS declarado na
embalagem do produto pelo seu fabricante e a variagdo dos 20 (vinte) valores
encontrados ndo pode ser maior que 5%.

Metodologia COLIPA - este método pode ser aplicado no minimo em 10 (dez) e no
méaximo em 20 (vinte) voluntarios, dependendo da relevancia estatistica desejada.
Assim como no método anterior, 0 FPS também é obtido a partir da média dessas
medicdes. Os parametros para a aprovagdo permitem uma variacdo de +20% e -20%

em relacdo ao FPS declarado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento de metodologias com o objetivo de determinacéo e identificacdo
de filtros solares vem aumentando ano ap6s ano, em funcdo da necessidade de controle de
qualidade dos produtos disponiveis no mercado para a protecao solar.

No final da déecada de 60 a cromatografia de camada delgada (CCD) foi a principal
técnica utilizada no processo de identificacdo de diversos compostos. EIDEN et al, 1969
isolaram pela CCD em protetores solares o filtro metil fenilbenzoxazolo para identificar os
espectros de infravermelho e ultravioleta para posteriormente quantifica-los pelos métodos
gravimétricos e fotométricos. Dois anos depois, 0 mesmo autor conseguiu isolar o cinoxato,
substancia esta encontrada em cosmeticos de protecdo solar e identifica-las através da
técnica de RMN e UV.

Outros autores como LIEN & HILDERINK, 1979 também utilizaram a técnica de
CCD acoplada a espectrometria de absor¢do UV para a quantificacdo de 50 filtros UV,
porém das 197 amostras analisadas apenas 24 filtros foram puderam ser identificada. A
evolucdo dos métodos permitiu melhorar a determinacdo quantitativa através da CCD,
resultando na cromatografia de camada delgada de alta performance (HPTLC) usando um
detector densiométrico para uma quantificacdo mais precisa destes filtros MUSIAL &
SHERMA, 1998; WESTGATE, 2000.

Poucos trabalhos tém sido publicados utilizando a cromatografia a gas (CG) para a
determinacdo de filtros solares, isso se deve ao fato de que os filtros sdo compostos de

dificil volatilizacdo e termoestabilizacdo (SCHMITZ-MASSE et al 1979). Os filtros
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ionizaveis como o PABA ou &cidos Sulfénicos por terem de baixa volatilizagdo, foram
identificados e quantificados por MASSE & BORREMANS, 2001; LIEM 1993, e
MUSIAL & SHERMA, 1998 respectivamente.

Usualmente os detectores mais utilizados para a CG séo o ionizador de chama (DIC)
e 0 detector espectroscopico de massa (MS) acoplado em linha para a identificacdo de
filtros UV presentes em cosméticos (MASSE & BORREMANS, 2001; IKEDA et al, 1990;
e RO etal, 1994).

Considerando que, os filtros solares sdo compostos de baixa volatilidade, a técnica
cromatografica mais apropriada para esta determinacdo é a cromatografia liquida (CL)
HILD, 1993 e LI et al, 2000. Os principais solventes utilizados na separacdo em fase
reversa para a CL foram &gua, acetonitrila, metanol e tetrahidrofuranos, combinado ou
utilizando no modo de elui¢do isocratico ou gradiente.

Segundo SALVADOR et al, 2001, a utilizacdo de uma série de misturas de
solventes como etanol / &gua como fase movel, permitiram a separacdo e determinacgéo de
18 filtros solares com boa resolucdo sendo aplicada em 27 amostras comerciais de
protetores solares em diferentes matrizes como: batons, cremes, logdes e outros.

Outros tipos de reagentes adicionados como eluentes para a reducgéo da linha base
de alguns compostos, foram utilizados. DINUNZIO & GADDE, 1990, utilizaram &cido
acético para a determinacdo de benzofenona-3 e SCHAKEL et al, 2004 utilizaram EDTA
para determinar metdxi-dibenzometano em amostras de protetores solares.

Diferentes técnicas tém sido aplicadas para a determinacéo de filtros UV.
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As técnicas espectroscdpicas tém sido usadas em menor quantidade do que 0s
métodos cromatograficos. A presenca de varios filtros UV em amostras, dificultam a
determinacdo direta por estas técnicas, desta forma, um tratamento especial para
primeiramente separar os filtros do restante do conteido € necessario.

Através da técnica de espectrometria ultravioleta derivativa SCUREI & OPREA,
1996 conseguiram determinar uma mistura binéria de filtros UV (etilhexil metoxicinamato
e etilhexil salicilato) simultaneamente. J& AZEVEDO et al, 1999 utilizaram-se da mesma
técnica para determinar o acido fenilbenzimidazol sulfonico e benzofenona-4 fazendo-se
uso de dois tipos de tratamento das amostras.

A primeira contribuicdo para a determinacdo de benzofenona-3 e etilhexil
metoxicinamato pelos métodos convencionais e por inje¢cdo em fluxo através de um método
automatizado foi proposto por CHISVERT et al, 2001. Uma outra metodologia proposta
por estes autores, foi determinar benzofenona-3 complexando este filtro com niquel em
meio amoniacal, e na sequéncia analisando por medidas espectrofotométricas, aplicando em
cremes e logOes (CHISVERT et al, 2001).

A quimiluminescéncia também foi aplicada para a determinacéo de filtros UV em
cosméticos por TOWNSHEND et al. Este sistema de injecdo de fluxo foi utilizado para a
determinacédo direta de etilhexil dimetil PABA por quimiluminescéncia induzida, gerada
pela reacdo de permanganato de potassio em meio de &cido sulfurico.

Outras técnicas espectroscopicas tém sido utilizadas com menor freqliéncia para a
identificacdo e quantificacdo de filtros UV, como a ressondncia magnética nuclear (MORI

et al, 1996); a espectroscopia Raman (NARAYANAN et al, 1991) e (CHENG et al, 1997);
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a espectroscopia atbmica e a espectroscopia de absor¢éo atdmica de chama (KAWAUCHI
& ISHIDA, 1996); a espectroscopia de fluorescéncia de Raio-X (SALVADOR et al, 2001)
e a espectroscopia de emisséo de plasma (SALVADOR et al, 2000).

Poucas metodologias utilizando as técnicas eletroquimicas para a determinagdo de
filtros UV tem sido encontradas na literatura, somente quatro trabalhos foram encontrados,
sendo que, dois destes, utilizando o eletrodo de mercurio como eletrodo de trabalho.

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada na determinacdo de butil
metoxidibenzoilmetano, benzofenona-3, etilhexil metoxicinamato e etilhexil salicilato em
cosméticos utilizando como eletrodo de trabalho uma camada de carbono ep6xi imobilizada
sobre uma superficie de silicio em amostras de protetores solares (CHANG & CHANG,
2001).

Benzofenona-3, etilhexil metoxicinamato e etilhexil salicilato foram determinados
em protetores solares por WANG, 2002 utilizando a técnica de voltametria de pulso
diferencial em eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio.

Uma diversidade de matrizes como protetores solares, batons, creme para 0s pés,
locOes anti-rugas foram avaliadas para a determinagdo de etilhexil metoxicinamato,
utilizando o eletrodo de mercurio como eletrodo de trabalho PIERETTI et al, 2005.

O uso de surfactantes também tem sido aplicado para a analise de produtos de
cosméticos por outros autores. PIETTA et al, 1995 e TOMASELLA et al, 1991,
propuseram a cromatografia eletrocinética micelar para a determinacédo de cinco filtros UV
usando tampéo fosfato pH 7,0 contendo 30 mM de dodecil sulfato de sodio e 2,5 % de

acetonitrila.
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WANG, 2002 e CHENG et al, 1997, aplicaram a mesma técnica modificando o
meio de eluicdo para tampdo borato contendo 10 mM de surfactante brometo de
cetiltrimetilamonio, 25% de acetonitrila e 0,20% de uréia, para a determinacdo de
cinamatos e derivados de acido p-aminobenzdico em amostras comerciais de protetores
solares.

KLAMPF et al, 2002 desenvolveu um método baseado na cromatografia liquida
micelar usando uma mistura de surfactantes dodecil sulfato de sédio e Brij 35 para a
determinacdo de nove filtros UV e depois aplicaram esta metodologia em amostras

comerciais de cosméticos de protecdo solar.

2.1 SURFACTANTES

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas compostas de uma porc¢do hidrofobica e uma
porcgéo carregada ou polar.

Tipicamente uma molécula anfifilica é dividida em duas partes. De um lado uma
parte polar que contém em sua estrutura heterodtomos tais como O, S, N, P, que aparecem
em grupos funcionais como alcool, tiol, éter, éster, &cidos, sulfatos, sulfonatos, fosfatos,
amina, amida e etc. E por outra parte, um grupo apolar, composto em geral por um
hidrocarboneto parafinico, cicloparafinico ou aromatico o qual pode eventualmente conter
halogénios. Em certos casos particulares a parte apolar pode ser uma cadeia de silicona ou
polioxido de propileno. A parte polar tem afinidade por solventes polares, particularmente a
agua, enquanto que a parte apolar tem afinidade por solventes organicos, em particular os

hidrocarbonetos.
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2.2 CLASSIFICACAO DOS SURFACTANTES

Dentre as varias propriedades que os surfactantes possuem emulsificante, bactericida,
inibidor de corrosdo, dispersante, tensoativo, humectante, etc, classifica-los pelas suas
propriedades seria muito confuso. Portanto, estes foram classificados de acordo com seu

tipo de molécula, mais particularmente, no tipo de dissociagdo de sua molécula em solug&o.

2.2.1 SURFACTANTE ANIONICOS

Sdo aqueles na qual em solucdo aquosa se dissociam em um anion anfifilico e um
cation, o qual é geralmente um metal alcalino ou um sal de amonio quaternério. Este tipo
estd entre aqueles de maior producdo: alquilbenzeno sulfonatos; sais de acidos graxos

carboxilados, lauril éster sulfato.

2.2.2 SURFACTANTES NAO — ANIONICOS

Sao aqueles que em solucdo aquosa ndo formam ions, ja que em sua parte
hidrofobica esta formada por grupos polares ndo ionizaveis tais como: alcoois; tiois; éter;

éster. Uma grande parte destes surfactantes sdo alcoois ou fendis etoxilados.

2.2.3 SURFACTANTES CATIONICOS

Sdo aqueles que se dissociam em um céation anfifilico e um anion geralmente de tipo

halogenado. Na maioria dos casos corresponde a um grupo amonio quaternario.
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2.2.4 OUTROS TIPOS DE SURFACTANTES

A combinacdo na mesma molécula de um grupo com tendéncia anidnica e de um
grupo com tendéncia catibnica, produz um surfactante anfotero, como por exemplo, 0s
aminoacidos, as betainas ou os fosfolipidios. Dependendo do pH do meio uma das
dissociacOes prevalece. Este tipo de surfactante se utiliza apenas em casos particulares

devido ao seu alto preco.

2.3 FENOMENOS QUE ENVOLVEM OS SURFACTANTES

Com excecao do poder bactericida de certos surfactantes, fenémenos este no qual ndo
h& nenhuma explicacdo absolutamente segura, pode-se dizer que todas as propriedades e
usos dos surfactantes provém de duas propriedades fundamentais: de um lado a sua
capacidade de adsorcio a interfaces e de outro lado a sua tendéncia de associa¢io para

formar estruturas organizadas (AVRANAS et al, 2006).

2.3.1 ADSORCAO

A transferéncia desde o seio da fase aquosa até a interface por um processo
esponténeo é chamada de adsorgéo.

A adsor¢do ndo se limita apenas as interfaces liquido-liquido, ela se reproduz
também nas interfaces liquido-sdlido e eventualmente gas-solido. A forca motriz da
adsorcdo na interface liquido-sélido pode incluir um ou varios dos efeitos seguintes: atracdo
polar pela presenca de cargas elétricas no solido; efeito hidrofébico e formacdo de

estruturas de baixa energia.
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A adsorcdo de surfactantes ibnicos permite produzir um efeito antiestatico. Se o
balanco de cargas adsorvidas ndo alcanca a neutralidade, a superficie tende a repelir-se, o
qual constitui um mecanismo de estabilizacdo de sistemas dispersos. O impedimento
estérico produzido por moléculas de surfactantes adsorvidas pode também ser responsavel

pela estabilizagdo de muitos sistemas dispersos.

2.3.2 MICELAS

Micelas sdo agregados moleculares de dimensbes coloidais, possuindo ambas as
regibes estruturais (hidrofilica e hidrofébica), que dinamicamente se associam
espontaneamente em solucdo aquosa a partir de certas concentragBes criticas (CMC).

Consideremos uma solugdo micelar como um coloide e ndo como uma disperséo, ja que o

tamanho delas é da ordem de 50 a 100 A.

O fendmeno de micelizacdo pode ser produzido sobre dois tipos de efeitos: aquele
que tende a favorecer a formacdo de uma micela, particularmente o efeito hidrofébico, que
aumenta com o tamanho da cadeia hidrocarbdnica do surfactante. E o outro, é o efeito que
tende a se opor a formacdo da micela, tal como a repulsdo entre os grupos hidrofilico,
particularmente importante no caso de surfactantes aniénicos.

As micelas sdo responsaveis por uma propriedade fundamental das solucbes dos

surfactantes, a do seu poder de solubilizacao.
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3. OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho sdo:

Estudar o comportamento eletroquimico do MBC em eletrodo de mercurio atraves
das principais técnicas voltamétricas;

Avaliar a influéncia de diferentes tipos de surfactantes na reducéo de filtros solares;
Desenvolver e aplicar metodologias eletroanaliticas para a determinacéo individual
e simultanea de filtros solares em amostras de cosméticos de diferentes FPS e em

urina;
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 EQUIPAMENTOS

As medidas voltamétricas e polarograficas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato / galvanostato PGSTAT30, marca EcoChemie, acoplado a um Stand para
eletrodos METRONH, modelo 663 VA com célula para trés eletrodos:

Eletrodo de trabalho constituido pela gota de merctrio de area 0,52 mm?;

Eletrodo de referéncia constituido por Ag/AgCl, KCI 3,0 molL™;

Eletrodo auxiliar de carbono vitreo.

O equipamento foi interfaceado a um microcomputador PC com sistema operacional
Windows XP e gerenciado pelo software GPES (General Purpose Electrochemical System),
versao 4.9.

Parametros usuais referentes as técnicas de voltametria de onda quadrada,
polarografia de pulso diferencial e voltametria de pulso diferencial como duracdo dos
pulsos, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram ajustados mediante os estudos
prévios.

O oxigénio dissolvido, nas solugdes a serem analisadas, foi removido mediante a

passagem de nitrogénio puro, por um periodo de 10 minutos.

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO 4-METILBENZILIDENO CANFORA E DETERMINACAO INDIVIDUAL E SIMULTANEA
NA PRESENGA DE SURFACTANTE CATIONICO


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

PARTE EXPERIMENTAL 28

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados no preparo de solugdes foram de grau analitico e a
4gua destilada foi purificada através do sistema Milli-Q (18,2 M? cm™ Millipore).

Os padrbes utilizados neste presente trabalho foram gentilmente cedidos pela
Farmécia de Manipulacdo Centro Sul — Lunia.

Todos os filtros solares 4-metilbenzilideno canfora (MBC); Benzofenona-3
(BENZO) e etilhexilmetoxicinamato (EHMC) foram da marca Merck;

A canfora analisada da Synt;

Tanto os padrdes dos filtros solares como da canfora, foram preparados através da
pesagem direta e diluidos em metanol (Merck) em um baldo volumétrico calibrado a fim de
se obter uma solucdo estoque de concentragdo 1,0x102 molL™?, na seqiiéncia efetuou-se
uma diluicdo para se obter uma solugdo 1,0x10™* molL™. As solucdes foram transferidas
para um frasco de cor &mbar, armazenado sob refrigeracao até a sua utilizacao;

Os surfactantes utilizados foram: brometo de cetiltrimetilamonio (BrCTA) da marca
Acros; o lauril sulfato da Merck e o tritton X-100 da Sigma, todos preparados em meio
aquoso a 1% (m/V);

O eletrolito de suporte utilizado foi constituido do tampédo Britton-Robinson, na
qual foi preparado através da diluicdo dos &cidos acético e ortofosforico e da dissolucéo do
4cido bérico todos na concentragdo 0,04 molL™ em bal4o volumétrico.

O ajuste do pH desejado foi realizado com o auxilido de uma solucéo de hidréxido

de s6dio 2,0 molL™* (Merck).
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As adicBes dos volumes nas células voltamétricas, bem como as dilui¢des foram
feitas com o auxilio de micropipetas com graduagdes de 10 a 1000 pL da marca Oxford.

O volume do eletrélito de suporte na célula voltamétrica foi de 10 mL.

A vidraria utilizada no experimento assim como a celula voltamétrica, foi lavada
sucessivamente com agua e detergente neutro, seguida por agua destilada e agua

deionizada.

4.3 PROCEDIMENTOS DE MEDIDAS

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
contendo 10 mL de eletrolito de suporte. Esta solucdo foi submetida & desaeragdo com
nitrogénio por um periodo de 10 minutos seguidos pela realizacdo do branco. Apds este
periodo, aliquotas do padrdo dos filtros solares foram adicionadas e registradas as medidas

voltamétricas e/ou polarogréficas.

44 COMPOSICAO DAS AMOSTRAS

Os métodos foram aplicados em amostras de protetores solares disponiveis no
comércio e em farmécias de manipulagéo.

Quatro tipos de protetores solares foram escolhidos para serem analisados. Dois
destes produtos foram manipulados pela Farmécia de Manipulacdo Centro Sul — Lunia, de
FPS 15 e 30 (Formulacdo A e B respectivamente) contendo apenas o filtro solar 4-

metilbenzilideno canfora. Ambos os produtos contém em sua formulagédo Tinosorb 3 e 6%
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respectivamente e creme base variando-se apenas a percentagem de filtro solar utilizada. A
Tabela 4 mostra os valores das percentagens dos filtros solares nas amostras utilizadas.

Os outros dois protetores analisados sdo disponiveis no mercado nos FPS 15 e 20
(Formulacdo C e D) sendo 0 meio composto por: Formulagdo C: vitamina E; copolimero;
PVP/hexadeceno; &lcool cetoestedrico; PEG 40 de dleo de mamona; sulfato de
cetoestearilico de sodio; estearato de glicerila; alcool de lanolina; 6leo de parafina;
triglicerideos caprilicos; estearato de octila; 6leo de jojoba; glicerina; carbémero; EDTA
trissodico; hidréxido de sodio; fenoxietanol, alcool; metil-etil-propil-butil- parabenos;
fragancia e dgua desmineralizada. Formulagdo D: EDTA tetrassodico; Diazolidinil uréia e
iodopropinil butilcarbamato; pro-vitamina B5; extrato natural de Aloe Vera; trietanolamina;
éter dicaprilico; vitamina-E; BHT; cocoglicerideos; PEG-40 6leo de ricino hidrogenado;
carbdmero; esséncia; PVP/copolimero hexadeceno. activesun® e dgua desmineralizada. As

percentagens das formulacgdes C e D sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4: Percentagem dos filtros solares nas embalagens das amostras analisadas

AMOSTRA PERCENTAGEM
MBC BENZO EHMC
FORMULACAO A 2,0 - -
FORMULACAO B 4,0 - -
FORMULACAO C 3,0 - 7,0
FORMULACAO D 3,0 4,0 7,5
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4.5 PREPARACAO PARA TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE PROTETORES

SOLARES

As amostras de protetores solares utilizadas neste trabalho foram tratadas da
seguinte forma: levando-se em consideragdo a percentagem rotulada do respectivo filtro
solar nas embalagens dos protetores (Tabela 4), calculou-se a massa necessaria para obter
uma solugdo de concentragdo 1,0x10™ molL™. A massa calculada foi pesada em béquer
seguida pela adicdo de aproximadamente 10 mL de metanol para obter uma total
solubilizacéo, a qual foi auxiliada deixando-se em banho ultrassénico por um periodo de 5
minutos. Em seguida, esta solucdo foi transferida quantitativamente para um baldo
volumeétrico calibrado e completado o volume com metanol. Uma diluigdo de 100 vezes foi
realizada para alcancar a sensibilidade da técnica de voltametria de onda quadrada. Apés o
término da obtencdo das amostras, estas foram armazenadas em refrigerador até 0 momento

das analises.

4.5.1 PROCEDIMENTO DE TRATAMENTO DA AMOSTRA DE URINA

Amostras de urina foram obtidas de voluntarios sadios e estocadas em geladeira até
0 momento de sua utilizacéo.

A preparacdo da amostra de urina humana fortificada com o filtro solar MBC
baseou-se no seguinte processo. Em um baldo volumétrico adicionou-se uma aliquota da
solucdo padréo do referido filtro a fim de se obter uma concentragéo final de 1,0x10° molL

! em seguida esta solucdo foi encaminhada a um ultra-som onde foi exposta por um
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periodo de 5 minutos para garantir uma melhor solubilizago. Por fim, esta foi armazenada

em refrigerador até 0 momento das andlises.

4.6 ESTUDO DOS PARAMETROS ANALITICOS E VALIDACAO DO METODO

O estudo das caracteristicas analiticas de um método analitico é realizado utilizando
estudos laboratoriais, com o objetivo de garantir a exatidao, seletividade, preciséo, robustez
do método dentro de uma faixa especifica na qual a espécie de interesse € determinada
(BRITO et al, 2003). Os principais parametros avaliados neste trabalho foram; o intervalo
linear, linearidade, sensibilidade, precisdo, limite de quantificacdo (LOQ), limite de

deteccdo (LOD) e exatidao.

4.6.1 SENSIBILIDADE

A sensibilidade é um parametro que descreve como a resposta (intensidade de
corrente no potencial de pico) varia em funcdo da concentracdo dos analitos. Ela pode ser
expressa pelo coeficiente angular da reta obtida a partir da regressdo linear da curva

analitica. (AMARANTE et al, 2001).

4.6.2 LIMITE DE DETECCAO E LIMITE DE QUANTIFICACAO

O limite de deteccdo (LOD do inglés, limit of detection) € calculado segundo a
definigdo da IUPAC, a partir da equacgao:

LOD =k Sy Equacio 1
m
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Onde m € o coeficiente angular da reta obtida da curva, Sy, é a estimativa do desvio padréo

da curva e k uma constante estatistica. O uso de k = 3 permite um nivel de confianca de
99,8% para uma medida assumindo distribui¢cdo normal.

O limite de determinacdo ou quantificacdo (LOQ do inglés, limit of quantitation) é
calculado assumindo o uso de k = 10. O LOD e LOQ foram calculados através das

equacOes das retas obtidas das curvas analiticas (AMARANTE et al, 2001).

4.6.3 PRECISAO

A precisdo (repetibilidade e reprodutividade) é o pardmetro que avalia a
proximidade entre varias medidas efetuadas em uma amostra. Pode ser estimado através do
desvio padréo, variancia ou coeficiente de variagdo. Para todas as determinacGes efetuadas
neste trabalho, como construgdo das curvas analiticas e anélises de amostras de protetores
solares, os resultados foram obtidos em triplicatas e a estimativa do desvio padrao foi entdo

calculada.

4.6.4 EXATIDAO

A exatiddo, definida como a concordéncia entre o valor real do analito na amostra e
0 estimado pelo processo analitico, constitui a chave para o proposito da validacdo. Os
quatro métodos principais, propostos para o estudo da exatiddo, sdo baseados no uso de
material de referéncia certificado (MRC), na comparacdo do método proposto com um
método de referéncia, no uso de ensaios de recuperacdo na matriz e em estudos

colaborativos.
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A exatiddo também pode ser estabelecida mediante comparacdo entre os valores
obtidos pelo método proposto com os valores obtidos para as mesmas amostras com outro
método validado (método com precisdo e exatiddo avaliadas). Apos andlise de diferentes
amostras com ambos os métodos, as diferengas obtidas para cada amostra séo calculadas e
comparadas com o valor desejado. Estabelece-se, entdo, o nivel de confianca de acordo
com o intervalo de concentracdo (menores valores de concentragdo causam maior disperséo
dos dados aumentando o limite de confiancga).

Estudos colaborativos implicam a aceitacdo de pelo menos oito laboratorios
(nimero minimo) em desenvolver determinado método. O ensaio de recuperacdo constitui
0 método mais utilizado para validacdo de processos analiticos. A recuperacdo esta
relacionada com a exatidao, pois reflete a quantidade de determinado analito, recuperado no
processo, em relagdo a quantidade real presente na amostra.

A exatiddo é expressa como erro sistematico percentual, inerente ao processo. O
erro sistematico ocorre pela perda da substancia devido a baixa recuperacdo da extracao,

medidas volumétricas imprecisas ou substancias interferentes na amostra (entre outros).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 REDUCAO ELETROQUIMICA DO 4-METILBENZILIDENO CANFORA

A reducdo eletroquimica do 4-metilbenzilideno cénfora (MBC) foi inicialmente
avaliada, variando-se o pH do eletrélito de suporte composto por tampdo Britton-Robinson
0,04 molL™, no intervalo de 2,0 a 11, através da voltametria de onda quadrada em eletrodo
de mercdrio.

A Figura 4 mostra os voltamogramas de onda quadrada obtidos para alguns pHs de

uma solucdo de MBC 1,0x10® molL™.
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Figura 4: Voltamogramas de onda quadrada para o MBC em tampdo BR 0,04 molL™?, em
diferentes pHs: (A) pH 2,0; (B) pH 4,0; (C) pH 5,0; (D) pH 6,0; (E) pH 7,0; (F) pH 9,0. (?
primeiro pico e (??) sequndo pico £ =60 Hz; a = 20 mV; v = 297mVs".

Os voltamogramas de reducdo do MBC apresentaram dois comportamentos em
funcdo da variacdo do pH. Em valores de pH entre 2 e 4 observa-se apenas um pico e no
intervalo de pH 5,0 a 11 observa-se a presenca de um segundo pico de reducdo cujo
potencial varia entre -1,43 a -1,55 V vs Ag/AgCl.

Em todo o intervalo avaliado, a corrente do pico | é na maioria das vezes superior a
corrente do pico Il, exceto no intervalo entre pH 9,5 a 11. Analisando de uma forma
individualizada, observa-se em pH 3,5 a maior intensidade de corrente para o pico | e em
pH 9,0 é registrada a maior intensidade para o pico Il. A Figura 5 mostra o efeito desta
variagdo na corrente dos picos I e II.

Uma queda acentuada da corrente do pico | com a variagdo do pH pode ser

observada entre o intervalo de pH 4,0 a 6,0, isto pode ser um indicativo de que reacGes de
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protonacdo estejam ocorrendo para 0 processo de reducdo do MBC (BARD &

FAULKNER, 2001).

O efeito do pH no potencial do pico | promove um deslocamento quase que linear

até o valor de pH 6,0. Neste intervalo observa-se em deslocamento de aproximadamente

42,3 mV/pH. Em valores de pH > 6,0 o processo de reducdo do MBC torna-se

independente do pH com o potencial.

Para o pico Il observa-se uma relagéo linear do potencial com a variagdo do pH no

intervalo de pH 6 a 11 onde, o coeficiente angular obtido é de 30 mV/pH (Figura 6).
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Figura 5: Comportamento eletroquimico do MBC variando-se o pH do meio onde: (Pico ?)

comportamento do primeiro pico e (Pico 7?) comportamento do segundo pico.
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Figura 6: Comportamento do potencial de pico de reducdo do MBC para o Pico | e 0 Pico

I1, variando-se o pH do meio.

Levando-se em consideragdo este comportamento e a fim de complementar estas
informagdes, avaliou-se nestas mesmas condi¢fes a redugdo do MBC, através da
voltametria ciclica.

A reducdo do MBC apresentou um comportamento similar ao observado pela
voltametria de onda quadrada. Dois picos de reducdo sdo observados no mesmo intervalo
de pH analisado. Um voltamograma representativo da variacdo do pH para uma solugéo de

MBC a 1,0x10"® molL™ em tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,0 é mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Voltamograma ciclico para uma solucéo 1,0x10° molL™ de MBC em meio de
tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,5. 2 = 100 mVs™.

O voltamograma ciclico apresentado pela figura acima, mostra dois picos de
reducdo em -1,312 V e -1,499 V e um pequeno pico de oxidacdo em -1,173 V. Entretanto,
estes picos ndao podem ser considerados como sendo de um par redox reversivel por
apresentar uma separacao entre os potenciais dos picos de 139 mV muito maior do que o
previsto teoricamente (60 mV) (SAWYER et al, 1984; BARD & FAULKENER, 2001).

A Figura 8 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para o primeiro e 0 segundo
pico separadamente. O primeiro iniciou-se em -1,1 a -1,35 V, neste intervalo, observa-se
um par redox para o primeiro pico. Ja o segundo intervalo inicia-se em -1,35 a -1,55 V e

apresenta um pico largo em -1,43 V.
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Figura 8: VVoltamogramas ciclicos para uma solucdo de MBC na concentragdo de 1,0x10°®

molL™ em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 7,0, onde: (A) varredura do primeiro pico e

(B) varredura do segundo pico. ? = 100 mVs™.

Através da Estrutura 1 é possivel perceber que a molécula do MBC possui duas

regies passivel de serem reduzidas: a carbonila ou a dupla ligagéo situada no carbono R.

Segundo BARNES & ZUMAN, 1968 e ZIMER et al, 1971 a reducdo de compostos a,f3

insaturados tais como aldeidos e cetonas ocorrem preferencialmente na dupla ligacdo, isso

se deve a densidade eletronica da carbonila ser muito maior, promovendo uma

deslocalizagdo da nuvem eletrdnica em sua direcdo, esse efeito acaba por sua vez,

favorecendo a reducdo da dupla ligacdo. Devido a similaridade da canfora com parte da

molécula do MBC Estrutura 1 e 2, avaliou-se a reducao deste composto.
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CH,
Estrutura 1: MBC Estrutura 2: Canfora

Um voltamograma de onda quadrada obtido para a canfora a 1,0x10° molL™ em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 5,0 e comparado com 0 MBC nas mesmas condicdes, é
mostrado na Figura 9.

Nesta figura é possivel observar que a canfora ndo apresenta picos referentes a

reducdo da carbonila, diante desse fato é possivel afirmar que a reducdo do MBC ocorre na

dupla ligagéo.
B
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Figura 9: Voltamogramas de onda quadrada para a canfora (A) e do MBC (B) ambos na
concentragdo de 1,0x10°® molL™ em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 5,0. /=60 Hz; a
=20mV; v =297mVs".
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No intuito de intensificar o entendimento do comportamento desta substancia,
avaliou-se a reducdo do MBC em meio aprotico. Neste meio podemos verificar qual a

influéncia dos ions H* no processo de redugdo desta substancia.
5.2 EFEITO DA REDUCAO DO MBC EM MEIO APROTICO

O comportamento da reducdo do MBC na concentracio 1,0x10° molL™ realizado
em uma solucéo de iodeto de tetrabutilaménio 0,1 molL™ em acetonitrila, foi avaliado

através da voltametria de onda quadrada (Figura 10).

1,5

1/ mA

1,6 ' 1,8 ' 2,0
E / V vs Ag/AgCI

Figura 10: VVoltamograma de onda quadrada para a reducdo do MBC a 1,0x10° molL™ em
meio de 0,1 molL™ de iodeto de tetrabutilaménio em acetonitrila. f =60 Hz; a = 20 mV; v =
297mVs"
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Através da figura acima, é possivel observar a reducdo do MBC em apenas uma
etapa com um pico de reducdo em -1,76 V.

Para verificar o efeito da influéncia de prdtons no eletrolito de suporte, foram
adicionados aliquotas de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0. O resultado destas adi¢des podem

ser visualizado através da Figura 11.

-5
sem tampéao
11— 100 nL
-4 {——200nL
— 300 nL
1— 400 nL
.34 500 nL
— 600 nL
€ 2]
—
-1
04
T T T T

14 A6 18 20 =22 24 26
E / V vs Ag/AgCI

Figura 11: Voltamogramas de onda quadrada para avaliar o efeito de protonagdo para
solugdo 1,0x10° molL™ de MBC em meio de 0,1 molL™ de iodeto de tetrabutilaménio em
acetonitrila. =60 Hz; a = 20 mV; v = 297mVs™.

Com adig¢des gradativas de pequenas aliquotas de tamp&o BR pH 4,0 no eletrdlito de
suporte, é observado o aparecimento e o crescimento de um segundo pico de reducdo. Este

fato evidéncia a forte influéncia de protons na redugdo do MBC (RYVOLOVA-
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KEJHAROVA & ZUMAN, 1969; ZUMAN et al, 1968; BRANES & ZUMAN, 1969;
ZUMAN & GERMAN, 1988).

Entdo, apds todos os experimentos realizados e com os relatos da literatura
(GUIDELLI et al, 1981; FUSSING et al, 1998 e CONSTANTIN & SAVEANT, 2004),
podemos sugerir uma proposta para a reducdo do MBC em dois diferentes processos em
funcéo da variacéo do pH (BARROS et al, 1999).

Em valores de pH < 5,0 a redugdo em uma etapa envolvendo dois elétrons seguindo
as sequintes seqiiéncias: (H"; e; H™; e), ou seja, proton; elétron; proton; elétron) como pode

ser observado pelo esquema (A — D) (NADJO & SAVEANT, 1974).

H+
k ~ - N
R-C-CH=CH-Ar + H = R- C-CH=CH-Ar A
I k- I
O 1 O
H+
— A ~ E1 °
R- IC|:-CH:CH-Ar + € R-lCli-CH-CHZ-Ar B
O O
[ + k2 [ ]
R- IC|:-CH-CH2-Ar + H R- IC|:-CH-CH2-Ar C
2
O 4OH
. E, n
R-lCli-CH-CHZ-Ar + e R- IC|:-CH-CH2-Ar D
L OH {OH

|

R- |C|:-CH2-CH2-Ar =—— R-G=CH-CH,-Ar
o OH
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Considerando que neste intervalo de pH apenas um pico de reducdo € observado
com uma variagdo de 50,61 mV/pH podemos concluir que uma etapa rapida de protonagdo
precede a etapa eletroquimica (B) e (D).

Um outro processo pode ser atribuido na regido de pH > 5,0. Neste intervalo
observa-se a redugcédo do MBC ocorrendo com a formacéo de dois picos. Para o pico | pode-
se propor que a sua reducdo esteja ocorrendo de uma forma similar ao apresentado pelo
esquema acima. A formagdo do pico Il é atribuida a um segundo processo de reducdo das
espécies em um potencial de pico mais deslocado para valores mais negativos. Isto esta de
acordo com o comportamento observado da corrente de pico com a variagdo do pH (onde
em valores de pH < 5,0 percebe-se um maximo de intensidade em fungdo de uma maior
disponibilidade dos fons H") & medida que se aumenta o pH do meio, uma diminuicdo dos
fons H" ocorre, favorecendo uma segunda etapa de reducdo em um potencial diferente.
Desta forma, é possivel observar que, entre o intervalo de pH 8,5 a 11 a corrente do pico I,
tem um valor de intensidade maior do que a do pico I.

Portanto, no intervalo de pH 6 a 11 é possivel propor que a reducdo do pico | ocorre
de uma forma similar ao observado pelo esquema (A — D), ja para o pico Il o processo
acontece da seguinte forma (e; H™; e; H), ou seja, (elétron; préton; elétron; préton)

podendo ser visualizada pelos esquemas (E — H).
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Eg - == )
R-C-CH=CH-Ar +&8 — " s R-C-CH=CH-Ar E
Il Il
0 0
. K .
R-C -CH=CH -Ar '+ H —*T R-C -CH-CH,, -Ar F
I 2 I
& 0
o E, DN
R-C-CH-CH,-Ar + & R-C -CH-CH, -Ar G
I I
0 0
— .
R-C-CH-CH,-Ar + H® == R-C-CH;-CH,-Ar H
O 0

No entanto, j& se conhece que o0 uso de surfactantes no eletrolito de suporte,
proporciona um modo alternativo para a reducdo de compostos. Desta forma, estudou-se o

efeito do surfactante na reducdo do MBC.
5.3 INFLUENCIA DE SURFACTANTES NA REDUCAO DO MBC

Neste estudo foram utilizados trés tipos de surfactantes, o catidnico brometo de
cetiltrimetilamdnio (BrCTA); o anibnico lauril sulfato (LS) e o neutro tritton X-100, para
verificar a influéncia na reducdo do MBC (1,010 molL™) em meio de tamp&o BR 0,04
molL™ pH 7,0.

A Figura 12 mostra os voltamogramas de onda quadrada para este estudo. Atraves

destes voltamogramas podemos observar que o surfactante aniénico e neutro néo
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proporciona condicBes favoraveis para a reducdo do MBC em eletrodo de mercurio,
promovendo picos mal definidos.
Estudos mais detalhados foram realizados utilizando diferentes concentracfes de

surfactantes em diferentes pHs.

BrCTA

-0,4- Lauril Sulfato
Tritton X-100
Sem surfactante

0,3

T o2l
-0,1-
0,0

1,0 1.2 14 1,6 1,8
E/V vs Ag/AgCl

Figura 12. Voltamogramas de onda quadrada para 0 MBC a 1,0x10®° molL™ em meio de

tampao BR 0,04 molL™ pH 7,0 na presenca dos surfactantes: catiénico (BrCTA); anidnico
(Lauril Sulfato) e neutro (Tritton X-100) todos na concentracéo de 2,74x10™ molL™. /=60
Hz; a=20mV; v =297mVs".
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54 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO MBC NA PRESENCA DE

BrCTA

5.4.1 INFLUENCIA DO pH

O efeito do pH na corrente de pico de reducdo do MBC, foi avaliado em um
intervalo de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 2,0 a 10 para uma solucéo 1,0x10° molL™ do
MBC em meio de 2,74x10™ molL™ de BrCTA.

A presenca do BrCTA no eletrolito de suporte, promove uma mudanca significativa
na reducdo do MBC. Nesta condicdo o processo de reducdo ocorre em apenas uma etapa. O
efeito desta variagdo no potencial de pico é mostrado na Figura 13 e a Figura 14 retrata
este efeito sobre a corrente de pico de reducao.

Uma relacdo linear do potencial de pico com a variacdo do pH, é mostrada na
Figura 13. O coeficiente angular desta reta, caracterizado pela variacdo de 35,5 mV/pH
indica que reacdes de protonagdo possam estar ocorrendo antes da etapa eletroquimica de
reducdo (BARD & FAULKNER, 2001).

Através da Figura 14 é possivel verificar que, dois maximos de intensidade de
corrente sdo obtidos. O primeiro situado em pH 3,5 e 0 segundo em pH 8,0 sendo este 1,37
vezes maior do que o primeiro. Este comportamento € de certa forma, similar ao observado
na Figura 5, onde mesmo na auséncia de BrCTA dois maximos também sdo observados
com uma diferenca na intensidade de corrente, assim podemos afirmar que o segundo

maximo ¢é atribuido ao segundo pico observado na auséncia de surfactante.
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O surfactante catiénico atua mais fortemente sobre o segundo pico, aumentando a
corrente e deslocando o potencial de pico para valores menos negativos. Isto justifica o fato
da corrente do segundo méaximo (Figura 14) ser maior que o primeiro contrario ao
observado na auséncia de surfactante (Figura 5).

A influéncia da concentracdo do surfactante no eletrolito de suporte foi realizada
para verificar gradativamente a influéncia nos dois picos

Estudos indicam que a concentragdo minima de BrCTA que proporciona este efeito
é equivalente a 2,74x10” molL™.

Este estudo foi realizado nos pHs: 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0. As Figuras 15 a 18 mostram

0s voltamogramas referentes a estas adicoes.

1,40
1,35 _—
1,30 m
30 _ -
1,25 a

1,20- .

-E / V vs Ag/AgCI

1,151 w

1,104 /

1;05 T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

Figura 13: Efeito da variacdo do pH no potencial de pico do MBC na presenca de BrCTA.
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1/ nA
=
/
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[ |

Figura 14 : Influéncia do pH na corrente de pico de reducdo do MBC na presenca de
2,74x10° molL™ de BrCTA.

De todos os pHs apenas o pH 3,0 apresenta um pico de reducdo na auséncia de
BrCTA. Uma maior definicdo no formato do pico é observado com o aumento da
concentracdo do surfactante com um ganho de corrente e um pequeno deslocamento para
potenciais mais negativos até a terceira adicdo, correspondente a 2,192x10° molL™ Figura

15.
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-0,20

pH 3,0

o >

-0,15 -

-0,10

~

-0,05 -

0,00 -

4,00 1,05 110 -115 -1,20 1,25 -1,30 -1,35
E / V vs Ag/AgCI

Figura 15: Voltamogramas de onda quadrada para o0 MBC em meio de tampédo BR 0,04
molL™ pH 3,0 em diferentes concentracdes de BrCTA onde: (A) sem BrCTA; (B) 2,74x10
"molL™; (C) 8,22 x10”" molL™? e (D) 1,10x10° molL™ de BrCTA.. f =60 Hz; a = 20 mV; v
= 297mVs".

Em pH 5,0 a presenca de dois picos de reducdo € observada em -1,258V e -1,404V.
Os voltamogramas referentes a estas adi¢des de BrCTA na reducdo do MBC sdo mostrados

na Figura 16.
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Figura 16: VVoltamogramas de onda quadrada para 0 MBC em meio de tampédo BR 0,04
molL™ pH 5,0 em diferentes concentracdes de BrCTA onde: (A) sem BrCTA; (B) 2,74x10
"molL™; (C) 8,22 x107" molL™ e (D) 1,10x10° molL™ de BrCTA. f =60 Hz; a = 20 mV; v
= 297mVs".

Na auséncia do BrCTA € possivel observar a formacgéo do segundo pico de reducéo
(Figura 16 A). A partir do momento em que 2,74x10”" molL™ de surfactante é adicionado,
um crescimento da corrente do segundo pico € observado com um aumento em torno de
8,41 vezes e um pequeno aumento da corrente do primeiro pico. Um deslocamento do

potencial de 60 mV no sentido dos valores mais positivos para o segundo pico. Na medida
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em que adi¢des de BrCTA sdo efetuadas, a intensidade do deslocamento aumenta até a
sobreposicdo dos dois picos. Em concentragbes acima de 1,0x10° molL™ de BrCTA é
possivel observar apenas um pico.

Considerando que, a CMC (concentracdo micelar critica) do BrCTA é de 9,0x10™
molL™ é possivel afirmar que, na concentracdo final deste estudo, as moléculas estdo
dispostas na superficie do eletrodo de mercudrio na forma de mondmeros e ndo de micelas
(SAWAMOTO, 2003; AVRANAS, 2002; ZHAO et al, 1998; MANDAL & NAIR, 1991).
Esta superficie modificada favorece de alguma forma, a reducdo do MBC, onde se atribui
uma possivel substituicdo da etapa de protonacdo por interacdo com o BrCTA através de
forgas eletrostéaticas.

Um comportamento similar ao pH 5,0 no que diz respeito a sobreposi¢do entre 0s
dois picos de reducdo pode ser observado em pH 7,0. Neste meio, apds a primeira adi¢do de
BrCTA, percebe-se um crescimento significativo da corrente do segundo pico com uma
queda acentuada da corrente do primeiro pico. Ja a partir da segunda adi¢do, um
deslocamento mais pronunciado do segundo pico em direcdo ao primeiro provoca uma
sobreposicdo parcial de ambos os picos e a partir da terceira adigdo de BrCTA, ocorre a
sobreposicao total.

Na Figura 17 e 18 sdo mostrados os voltamogramas para as diferentes

concentragdes de surfactantes em pH 7,0 e 9,0, respectivamente.
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Figura 17: Voltamogramas de onda quadrada para 0 MBC em meio de tampédo BR 0,04
molL™ pH 7,0 em diferentes concentracdes de BrCTA, onde: (A) sem BrCTA,; (B) 2,74x10
"molL™; (C) 8,22 x107" molL™ e (D) 1,10x10° molL™ de BrCTA. f =60 Hz; a = 20 mV; v
= 297mVs".
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Figura 18: Voltamogramas de onda quadrada para 0 MBC em meio de tampédo BR 0,04
molL™ pH 9,0 em diferentes concentracdes de BrCTA, onde: (A) sem BrCTA,; (B) 2,74x10
"molL™; (C) 8,22 x107" molL™ e (D) 1,10x10° molL™" de BrCTA. f =60 Hz; a = 20 mV; v

= 297mVs".

O efeito da variacdo da concentracdo do surfactante em pH 9,0 ap6s as duas

primeiras adi¢cbes de BrCTA, revela um deslocamento pronunciado do potencial do

segundo pico, com um ganho de corrente de aproximadamente duas vezes, enquanto que, a

corrente do primeiro pico diminui com as adi¢cbes de BrCTA até atingir intensidades

despreziveis permanecendo apenas um pico de reducéo.
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O efeito do agrupamento dos dois picos na presenga do BrCTA, se deve a forte
adsorcdo do MBC na superficie do eletrodo em funcdo das forcas eletrostaticas envolvidas,
este fendbmeno ocorrido favorece a interagdo do MBC com o eletrodo de mercario
promovendo a reducdo em determinados intervalos de concentragdo de surfactante
(NADJO & SAVEANT, 1973; JAEGER, 1987; MEYER et al, 1981; AVRANAS et al,
2006).

Este estudo mostra que, o segundo pico é mais influenciado pelo surfactante
catibnico. Este processo é mais intenso com o aumento do pH, provavelmente devido as
mudangcas provocadas pela diminuigdo dos ions H* favorecendo a atuagdo do surfactante.

De todos os experimentos realizados até o presente momento na presenca de
BrCTA, o principal efeito é observado sobre o0 segundo pico.

Em valores de pH < 5,0 onde acontece a redugcédo do MBC em apenas um pico, a
presenca do BrCTA promove deslocamentos do potencial para regibes mais positivas e
aumento na intensidade de corrente. Segundo ZUMAN & GERMAN, 1988 a reducéo de
compostos similares, interpretam tal efeito como modificacdo ocorrendo na estrutura da
dupla camada.

Ja em pH > 5,0 onde é observada a formacdo de um segundo pico, ZUMAN &
GERMAN, 1988 prop6em que, o segundo pico passa a ser reduzidos em potenciais
similares ou mais positivos, na presenca de surfactante catidnico. Este efeito pode ser
evidenciado no momento em que aliquotas de BrCTA sdo adicionadas ao eletrdlito de

suporte (Figuras 16 a 18) onde é observado um deslocamento do segundo pico para
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potenciais mais positivos, até um determinado momento em que a redugdo passa a ocorrer
em apenas um pico.

Um outro experimento realizado com um comportamento obtido se assemelhando
ao do estudo anterior, foi atraves da adicdo de pequenas aliquotas de uma solugéo de LiCl
1,0 molL™ em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0 e 8,5 na presenca de 1,0x10° molL™

de MBC. Os voltamogramas referentes a estas adi¢cdes sdo mostrados através da Figura 19.

0,5
Sem LiCl Sem LiCl
1,21 1,OX10—2 M Licl 0l ——1,0x10° M LiCI
a0 — 2,0x103 M LiCl ’ —— 4,0x10° M LiCI
——3,0x10° M LiCI I 2 M Li
M 03] 2,3x1o_2 M L!CI
084 — 3,3><1O2 M LiCl — 3,3x10” M LiClI
—— 4,3x10° M LiCl —— 0,1 MLiCI
E 0,6 E 0,2
-0,4-
-0,1
0,2
00 =TT o ——
0,0
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Figura 19: Voltamogramas de onda quadrada para a reducdo de uma solugdo 1,0x10®
molL™? de MBC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ em pH 4,0 e 8,5 em diferentes
concentragdes de LiCl 1,0 molL™. f =60 Hz; a = 20 mV; v = 297mVs.

Os voltamogramas de reducédo obtidos para o pH 4,0 apresenta uma queda gradativa
da corrente de pico com as adi¢Ges do LiCl com o potencial de pico deslocando-se para
regibes mais positivas. J& 0 comportamento obtido para o pH 8,5 as aliquotas adicionadas
promovem o0 mesmo efeito observado para o primeiro pico, porém com um aumento da

corrente do segundo pico, com ambos deslocando para potenciais mais positivos.
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Estas variacdes nos valores dos potenciais de pico, tanto do primeiro como para o
segundo pico, se deve em funcdo de uma interacdo do anion-radical formado com o cétion

adicionado (ZUMAN & GERMAN, 1988).

55 COMPORTAMENTO CICLOVOLTAMETRICO DO MBC

As informacg6es sobre os processos eletrédicos de reducdo do 4-metilbenzilideno
canfora foram avaliadas atraves da técnica de voltametria ciclica no intervalo de pH 3,0 a
10.

A Figura 20 apresenta um voltamograma ciclico obtido para uma soluc&o 1,0x10°
molL™ de MBC em meio de tamp&o Britton-Robinson 0,04 molL™ pH 7,0 na presenca de
surfactante catidnico brometo de cetiltrimetilaménio na concentracao de 2,74x10™° molL™.

O voltamograma obtido no intervalo de -0,9 V a -155 V vs Ag/AgCl ¢
caracterizado pela presenca de um pico catodico em -1,25 V e pela auséncia de qualquer
pico na regido reversa de varredura. Esta auséncia ndo necessariamente implica que o
processo descrito seja caracteristico de uma transferéncia eletrénica irreversivel (BARD &
FAULKNER, 2001), mas pode ser decorrente de uma reagdo quimica posterior a
transferéncia eletronica. Em todo caso, os resultados previamente adquiridos dao o indicio
de uma transferéncia eletronica irreversivel ou uma reagcdo quimica acoplada a transferéncia

de carga.
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Figura 20: Voltamograma ciclico para um solucéo 1,0x10° molL™? de MBC em meio de
tampéo BR 0,04 molL™ pH 7,0 com 2,74x10™ molL™ de surfactante BrCTA, onde: (linha

continua) equivale ao MBC e (linha tracejada) branco. ? = 100 mVs™.

5.6 DIAGNOSTICO DO PROCESSO ELETRODICO

5.6.1 INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA DE POTENCIAL

A variacdo da velocidade de varredura de potencial € um dos principais parametros
utilizados para a caracterizagcdo dos processos de diagnésticos (BARD & FAULKNER,
2001).

A natureza do processo eletrodico de redugdo do MBC foi avaliada sobre a
superficie do eletrodo de mercdrio utilizando a técnica de voltametria ciclica variando-se a

velocidade de varredura de potencial.
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O intervalo de variagdo pesquisado foi analisado entre 10 a 500 mVs™ no meio de
tampdo BR 0,04 molL™ na faixa de pH 3,0 a 10 sempre na presenca de 2,74x10™ molL™
de surfactante cationico BrCTA entre os potenciais-0,9 e -1,8 V.

O reflexo da variacdo da velocidade de varredura de potencial sobre uma solucéo

1,0x10™° molL™ de MBC em pH 7,0 esta representada na Figura 21.

0,8

0,6

0,4-

1/ mA
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-08 09 10 11 1,2 13 14 1,5 1,6

E/V vs Ag/AgCI

Figura 21: Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solugdo 1,0x10”° molL™ de MBC em
tamp&o BR 0,04 molL™" em pH 7,0 na presenca de 2,74x10” molL™ de BrCTA variando-se
a velocidade de varredura de potencial (?) 10 a 500 mVs™.

De acordo com os voltamogramas ciclicos obtidos, uma variagdo linear da corrente
de pico catodica com o aumento de ? é observada, comportamento este igual para todos 0s

outros pHs em estudo.
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Os parametros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos utilizados
como critério para caracterizacdo de processos eletrédicos para uma solugéo 1,0x10™ molL’
! de MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™* pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,

estdo reunidos nas Tabelas 5 a 12 respectivamente.

Tabela 5: Parametros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10™ molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 3,0 na presenca de 2,74x10° molL™ de BrCTA.

? Ipc 'Epc |pc-?-1/2 : Epc'Epc/Z:
(Vs (nA) (VvsAg/AGCl)  (nAV™%s)  (VysAg/AgCI)
0,01 13,91 1,064 4,40 0,029
0,02 22,59 1,073 5,050 0,030
0,03 29,59 1,081 5,40 0,032
0,04 37,26 1,093 5,89 0,031
0,05 43,28 1,088 6,120 0,032
0,100 74,55 1,095 7,455 0,030
0,150 104,5 1,103 8,53 0,031
0,200 132,5 1,105 9,37 0,029
0,250 159,6 1,110 10,0 0,031
0,300 187,4 1,112 10,8 0,031
0,350 216,9 1,115 11,59 0,031
0,400 2449 1,115 12,24 0,029
0,450 269,3 1,117 12,69 0,030
0,500 298,6 1,120 13,35 0,031
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Tabela 6: Parametros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0 na presenca de 2,74x10™° molL™ de BrCTA.

? Ipc 'Epc |pc-?-1/2 : EpC'EpC/Z:
(Vs (nA) (VvsAg/AGCl)  (nAV™%s)  (VysAg/AgCI)
0,01 23,09 1,105 7,301 0,021
0,02 37,80 1,117 8,452 0,022
0,03 50,32 1,122 9,187 0,024
0,04 60,81 1,129 9,615 0,024
0,05 70,79 1,132 100,1 0,026
0,100 113,6 1,144 113,6 0,030
0,150 150,2 1,151 122,6 0,031
0,200 187,7 1,154 132,7 0,030
0,250 221,3 1,159 140,0 0,032
0,300 257,5 1,161 148,7 0,032
0,350 293,2 1,164 156,7 0,032
0,400 326,5 1,166 163,3 0,033
0,450 357,6 1,169 168,6 0,031
0,500 394,0 1,169 176,2 0,032

Tabela 7: Parametros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 5,0 na presenca de 2,74x10™° molL™ de BrCTA.

? lpc = lpe.? ! Epe-Eper2
(Vs (nA) (VWsAg/AGCl)  (nAVY%s2)  (WvysAg/AgCI)
0,01 33,89 1,144 10,72 0,015
0,02 56,19 1,156 12,56 0,014
0,03 76,79 1,164 14,02 0,014
0,04 93,90 1,169 14,85 0,014
0,05 1116 1,173 15,78 0,015
0,100 1775 1,188 17,75 0,018
0,150 242,5 1,195 19,80 0,020
0,200 285,4 1,203 20,18 0,021
0,250 345.4 1,205 21,85 0,022
0,300 401,1 1,208 23,16 0,022
0,350 444.3 1,212 23,75 0,024
0,400 4875 1,215 24,38 0,025
0,450 531,6 1,217 25,05 0,026

0,500 582,0 1,217 26,02 0,024
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Tabela 8: Parametros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 6,0 na presenca de 2,74x10™° molL™ de BrCTA.

? lpc = lpe.? ! Epe-Eper2
(Vs (nA) (VWsAg/AGCl)  (nAVY%s)  (WvysAg/AgCI)
0,01 34,42 1,195 10,88 0,018
0,02 53,46 1,205 11,95 0,018
0,03 73,94 1,210 13,49 0,016
0,04 92,74 1,215 14,66 0,016
0,05 112,7 1,220 15,94 0,016
0,100 200,3 1,234 20,03 0,016
0,150 281,8 1,244 23,00 0,017
0,200 358,2 1,252 25,33 0,018
0,250 431,0 1,256 27,26 0,019
0,300 504,3 1,259 29,12 0,017
0,350 567,1 1,261 30,31 0,017
0,400 620,6 1,266 31,03 0,019
0,450 703,9 1,269 33,18 0,019
0,500 766,1 1,271 34,26 0,020

Tabela 9: Parametros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10™° molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 7,0 na presenca de 2,74x10° molL™ de BrCTA.

? Ipc 'Epc |pc-?-1/2 : EpC'EpC/Z:
(vsh (nA) (VwsAg/AGCl)  (nAV™%s)  (VvysAg/AgCI)
0,01 34,89 1,212 11,03 0,018
0,02 54,73 1,222 12,23 0,018
0,03 73,94 1,230 13,50 0,018
0,04 92,34 1,234 14,60 0,017
0,05 110,0 1,239 15,56 0,017
0,100 190,7 1,254 19,07 0,016
0,150 272,3 1,264 22,23 0,017
0,200 350,3 1,271 24,77 0,017
0,250 419,9 1,276 26,56 0,017
0,300 486,0 1,281 28,06 0,019
0,350 560,5 1,283 30,00 0,018
0,400 624,3 1,288 31,21 0,020
0,450 698,8 1,288 32,94 0,018

0,500 744,6 1,293 33,30 0,020
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Tabela 10: Pardmetros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,0 na presenca de 2,74x10™° molL™ de BrCTA.

? lpc = lpe.? ! Epe-Eper2
(Vs (nA) (VWsAg/AGCl)  (nAVY%s)  (WvysAg/AgCI)
0,01 29,29 1,242 9,262 0,020
0,02 48,74 1,252 10,90 0,019
0,03 62,76 1,259 11,46 0,019
0,04 77,73 1,266 12,29 0,020
0,05 92,31 1,269 13,05 0,019
0,100 158,6 1,286 15,86 0,019
0,150 2229 1,295 18,20 0,019
0,200 286,5 1,303 20,26 0,020
0,250 349,1 1,308 22,07 0,020
0,300 408,3 1,313 23,57 0,021
0,350 469,0 1,315 25,07 0,020
0,400 528,1 1,317 26,40 0,020
0,450 586,9 1,320 27,67 0,020
0,500 645,1 1,322 28,85 0,020

Tabela 11: Pardmetros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 9,0 na presenca de 2,74x10° molL™ de BrCTA.

? Ipc 'Epc |pc-?-1/2 : EpC'EpC/Z:
(vsh (nA) (VwsAg/AGCl)  (nAV™%s)  (VvysAg/AgCI)
0,01 27,40 1,271 8,664 0,019
0,02 40,33 1,286 9,018 0,021
0,03 52,66 1,293 9,614 0,020
0,04 63,78 1,300 10,08 0,021
0,05 75,49 1,305 10,68 0,021
0,100 128,3 1,322 12,83 0,020
0,150 347,5 1,313 28,37 0,023
0,200 223,3 1,344 15,79 0,023
0,250 270,5 1,349 17,10 0,024
0,300 314,5 1,354 18,16 0,024
0,350 364,4 1,357 19,48 0,023
0,400 408,4 1,359 20,42 0,023
0,450 450,2 1,361 21,22 0,023

0,500 500,2 1,364 22,37 0,024
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Tabela 12: Pardmetros voltamétricos correspondentes a influéncia da velocidade de
varredura sobre o pico catédico, obtidos para uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 10 na presenca de 2,74x10®° molL™ de BrCTA.

? lpc = lpe.? ! Epe-Eper2
(Vs (nA) (VWsAg/AGCl)  (nAVY%s)  (WvysAg/AgCI)
0,01 28,97 1,286 9,161 0,020
0,02 46,54 1,298 104,1 0,021
0,03 59,97 1,305 109,5 0,021
0,04 74,21 1,313 117,3 0,020
0,05 85,88 1,320 1215 0,021
0,100 140,1 1,341 140,1 0,024
0,150 198,0 1,352 161,6 0,022
0,200 251,5 1,361 177,8 0,024
0,250 306,8 1,366 194,0 0,024
0,300 355,8 1,371 205,4 0,023
0,350 407,6 1,374 217,9 0,023
0,400 459,9 1,376 230,0 0,022
0,450 511,4 1,378 241,0 0,022
0,500 563,4 1,383 252,0 0,025

Através dos dados apresentados nas tabelas acima, € possivel observar um
deslocamento dos potenciais de pico catédico para valores mais negativos em funcéo do
aumento da velocidade de varredura de potencial, entretanto esse deslocamento foi mais
pronunciado com o aumento do pH do eletrdlito de suporte.

Em sistema com transferéncia de carga reversivel sem complicacBes cinéticas, o
potencial de pico catddico ndo apresenta variagdo com o aumento da velocidade de
varredura. Entretanto, em sistemas com transferéncia eletronica irreversivel ou com reagoes
quimicas subsequientes a transferéncia eletronica, o potencial de pico desloca-se para
valores mais negativos, enquanto que sistemas com reag¢fes quimicas precedentes a

transferéncia de carga apresentam um deslocamento de potencial para valores mais
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positivos (BARD & FAULKNER, 2001; SILVA, 1998; TRINDADE, 2004 e ARAUJO,
2006) Figura 22.

Desta forma, o deslocamento do potencial de pico em funcdo do aumento da
velocidade de varredura indica a ocorréncia de uma reacdo de transferéncia eletronica
irreversivel ou de um processo eletrodico com uma reacdo quimica subseqliente a

transferéncia eletrbnica.
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Figura 22: Variacéo do Epc com ?, para uma solucéo de MBC 1,0x10° molL™ na presenca
de BrCTA 2,74x10™ molL™* em tamp&o BR 0,04 molL™.

Gréaficos onde os valores de corrente de pico em funcdo da raiz quadrada da

velocidade de varredura de potencial apresentam uma relagcdo linear caracterizam um um
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processo de transporte de massa controlado difusionalmente (BARD & FAULKNER,
2001). Para sistemas reversiveis ou irreversiveis sem complicagdes cinéticas, a corrente de
pico varia linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura passando pela
origem dos pontos. No entanto, o grafico da corrente de pico versus ?* pode apresentar
desvio da linearidade e um valor diferente de zero para o coeficiente linear, se no processo
eletrddico houver reagBes quimicas anteriores ou subsequentes a transferéncia eletronica.

Entdo na Figura 23 pode se atribuir que o processo de redu¢do do MBC ocorre com
complicagdes cinéticas ou reagdes quimicas acopladas.

Além disso, este comportamento eletroquimico também evidencia que o transporte

de massa nao ocorre difusionalmente.
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Figura 23: Variagdo da Ip com 2% para uma solugdo 1,0x10®° molL™ de MBC na presenca
de 2,74x10™ molL™ de BrCTA em meio de tamp&o BR 0,04 molL™.
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A funcgdo corrente também é um critério bastante utilizado para determinar se a
irreversibilidade do processo eletrddico é devida a uma transferéncia eletrénica lenta ou
uma reagdo quimica acoplada, isso porque este pardmetro é independente da velocidade de
varredura para processos reversiveis e irreversiveis (BARD & FAULKNER, 2001). No
entanto, caso a irreversibilidade seja provocada por rea¢fes quimicas acopladas a processos
de transferéncia de carga, a variagdo de (Ip ?”*) com a velocidade de varredura dependera
da natureza da reacdo quimica, podendo ser observada uma diminuicdo, um aumento ou
mesmo nenhuma variacao de (Ip ?™*) com o aumento de ?.

Logo, como mostrado na Figura 24, o grafico obtido para (Ip ?™*) em funcéo da
velocidade de varredura sugere a presenca de uma reacdo quimica acoplada a transferéncia

de carga na reducdo do MBC.
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Figura 24: Variacéo da Ip?” com ? para uma solucdo 1,0x10"° molL™ de MBC na presenca
de 2,74x10™° molL™* de BrCTA em meio de tamp&o BR 0,04 molL™.
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O tipo de transporte de massa também pode ser verificado pela variacdo do
logaritmo da corrente de pico com o logaritmo da velocidade de varredura de potencial. A
inclinacdo da curva correspondente a um pico difusional € 0,5, enquanto para um pico de
adsorcdo a inclinacdo € 1,0. Valores intermediarios sugerem picos de controle misto, isto é,
adsorcéo e difusdo (BARD & FAULKNER, 2001).

Portanto, conforme podem ser observados os graficos obtidos para log Ip em funcéo
do log ? (Figura 25) na faixa de pH estudado, foram lineares com valores de coeficiente
angular entre 0,719 e 0,809. Neste caso estes valores obtidos experimentalmente menores
do que o previsto teoricamente para existéncia de um transporte de massa controlado por
adsorcdo, sugere a existéncia de um controle misto para o transporte do MBC a superficie

eletrodica.
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Figura 25: Efeito da variacdo do Log Ip em funcdo do log? para uma solucdo 1,0x10°
molL™ de MBC na presenca de 2,74x10° molL™ de BrCTA.
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O numero de elétrons total envolvidos na transferéncia eletronica foi calculado de
acordo com a variagdo do potencial de pico em fungdo do logaritmo da velocidade de
varredura de potencial, isso porque, para transferéncia eletrnica irreversivel esses
parametros variam de acordo com a seguinte relagdo ?Ep / log ? = -29,6/an (BARD &
FAULKNER, 2001).

Assim, a dependéncia linear entre Epc e o log ? para uma solugdo 1,0x10™ molL™
de MBC em tamp&o BR 0,04 molL™ na faixa de pH (3,0 — 10) tal como esperado para uma
transferéncia eletronica irreversivel.

Os valores da inclinagdo para o gréafico de Epc em funcéo do log ? nos pHs citados
apresentaram-se entre 29,55 a 60,28 (Tabela 13). A partir dos valores de inclinagéo e do
coeficiente de transferéncia eletrnica, assumindo como 0,5, foi possivel estimar o nimero
total de elétrons envolvidos na transferéncia eletrénica.

O numero total de elétrons estimados de acordo com a influéncia de log ? sob Ep do
MBC, variou entre 2,0 e 1,0.

Tabela 13: Valores calculados para o ndmero de elétrons envolvidos no processo de
reducdo do MBC.

pH Inclinagéo r n
?Ep/?log? (n=14)

3,0 29,55 0,977 2,00
4,0 38,10 0,999 1,55
50 44,51 0,999 1,33
6,0 46,85 0,996 1,26
7,0 49,24 0,997 1,20
8,0 49,88 0,998 1,19
9,0 56,51 0,981 1,04
10 60,28 0,997 0,98
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Em reacOes eletrodicas irreversiveis, os potenciais de pico sdo determinados pela
cinética do processo eletrédico. Assim 0s parametros mais importantes no estudo
mecanistico de sistemas redox em solu¢des aquosas ou mistas é a influéncia do pH sobre o
potencial e sobre a corrente de pico catédica (BARD & FAULKNER, 2001; SILVA, 1998;
TRINDADE, 2004 e ARAUJO, 2006).

Em geral, o potencial de pico independe do pH em processos redox reversiveis no
qual nenhuma transferéncia de protons precede a etapa de transferéncia eletrénica (BARD
& FAULKNER, 2001).

A Figura 26 apresenta 0 comportamento do potencial de pico do MBC em funcgéo
do pH, como pode ser observado o potencial de pico variou consideravelmente com o pH
do eletrdlito de suporte, propiciando um deslocamento para valores mais negativos, este
comportamento pode ser atribuida & existéncia de reacdes de pré-protonacdo acoplada a

transferéncia eletrbnica.
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Figura 26: Comportamento do potencial de pico de reducdo do MBC em funcdo da

variacgdo do pH.

Para determinar o numero de protons (Z) envolvidos na etapa determinante da

velocidade de reacéo, foi utilizada a equacédo de Nernst (BARD & FAULKNER, 2001):

AEp/ApH = -59(mV)Z / an Equacio 2

Onde AE,/ApH ¢ a inclinagéo do grafico Ep versus pH; Z o nimero de protons

envolvidos na etapa determinante da reacdo e n 0 nimero de elétrons envolvidos na etapa

determinante da reagdo. O parametro an foi obtido da AE,/log v =-29.6/ an.
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O parametro ? Ey/log ? no intervalo de pH 3,0 a 10 possui um valor médio de 47,20
mV de inclinacdo, aplicado-se este valor na equacdo acima o valor obtido para an foi de
0,627. A inclinagédo obtida em AE,/ApH apresenta um valor igual a 37,5 mV, entdo o valor
de Z calculado foi de 0,40 neste caso sugere-se que um proton esteja envolvido na etapa de

reacdo de pré-protonacao.
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5.7 DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA DE VOLTAMETRIA DE
ONDA QUADRADA PARA DETERMINACAO DO MBC EM PROTETORES

SOLARES E URINA NA PRESENCA DE BrCTA

Através das informacgdes do comportamento eletroquimico do MBC, utilizou-se a
técnica de voltametria de onda quadrada para desenvolver uma metodologia eletroanalitica
para determinar o referido filtro em amostras de protetores solares de diversos FPS e em
urina.

Haja vista, a consideravel melhora que o BrCTA proporciona na redugdo do MBC, a
sua presenca no eletrélito de suporte foi de fundamental importancia, pois visando uma
determinacdo simultanea, a reducdo acontecendo com dois picos, se sobrepdem com 0s

picos dos outros filtros solares, inviabilizando a sua determinagéo.

5.7.1 CRITERIOS DE AVALIACAO

A otimizacdo das condi¢bes de determinacdo do MBC através da técnica de
voltametria de onda quadrada, foram adotadas em funcdo da maior intensidade de corrente
gerada assim como a forma dos sinais obtidos.

A influéncia do pH na reducdo do MBC apresentado na Figura 14 evidencia que o
pH 8,0 proporciona o maior valor de corrente e melhor definicdo de pico sendo adotado

para compor o eletrélito de suporte e iniciar com o0s estudos.
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5.7.2 EFEITO DA CONCENTRACAO DO BrCTA

A influéncia da variacdo da concentracdo do surfactante catidnico na reducgédo do
MBC a 1,0x10° molL™ em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,0 foi avaliada em uma
faixa de concentragdo de 2,74x10 a 2,74x10™ molL™

O efeito desta variacdo na corrente e no potencial de pico é representado na Figura

27.
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Figura 27: Influéncia da variacdo da concentracdo de BrCTA na (j ) corrente de picoe (? )
potencial de pico de uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC em meio de tamp&o BR 0,04
molL™ pH 8,0.

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO 4-METILBENZILIDENO CANFORA E DETERMINACAO INDIVIDUAL E SIMULTANEA
NA PRESENGA DE SURFACTANTE CATIONICO


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

RESULTADOS E DISCUSSAO 76

O comportamento da corrente de pico com a variagdo da concentracdo de BrCTA,
apresentou um maximo de intensidade em 2,74x10™ molL™. Acima deste valor, ndo se
observa aumento na corrente

Entdo para fins analiticos, a concentragdo de 2,74x10° molL™ de BrCTA foi

adotado para compor o eletrolito de suporte.

5.7.3 EFEITO DO TEMPO DE DEPOSICAO

A avaliacdo do tempo de deposicdo do MBC sobre a superficie da gota do eletrodo
de mercrio, foi verificado para uma solucéo 1,0x10°® molL™ de MBC em meio de tampéo
BR 0,04 molL™ e 2,74x10®° molL™ de BrCTA, variando o tempo de actiimulo de 0 a 120 s
com um potencial de deposic¢éo fixo em -0,2 V.

A Figura 28 mostra o efeito desta deposi¢cdo na corrente de pico.
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Figura 28: Influéncia do tempo de deposicdo sobre a corrente de pico de reducdo de uma
solugdo 1,0x10° molL™* de MBC em meio de tampé&o BR 0,04 molL™ pH 8,0. /=60 Hz; a

=20mV: v =297mVs": Eac =-0,2 V.

Através da Figura 28 é possivel verificar que a partir de 40 segundos de deposicao,

inicia-se o processo de saturacdo da gota de mercdrio, a partir deste momento a corrente de

pico ndo é mais influenciada pelo tempo de deposic¢ao, porém no intuito de obter um limite

de deteccdo menor, preferiu-se trabalhar com o tempo de 60 segundo. Este acréscimo de 20

segundos proporcionou um ganho significativo na sensibilidade do método com uma boa

linearidade.
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5.7.4 EFEITO DO POTENCIAL DE DEPOSICAO

Ap0s se ter estabelecido o tempo de deposicéo, avaliou-se o efeito do potencial de
deposicdo na reducdo do MBC. As condigOes utilizadas foram as mesmas no estudo
anterior. O intervalo do potencial de deposicao avaliado compreendeu a faixa de 0 a-0,7 V.

A Figura 29 mostra esta varia¢do na corrente de pico.
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Figura 29: Efeito do potencial de deposicdo sobre a corrente de pico de reducdo de uma
solucdo 1,0x10°® molL™ de MBC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,0. /=60 Hz; a
=20mV; v =297mVs"; tac =60 s.

Através da figura acima, é possivel constatar que -0,2 V a corrente de pico atinge a
sua maior intensidade em funcdo da variacdo do potencial de deposicdo, em valores
superiores do que este é observado um intenso decaimento na corrente. Assim, o valor

adotado para prosseguir com os estudos seguintes foi o de -0,2V.
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5.7.5 INFLUENCIA DA FREQUENCIA DE APLICACAO DOS PULSOS

A freqiéncia de aplicacdo de pulsos de potencial € um dos mais importantes
parametros voltamétricos envolvidos na VOQ, pois além de melhorar a sensibilidade da
analise ainda possibilita uma observacdo do tipo de processo e o numero de elétrons
envolvidos na transferéncia eletrénica SOUZA et al, 2004. A Figura 30 apresenta 0s
valores de corrente de reducédo, obtidos para diferentes valores de freqiiéncia para 0 MBC
até 100 Hz.

De acordo com os voltamogramas obtidos com a variacao das freqiiéncias de pulso,
75 Hz promove o melhor formato do pico de reducdo do MBC e por isso foi adotada para

prosseguir com os estudos seguintes.
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Figura 30: Avaliacdo da frequéncia de onda quadrada na corrente de pico de uma solugéo
1,0x10°® molL™ de MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 8,0. a = 20 mV; v =
297mVs™; tac =60 s; Eac = -0,2 V.

5.7.6 EFEITO DA AMPLITUDE DOS PULSOS

Para sistema redox totalmente irreversivel, a sensibilidade analitica na voltametria
de onda quadrada também sofre grande influéncia com a variacdo da amplitude da onda,
isto porque a largura de meia onda se mantém constante para amplitudes maiores que 20
mV, SOUZA et al, 2004. A Figura 31 mostra o efeito da variagdo da amplitude na corrente
de pico para MBC. Observa-se que para valores de amplitudes menores que 50 mV, o

aumento da intensidade de corrente ¢ linear. Adicionalmente, amplitudes maiores parecem
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ndo atuar de modo significativo na sensibilidade para propdésitos analiticos. Em fungéo

disto, optou-se em trabalhar com amplitude da onda quadrada de 50 mV.
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Figura 31: Influéncia da variacdo da amplitude de pulso na corrente de pico de uma
solugdo 1,0x10° molL™* de MBC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,0. /= 75 Hz; v
=371 mVs''; tac =60 s; Eac =-0,2 V.

5.7.7 INFLUENCIA DO INCREMENTO DE PULSO

A velocidade efetiva na voltametria de onda quadrada é o resultado do produto da
freqiéncia pelo incremento de varredura. Deste modo, um incremento de varredura maior
pode aumentar o sinal obtido e, assim, melhorar a sensibilidade do método. No entanto,

com incrementos maiores pode ocorrer um alargamento nos picos obtidos e, assim, a
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resolugédo do voltamograma pode ser comprometida SOUZA et al, 2004. A Figura 32

mostra o efeito desta variagdo na corrente de pico, variado de 2,0 a 12 mV.
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Figura 32: Influéncia do incremento de potencial na corrente de pico de uma solugédo
1,0x10°® molL™ de MBC em meio de tampao BR 0,04 molL™ pH 8,0. f = 75 Hz; v = 371
mVs™'; a=20mV; tac =60 s; Eac =-0,2 V.

Incrementos de pulsos maiores do que 8,0 mV, prejudicam consideravelmente a
forma do pico de reducdo do MBC, apesar das maiores correntes obtidas acima deste valor,
a escolha do valor de 5,0 mV para o incremento proporcionou a melhor relagdo ganho de

corrente / sinal obtido.
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5.7.8 CURVAS ANALITICAS

Apls a otimizacdo das condicGes experimentais, 0s voltamogramas de onda
quadrada obtidos para a reducdo do MBC foram obtidos em um intervalo de concentracéo
de 1,0 a 9,0x10® molL™?, em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 8,0 na presenca de
2,74x10™ molL™ de BrCTA com um tempo de deposicéo de 60 segundos com o potencial
de acimulo de -0,2V.

Nestas condicGes, observou-se um aumento linear da corrente de pico com a adi¢éo
de MBC. A Figura 33 apresenta 0s voltamogramas obtidos com as adi¢cdes de MBC e a
Figura 34 apresenta a relacdo entre as correntes de pico e a concentracdo de MBC.

Através dos parametros obtidos para as curvas de calibragdo mostrados pela Tabela
14, foi possivel obter os valores de LOD e LOQ atraves das Equacées 3 e 4 0s quais foram
calculadas em funcéo do desvio padrao do intercepto.

Portanto baseado nestes valores é possivel constatar que a metodologia de VOQ esta
apta para determinar o MBC em amostras de protetores solares que contenham o referido

composto.
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Figura 33: VVoltamogramas de onda quadrada para adi¢des sucessivas do padrdo de MBC
em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 8,0 e 2,74x10° molL™ de BrCTA, onde: (a)
branco; (b) 1,0x10: (c) 2,0 x10°® (d) 3,0 x10°® (e) 4,0 x10°® (f) 5,0 x10® (g) 6,0 x10°® (h)
7,0 x1078 (i) 8,0 x10°® (j) 9,0 x10®¥ molL™. f = 75Hz; a = 50mV; tac = 60 s; Eac = -0,2V.
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Figura 34: Curva analitica do padrdo de MBC.

Tabela 14: Pardmetros obtidos da curva analitica do filtro solar MBC.

PARAMETROS VALORES
Intervalo de concentracdo (molL™) 1,0 - 9,0x10°®

Intercepto (nA) 0,708
Desvio padrédo (%) 0,641
Inclinagdo (NALmol™) 0.103
Coeficiente de correlacéo 0,9999

LOD (molL™) 2,82x10°°

LOQ (molL™) 9,40x10°°
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5.79 APLICACAO DA METODOLOGIA DESENVOLVIDA PARA A

DETERMINACAO DO MBC EM PROTETORES SOLARES

A metodologia desenvolvida foi aplicada para a determinacdo do MBC em amostras
de protetores solares utilizando o0 método de adicéo de padrao.

A técnica de adicdo de padrdo é muito aplicada nos métodos eletroquimicos para
contrabalancear o efeito de matriz. 1sso porque, a matriz geralmente apresenta espécies que
afetam as propriedades das substancias a serem determinadas, desta forma, o objetivo
principal, € realizar as medidas em condi¢Ges muito proximas das condi¢fes das amostras,
onde, as interferéncias que afetam as correntes de pico da amostra, afeta também do mesmo
modo as correntes de pico referente ao analito mais as aliquotas da solugdo sucessivamente
adicionadas sobre a amostra.

Sendo assim, trés tipos de protetores solares de diferentes FPS foram analisados,
onde, dois deles séo de origem manipulada e um de origem comercial. Todos os protetores
avaliados continham em seu rotulo da embalagem a percentagem do filtro utilizado, desta
forma pode se realizar uma comparacdo entre o valor verdadeiro obtido pela técnica
eletroquimica com o valor indicado pelo fabricante.

Nenhum tipo de tratamento mais especifico das amostras foi necessario para
realizacdo das analises.

Os voltamogramas obtidos para as amostras de protetores solares FPS 15, 20
e 30, sdo mostrados através das Figuras 35, 36 e 37. Como observado, as analises ndo

sofreram interferéncia dos outros compostos presentes nas amostras.
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A Tabela 15 expressa os valores de recuperacdo obtidos para as amostra de
protetores solares. Os valores encontrados para esta determinacdo variaram de 98,84 a
105,5 % confirmando desta forma, a viabilidade da utilizagdo da técnica de VOQ para a
determinacdo do MBC em amostras de protetores solares.

Também foi possivel realizar a comparacdo dos valores rotulados pelos fabricantes
com os encontrados pela técnica desenvolvida. Estes valores sdao mostrados pela Tabela 16,
onde todos os valores obtidos se aproximam dos valores rotulados.

A validacdo da metodologia foi avaliada em funcdo da preciséo esta expressa em
termos de desvio padrdo com 95% de confiabilidade e n-1 grau de liberdade e a exatidao,

expressam em termos de erro relativo.
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Figura 35: Voltamogramas de onda quadrada para a analise da amostra de protetor solar
FPS 15 em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 8,0 na presenca de 2,74x10™° molL™ de
BrCTA onde: (a) branco; (b) amostra; (c — f) adi¢es sucessivas do padrdo de MBC. f =
75Hz; a = 50mV; tac = 60 s; Eac = -0,2V.
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Figura 36: Voltamogramas de onda quadrada para a analise da amostra de protetor solar
FPS 20 em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 8,0 na presenca de 2,74x10™° molL™ de
BrCTA onde: (a) branco; (b) amostra; (c — f) adi¢cdes sucessivas do padrdo de MBC. f =
75Hz; a = 50mV; tac = 60 s; Eac = -0,2V.
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Figura 37: Voltamogramas de onda quadrada para a analise da amostra de protetor solar
FPS 30 em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,0 na presenca de 2,74x10° molL™ de
BrCTA onde: (a) branco; (b) amostra; (c — f) adi¢es sucessivas do padrdo de MBC. f =
75Hz; a = 50mV; tac = 60 s, Eac = -0,2V.
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Tabela 15: Valores de recuperacdo das amostras de protetores solares através da técnica de

VOQ
Amostras Valor Valor Valor Desvio Erro
Adicionado Encontrado Recuperado Padrao Relativo
(molL-1) (molL-1) (%) £ (%) (%)
1,050x10°®
-8
FPS 15 1,0x10 1,056x10®  108,7+0,739 00560  0,05066
1,150x10°
9,990x107
FPS 20 1,0x10°  g510x10°  91,8+6,86 00750  0,0558
9,040x10°°
9,884x107°
-8
FPS 30 1,0x10 1,146x10°  1006+0,327  0,1317 0,1305
8,850x10™

Tabela 16: Valores obtidos para a determinacdo do MBC em protetores solares através da

técnica de VOQ.

Amostras Valor Valor Valor Desvio Erro
Rotulado Encontrado Recuperado Padrao Relativo
(%) (%) (%) £tp (%) (%)
2,112
FPS 15 2,0 2,110 217+0,273 0,110 0,0636
2,302
3,996
FPS 20 4,0 3,404 3,672+0,745 0,300 2,224
3,616
3,954
EPS 30 4,0 4,560 4018+1,27 0,513 3,16
3,540
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5.7.10 DETERMINACAO DO MBC EM URINA

A metodologia proposta também pode ser aplicada para a determinacdo do MBC em
amostras de urinas humanas fortificadas.

Foram utilizadas duas amostras de urina humana de diferentes voluntarios sadios, as
quais foram fortificadas com o padrdo de MBC como descrito no procedimento
experimental.

A determinacdo do MBC nestas amostras foi realizada através da diluicdo de
aliquotas da amostra diretamente na célula eletroquimica, sem a necessidade de nenhum
tipo de tratamento prévio.

A Figura 38 mostra os voltamogramas de onda quadrada obtidos para a
determinagdo do MBC em uma amostra de urina humana fortificada com 1,0x10° molL™
do respectivo padréo.

A porcentagem de recuperacdo encontrada para as duas determinagdes, onde cada
determinacdo foi realizada em triplicata sob as melhores condi¢cbes experimentais
otimizadas, sdo apresentados na Tabela 17. Os valores de recuperacdo sédo
significativamente satisfatorios e indicam a viabilidade de utilizacdo do método proposto

para a determinacéo do filtro solar em amostras de urina humana.
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Figura 38: VVoltamogramas de onda quadrada para a determinacdo do MBC em urina em
meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 8,0 na presenca de 2,74x10° molL™ de BrCTA onde:
(@) branco; (b) amostra; (c — f) adi¢des sucessivas do padrédo de MBC. f'= 75Hz; a = 50mV;
tac = 60 s; Eac = -0,2V.

Tabela 17: Valores de recuperacio do MBC em urina fortificada

Amostras Valor Valor Valor Desvio Erro
Adicionado Encontrado Recuperado Padrao Relativo

(molL™) (molL™) (%) (%) (%)
2,01x10°

Urina o0x10®  199x10°  9817+0,159  0,0642 1,61
Humana 1 ' o
1,89x10
2,04x10°

Urina 2 0x10°® 2,16x10°® 101,8+ 0,311 0,12 3,12
Humana 2 ’ 8
1,91x10
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5.8 DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA A DETERMINACAO

SIMULTANEA DE FILTROS SOLARES, ATRAVES DA VOQ.

Os protetores solares comercializados hoje em dia, associam em sua coOmposi¢ao
mais de um filtro quimico a fim de garantir um maior espectro de absor¢do dos raios
solares.

Os principais filtros quimicos utilizados nestes produtos sdo a benzofenona — 3
(BENZO), etilhexilmetdxicinamato (EHMC) além do proprio 4-metilbenzilideno cénfora
(MBC).

No intuito de determinar estes compostos em protetores solares, a técnica de
voltametria de onda quadrada foi utilizada para a determinagédo simultanea destes filtros.

O comportamento da BENZO, MBC e EHMC todos na concentracdo de 1,0x107
molL™ em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 5,0 e metanol na proporcdo 8:2 mL
respectivamente, € mostrado na Figura 39.

Esta figura apresenta a reducdo de apenas dois dos trés filtros adicionados. Através
do potencial de reducdo de cada filtro solar, pode-se confirmar os respectivos picos. Desta
forma, apenas a BENZO e o MBC foram reduzidos neste meio.

A auséncia do pico de reducdo do EHMC neste meio ja seria esperada. Segundo
PIERETTI et al, 2006 a reducédo deste filtro acontece somente na presenca de surfactante
catidnico, portanto a fim de confirmar esta informacg&o, adicionou-se uma concentracdo
adequada de BrCTA. O comportamento destes filtros neste novo eletrélito é mostrado pela

Figura 40.
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Figura 39: VVoltamograma de onda quadrada para a reducdo simultanea dos filtros BENZO,
MBC e EHMC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™* pH 5,0 e metanol na proporgéo 8:2 mL
respectivamente todos na concentragdo de 1,0x10” molL™.. f= 60 Hz; a = 50 mV; v = 450
mVs.
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Figura 40: VVoltamograma de onda quadrada para a reducdo simultanea dos filtros BENZO,
MBC e EHMC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 5,0 e metanol na proporcéo 8:2 mL
respectivamente na presenca de 2,74x10™ molL™ todos na concentragéo de 1,0x10” molL™.
f=60Hz; a=50mV; v =450 mVs™.
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A presenca do BrCTA ao eletrolito de suporte favoreceu a reducdo de todos os
filtros solares adicionados. Trés picos de reducdo sdo observados em -1,059 V para a
BENZO; -1,146 V para o MBC e -1,359 V para 0 EHMC vs Ag/AgCI.

Diversos parametros foram avaliados a fim de estabelecer as melhores condi¢cfes

para a determinacgéo simultanea dos filtros.

5.8.1 EFEITO DO METANOL NA SEPARACAO DOS PICOS

A presenca do metanol no eletrélito de suporte foi utilizada para melhorar a
separacdo entre os picos de reducdo da BENZO e do MBC. Seis proporc¢des tampédo BR /
metanol respectivamente foram testadas: 10:0; 9:1; 8:2; 7:3; 6:4 e 5:5 mL.

A Figura 41 mostra os efeitos destas propor¢des na resolucdo dos picos todos na
concentragdo de 1,0x10” molL*em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 5,0 na presenca de

2.74x10“ molL* BrCTA.
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Figura 41: Voltamogramas de onda quadrada para a avaliagédo do efeito do metanol na
reducdo dos filtros BENZO, MBC e EHMC na concentracdo de 1,0x107 molL™* em meio
de tamp&o BR pH 5,0 e 2,74x10™ molL™ de BrCTA, onde: (A)10:0; (B) 9:1; (C) 8:2; (D)
7:3: (E) 6:4 e (F) 5:5 mL (VIV). f= 60 Hz; a = 50 mV; v = 450 mVs™.

A auséncia de metanol compromete consideravelmente a reducéo dos filtros solares,

principalmente na separacdo entre os picos da BENZO e do MBC além de se observar um

pico de baixissima intensidade de corrente para 0 EHMC. Esta situacdo foi contornada

atraves da adicdo de 1,0 mL de metanol no meio, neste caso, todos os filtros apresentaram

as suas respectivas reducbes com uma boa separacdo. A melhor condicdo pode ser

observada com o eletrdlito composto 2,0 mL de metanol e 8.0 mL de tampdo BR. Neste
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meio uma boa separacdo entre os picos da BENZO e do MBC pode ser observado. Com
adicGes maiores de metanol, percebe-se uma perda na resolugdo eletroquimica de todos 0s
filtros.

Portanto, visando obter as melhores condi¢cdes que proporcionassem determinar
simultaneamente os trés filtros, escolheu-se adicionar ao eletrolito de suporte 20% de

metanol.

5.8.2 EFEITO DO pH

A influéncia do pH na reducéo destes filtros, foi avaliada para uma solucéo 1,010
molL™? de BENZO, MBC e EHMC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ e metanol na
proporcao 8:2 mL respectivamente no intervalo de pH 2,0 a 10.

A Figura 42 mostra os efeitos desta variagdo na separacao dos picos.
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Figura 42: VVoltamogramas de onda quadrada para variacdo do pH do eletrolito de suporte
na redugdo simultanea dos filtros BENZO, MBC e EHMC todos na concentragdo de
1,0x107 molL™. f= 60 Hz; a = 50 mV; v = 450 mVs™'.

O efeito da variagdo do pH na redugdo simultanea dos filtros solares apresenta as
melhores separagdes com correntes de pico significativas para 0 EHMC, entre os valores de
pH 4,0 e 5,0.

Em meio alcalino a separacdo dos picos da BENZO e do MBC foi prejudicada. Em
funcdo deste fato, a escolha do pH para prosseguir com os estudos, ficou compreendida
entre os pHs 4,0 e 5,0.

Inicialmente o pH 4,0 foi escolhido para prosseguir com os estudos e apds a
otimizacdo de todos os parametros, a linearidade das curvas analiticas ndo foi favoravel.
Desta forma, retornou-se os estudos anteriores de otimizagéo, avaliando agora o pH 5,0
onde foi possivel obter uma boa linearidade com a variagdo dos padrGes dos filtros e por

isso foi adotado para prosseguir com o0s estudos.
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5.8.3 ESTUDO DA CONCENTRACAO DO SURFACTANTE CATIONICO

O efeito da variacdo da concentracdo de BrCTA na reducgédo simultanea dos filtros,
na concentracdo de 1,0x10”" molL™ em um eletrélito de suporte composto por tampdo BR
0,04 molL™* pH 5,0 e metanol na proporcdo 8:2 mL respectivamente, foi avaliado em um
intervalo de concentragdo de 2,74x107° a 2,74x10 molL™

A Figura 43 mostra os efeitos desta variacdo na reducéo dos filtros.
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Figura 43: Voltamogramas de onda quadrada variando o volume de surfactante cationico
BrCTA na reducéo simultanea dos filtros BENZO, MBC e EHMC todos na concentragao

de 1,0x107" molL™. f= 60 Hz; a = 50 mV; v = 450 mVs™.

De acordo com a Figura 43 € possivel perceber que, a BENZO e 0 MBC néo séo

influenciados diretamente pela presenca do BrCTA, visto que, 0s respectivos picos sao

obtidos mesmo na sua auséncia. E para 0 EHMC, nenhum pico de reducdo é observado

para as primeiras adi¢cdes de BrCTA. Isto se deve as condi¢des favoraveis de reducao deste

filtro acontecerem em concentracdes acima de 1,0x10* molL™ deste surfactante

(PIERETT] et al, 2006).
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O primeiro pico de redugdo do EHMC inicia-se discretamente com 1,64x10™ molL™
porém a partir de 1,92x10™ molL™ é possivel visualizar com maior clareza esta reducéo.
Valores acima de 2,74x10™ molL™ prejudicam na separacéo entre os picos da BENZO e do
MBC além de diminuir a corrente de pico do proprio EHMC, sendo assim, a concentragdo
de 2,74x10™ molL™ foi adotada para prosseguir com os estudos seguintes, por entender que
esta proporcionou as melhores separagdes sem comprometer nas intensidades de corrente

dos filtros.

5.8.4 EFEITO DE OUTROS PARAMETROS

A influéncia de outros parametros instrumentais tais como a amplitude de pulso,
frequéncia e incremento de potencial, foi avaliada para a reducao dos filtros solares.

O efeito destes parametros foi estudado em uma solugdo 1,0x107 molL™ de
BENZO, MBC e EHMC em meio de tamp&do BR 0,04 molL™ pH 5,0 e metanol na
proporcao 8:2 mL respectivamente na presenca de 2,74x10™ molL™ de BrCTA.

A amplitude de pulso foi estudada no intervalo de 10 a 100 mV. O efeito desta

variacdo nas correntes de pico € mostrado através da Figura 44.
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Figura 44: Efeito da variacdo da amplitude de pulso na reducéo simultanea dos filtros
BENZO, MBC e EHMC todos na concentracio de 1,0x10” molL™ em meio de tampdo BR
0,04 molL™ pH 5,0. = 60 Hz; v = 450 mVs™".

O méaximo de intensidade de corrente observado para a variagdo da amplitude de
pulso, ndo proporcionou condicBes favoraveis de separacéo, entre os picos da BENZO e do
MBC, portanto, a amplitude de pulso igual a 50 mV mostrou-se adequada para prosseguir
com os estudos seguintes.

A variacdo da frequéncia foi avaliada nas mesmas condi¢des do estudo acima no
intervalo de 10 a 100 mV. O efeito desta variagdo na corrente de pico € mostrado através da

Figura 45.
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Figura 45: Efeito da variacdo da frequéncia de onda quadrada na reducéo simultanea dos
filtros BENZO, MBC e EHMC todos na concentracdo de 1,0x107 molL™ em meio de
tampao BR 0,04 molL™ pH 5,0. a = 50 mV; v = 450 mVs™.

Um comportamento quase que linear da corrente de pico pode ser observada com a
variacdo da fregliéncia. Portanto, a freqiiéncia de 60 Hz foi adotada para continuar com as
avaliacOes.

O ultimo paradmetro avaliado para a determinacdo simultanea destes filtros solares
foi o incremento de potencial, realizado no intervalo de 2,0 a 10 mV. A Figura 46 mostra a

influéncia desta variacdo nas correntes de pico.
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Figura 46: Efeito da variagdo do incremento de pulso na redugédo simultanea dos filtros
BENZO, MBC e EHMC todos na concentracio de 1,0x10” molL™ em meio de tampdo BR
0,04 molL™ pH 5,0. f= 60 Hz; a = 50 mV; v = 450 mVs™".

Para ambos os filtros, a variacdo do incremento de potencial na corrente de pico é
significativo até o valor de 6,0 mV acima deste valor o comportamento das correntes se

tornam praticamente constante, e por isso foi utilizado para seguir com os estudos.

5.8.5 CURVAS ANALITICAS

Apos se ter estabelecido todas as condic¢Bes favoraveis na qual permitiram se obter
as melhores separacdes entre os picos da BENZO e do MBC com as maiores intensidades

de correntes, partiu-se para a construgdo das curvas analiticas.
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As curvas foram construidas em um intervalo de concentracdo de 4,0x107 a 1,0x10°
® molL™ de cada filtro em um eletrélito de suporte composto por tampdo BR 0,04 molL™
pH 5,0 e metanol na proporcdo 8:2 mL respectivamente e 2,74x10* molL™ de surfactante
catidnico BrCTA.

A Figura 47 mostra os voltamogramas obtidos com as varia¢fes das concentragdes
dos filtros BENZO, MBC e EHMC e as Figuras 48 a 50 mostram as suas respectivas

curvas.
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GTMmMmoToOm>
TmMmoOm@>

1/ nA
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-20 4

1,0 A1 1,2 1,3 1,4
E/V vs Ag/AgCI

Figura 47: Voltamogramas de onda quadrada obtidos para a construgdo das curvas
analiticas dos filtros BENZO, MBC e EHMC realizado em meio de tamp&o BR 0,04 molL™
pH 5,0 e metanol na proporcdo 8:2 mL respectivamente e 2,74x10™ molL™? de BrCTA,
onde: (a — g) adicdes sucessivas do padrdo de BENZO no intervalo de concentracdo de
4,0x107 a 1,0x10° molL™; (A - G) adicBes sucessivas do padrdo de MBC no intervalo de
concentragdo de 4,0x107 a 1,0x10° molL™ e (A" - G") adicBes sucessivas do padrdo de

EHMC no intervalo de concentracéo de 4,0x10" a 1,0x10° molL™.
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Figura 48: Curva analitica correspondente ao filtro solar BENZO.
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Figura 49: Curva analitica correspondente ao filtro solar MBC.
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Figura 50: Curva analitica correspondente ao filtro solar EHMC.

Através das curvas acima é possivel perceber que todos os filtros analisados
apresentaram uma boa linearidade da corrente de pico com a variagdo da concentragdo. Os
pardmetros estatisticos obtidos das curvas tais como LOD e LOQ utilizando as Equacdes 3

e 4 sdo mostrados através da Tabela 18.
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Tabela 18: Parametros quantitativos para a determinacéo simultanea de filtros solares.

PARAMETROS BENZO MBC EHMC
Intervalo de ; 6 . 6 . 6
concentracio 4,0x107 - 1,0x10°  4,0x107 —1,0x10°  4,0x107 - 1,0x10
(molL™)
Intercepto (nA) -0,147 1,79 0,571
Desvio padréo (%) 0,0911 0,772 0,302
Inclinagao -0,111 0,317 0,0628
(nALmol™)
Coeficiente de 0,999 0,998 0,998
correlagéo
LOD (molL™) 2,060x10° 4,090x10° 3,628x10°®
LOQ (molL™) 6,867x107 1,363x107 1,209x107

5.8.6 APLICACAO DA METODOLOGIA DESENVOLVIDA PARA A
DETERMINACAO SIMULTANEA DE FILTROS SOLARES EM

AMOSTRA DE PROTETOR SOLAR

A aplicacdo da metodologia desenvolvida foi avaliada para uma amostra de protetor
solar FPS 20 contendo em sua formulagéo 4,0% de BENZO; 3,0 de MBC e 7,5% de EHMC
(massa/massa) utilizando a técnica de adi¢do de padréo.

As condigdes de determinagdo foram As mesmas utilizadas na obtengéo das curvas
analiticas, tamp&o BR 0,04 molL™ pH 5,0 e metanol na proporcdo 8:2 mL respectivamente
além da presenca de 2,74x10™ molL™" de BrCTA.

A preparacdo da amostra é descrita como na parte experimental aonde nenhum tipo

de pré-tratamento foi necessario, simplificando ao maximo esta determinagéo.
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Os voltamogramas obtidos com a adi¢cdo da amostra e com as sucessivas adi¢oes
dos padrdes dos filtros sdo mostrados pela Figura 51. As respectivas curvas de recuperacao
sdo mostradas pelas Figuras 52 a 54.

Os valores encontrados para esta determinacdo sao mostrados através da Tabela 19,
onde é possivel verificar uma boa recuperacdo entre os valores adicionados e os valores
encontrados.

A validagdo da metodologia foi realizada em funcédo da precisao expressa em termos
de desvio padrado e a exatidao expressa em termos de erro relativo.

Uma comparacdo entre os valores rotulados pelo fabricante com os encontrados pela
metodologia desenvolvida ¢ mostrada pela Tabela 20, onde é possivel verificar uma

conformidade entre estes valores.
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Figura 51: Voltamogramas de onda quadrada para a amostra de protetor solar FPS 20
realizado em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 5,0 e metanol na proporcdo 8:2 mL
respectivamente e 2,74x10™* molL™" de BrCTA, onde: (a; A e A") equivalem a adicdo da
amostra; (b — g) adi¢Ges sucessivas do padrdo de BENZO no intervalo de concentracao de
7,43x107 a 1,1x10° molL™"; (B — G) adicBes sucessivas do padrdo de MBC no intervalo de
concentragdo de 5,0 a 9,0x10° molL™ e (B" - G") adicdes sucessivas do padrdo de EHMC

no intervalo de concentracdo de 1,1 a 1,5x10°® molL™.
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Figura 52: Curva de recuperacdo obtida para a determinacdo do filtro solar BENZO em

amostra de protetor FPS 20.
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Figura 53: Curva de recuperagdo obtida para a determinagdo do filtro solar MBC em

amostra de protetor FPS 20.
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Figura 54: Curva de recuperacdo obtida para a determinacdo do filtro solar EHMC em

amostra de protetor FPS 20.

Tabela 19: Valores recuperados para os filtros solares analisados

Amostra Valor Valor Porcentagem Erro DPR
FPS 20 adicionado recuperado Encontrada (%) (%) (%)
(molL™) (molL™)
BENZO 7,43x10” 7,37x10”’ 99,2+0,113 0,832 0,0614
MBC 5,00x10”’ 4,99x107 99,9 + 0,0966 0,0106 0,0526
EHMC 1,16x10° 1,51x10° 98,5 + 0,229 0,0959 0,125
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Tabela 20: Comparacao dos valores rotulados nas embalagens dos protetores solares com

0s encontrados pela metodologia VOQ.

Valor Valor Valor Desvio Erro
Filtros Rotulado Encontrado Recuperado Padrao Relativo

(%) (%) (%) (%) (&)
40 3,93

BENZO ' 3,99 3,97 £0,0123 0,0321 0,811
3,98
2,99

MBC 3,0 2,94 2,99 £0,0159 0,0316 0,360
2,94
75 7,31

EHMC ' 7,38 7,39 £ 0,258 0,0803 0,149
7,47
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59 ESTUDO DO COMPORTAMENTO POLAROGRAFICO DO 4-
METILBENZILIDENO CANFORA EM MEIO DE SURFACTANTE

CATIONICO

A técnica de polarografia de pulso diferencial também foi usada na tentativa de
determinar o filtro MBC individualmente em amostras de protetores solares.

Como a técnica de polarografia de pulso diferencial (PPD) possui uma menor
sensibilidade em relacdo a técnica anterior, os estudos prévios tiveram que ser realizados
em uma concentragdo superior ao estudado pela VOQ. Realizando-se entdo a reducéo do
MBC em uma solucdo 1,0x10* molL™ . Nesta concentragdo de eletrélito de suporte
observou-se uma turvacdo na solugdo proveniente da baixa solubilidade do filtro neste
meio. Devido a este fato, ao eletrolito de suporte foi inserido um volume de 3 mL de
metanol afim de minimizar este efeito.

Mesmo nesta condigdo, comportamento do MBC apresentou caracteristicas
similares ao observado pela técnica de VOQ pela presenca de dois picos de reducédo

(Figura 55a) na qual foi contornada através da adi¢do de BrCTA (Figura 55b).
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Figura 55: Polarogramas de pulso diferencial de uma solugcdo de MBC na concentragéo de
1,0x10™* molL™ onde (a) equivale a tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na propor¢éo
7:3 mL respectivamente e (b) na mesma condicéo de (a) porém com acréscimo de 8,22x107

molL" de surfactante. a = 25 mV: v = 12,5 mVs™.

5.9.1 AVALIACAO DO pH

O efeito da variagdo do pH (2,0 — 10) sobre a reducéo do MBC a 1,0x10™ molL™,
foi avaliado em um eletrélito misto composto por tamp&o BR 0,04 molL™ e metanol na
proporcao 7:3 mL respectivamente na presenca de 8,22x10° molL™ de BrCTA.

A Figura 56 mostra o efeito desta variacao sobre a corrente e o potencial de pico de
reducdo, evidenciando que, o comportamento polarografico do MBC é fortemente

influenciado pela variacdo do pH do eletrélito de suporte.
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Um deslocamento linear do potencial de pico de redugdo para regibes mais

negativas em todo o intervalo de pH estudado é observado (Figura 56a), proporcionando

uma variagdo de 45,5 mV/pH, comportamento este ja atribuido a reagdes de pré-protonagao

(BARD & FAULKNER, 2001).

Assim como explicado para a VOQ, o comportamento da corrente de pico frente ao

estudo do pH, apresentou caracteristicas bastante similares entre ambas as técnicas.

As analises das correntes graficadas em fungdo do pH (Figura 56b) apresentam

dois méaximos de intensidades situados em pH 4,0 e 7,0.

Portanto o pH 4,0 foi adotado para compor o eletrdlito de suporte e dar

prosseguimentos aos estudos seguintes.
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Figura 56 Influéncia do pH na reducéo de uma solucéo 1,0x10™ molL™* de MBC em meio

de tamp&o BR 0,04 molL™ e metanol na proporcao 7:3 mL respectivamente na presenca de

8,22x10™ BrCTA, onde: (a) efeito sobre o Ep e (b) efeito sobre Ip. a = 25 mV; v =
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5.9.2 COMPORTAMENTO DO MBC FRENTE A DIVERSOS TIPOS DE

SURFACTANTES

Os mesmos surfactantes utilizados na VOQ, foram novamente avaliados agora pela
PPD, a fim de comparar a reducéo do MBC.

Os polarogramas registrados para uma soluc&o 1,0x10™ molL™ de MBC em meio de
tampao BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na proporcdo 7:3 mL respectivamente, com todos

0s surfactantes analisados na concentracdo 8,22x10™ molL™ s&o mostrados nas Figura 57.

0,0005 A 0,0005 B
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Figura 57: Polarogramas de pulso diferencial para uma solugdo 1,0x10* molL™* de MBC
em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0, onde: (A) surfactante aniénico; (B) surfactante

neutro e (C) surfactante catidnico. a = 25 mV; v = 12,5 mVs™.
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Assim como para a VOQ, os polarogramas revelam que apenas o surfactante
catibnico proporciona condicdes favoraveis para a reducdo do MBC frente ao eletrodo
gotejante de mercurio, onde nenhum pico é observado quando ao eletrélito de suporte é
adicionada uma determinada concentracdo dos surfactantes aniénico e neutro.

A forte adsorcéo caracteristica do surfactante catiénico é observada mesmo atraves
do modo gotejante do eletrodo de mercdrio, onde os efeitos da adsor¢do ao eletrodo séo
menores quando comparado com o modo de gota pendente.

Por isso, continuou-se por utilizar o BrCTA nos estudos futuros.

5.9.3 AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE BrCTA

A influéncia da concentragdo do surfactante cationico BrCTA foi analisada para
uma solucdo 1,0x10” molL™ de MBC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0 e
metanol na proporgdo 7:3 mL respectivamente, no intervalo de concentracdo de 2,74x10™ a
1,42x10° molL ™,

Um efeito direto na corrente e no potencial de pico de reducdo do MBC, ¢

observado quando o BrCTA comp&em o eletrdlito de suporte. (Figura 58).
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Figura 58: Efeito da variagdo da concentracdo do BrCTA no (? ) potencial e na (?)
corrente de pico do MBC na concentracéo de 1,0x10™ molL™ em meio de tamp&o BR 0,04

molL™ pH 4,0 e metanol na proporcdo 7/3 mL respectivamente. a = 25 mV; v = 12,5 mVs™.

Através das primeiras adices de BrCTA ao eletrolito de suporte, um gaho
significativo na corrente de pico do MBC ¢ observado. O valor de 8,22x10-5 molL-1 do
surfactante catiénico, proporciona a maior corrente.

O efeito da variacdo do BrCTA também pode ser evidenciado no comportamento do
potencial de pico, onde um deslocamento total de -0,14 V vs Ag/AgCl pode ser observado.

Contudo, levando-se em consideracdo a maior intensidade de corrente com a melhor
definicdo do pico de reducdo do MBC, adotou-se o valor de 8,22x10° molL™ de BrCTA

para prosseguir com os demais estudos.
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5.9.4 EFEITO DO METANOL AO ELETROLITO DE SUPORTE

O eletrdlito de suporte composto por apenas tampdo BR e surfactante provoca a
precipitacdo do MBC em funcdo da baixa solubilidade do filtro neste meio. Em funcgéo
deste fato, a quantidade de metanol no eletrdlito de suporte foi avaliada para aumentar a

solubilidade do MBC

5.9.5 AVALIACAO DA QUANTIDADE DE METANOL AO ELETROLITO DE

SUPORTE

A presenga do metanol no eletrdlito de suporte foi avaliada para a reducdo de uma
solugdo de MBC a 1,0x10™ molL™ na presenca de 8,22x10 molL™" de BrCTA em tampéo
BR pH 4,0.

Cinco proporgdes foram avaliadas: 9:1; 8:2; 7:3; 6:4 e 5;5 mL (Figura 59). Destas
cinco composi¢des apenas a proporgdo 9:1 ainda apresentou sinais de precipitagdo do
MBC. O efeito desta avaliacdo na corrente de pico e no potencial é apresentado na Figura
60.

O comportamento do potencial de pico frente as adi¢des de metanol, apresentou um
deslocamento total de aproximadamente 10 mV vs Ag/AgCl, em relacdo as medidas
registradas na sua auséncia. Isto se deve a diminuicdo da concentracdo dos ions H* no
meio, resultando na aplicagédo cada vez maior do potencial para promover a reducéo,
implicando, portanto, no deslocamento do potencial observado.

O comportamento da corrente de pico com a variagdo da propor¢do tampédo BR /

metanol, aumentou significativamente com o aumento do metanol até atingir o maximo na
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proporcdo 7:3. Apos este valor, adi¢cdes maiores de metanol ndo propiciaram um ganho
significativo de corrente, muito pelo contrario, uma queda acentuada foi observada com um
alargamento do pico de reducdo.

Portanto para fins analiticos, a proporcdo tampdo BR / metanol adotada para
prosseguir com os estudos futuros foi a de 7:3 mL a qual proporcionou a maior corrente de

pico.
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Figura 59: Polarogramas de pulso diferencial para a avaliacdo da variacdo do metanol no
eletrlito de suporte para uma solucdo 1,0x10™* molL™ de MBC em meio de 8,22x107°
molL™ de BrCTA onde: (a) 10:0; (b) 9:1; (c) 8:2; (d) 7:3 e (e) 6:4 mL tampdo BR 0,04
molL™ pH 4,0 e metanol respectivamente. a = 25 mV; v = 12,5 mVs™.
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Figura 60: Efeito da variacdo do metanol na (? ) corrente de pico e (? ) potencial de pico
de reducdo do MBC na concentracdo de 1,0x10™* molL™ em meio de tampdo BR 0,04

molL™ pH 4,0 e metanol na proporcéo 7/3 mL respectivamente. a =25 mV; v = 12,5 mVs

1

5.9.6 CURVAS ANALITICAS
As curvas analiticas foram desenvolvidas em funcdo dos parametros que
proporcionaram as maiores correntes de pico: tampdo BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na

proporcdo 7:3 mL respectivamente, na presenca de 8,22x10-5 molL-1 de surfactante

cationico BrCTA.

A Figura 61 mostra os polarogramas obtidos intervalo de concentracdo avaliada de

1,0 a 8,34x10°® molL™ e a Figura 62 mostra a curva analitica correspondente.
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A Tabela 21 mostra uma média de cada pardmetro obtido para a triplicata das
curvas de calibracdo do MBC no intervalo de concentragao analisado.

Pela anélise destes dados obtiveram-se os valores do Limite de detec¢do (LOD) e 0
Limite de quantificagdo (LOQ) através das Equagdes 3 e 4.

Os valores do LOD e LOQ encontrados para o intervalo de concentragdo estudado
foram de 4,08x107 molL™ e 1,36x10° molL™ respectivamente, constatando desta forma,
que a metodologia de polarografia de pulso diferencial é apta para a determinacgdo do filtro

MBC.

25
-20-

-15

1/ nA

=10 -

100 105 -110 115 120 1,25
E /V vs Ag/AgCl

Figura 61: Polarogramas de pulso diferencial para construcdo da curva de calibracdo do
MBC em meio de tamp&do BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na propor¢do 7:3 mL
respectivamente na presenca de 8,22x10™° molL™ de BrCTA, onde: (a) branco; (b-c)

adicBes sucessivas do padrio de MBC no intervalo de concentracéo 1,0 a 8,0x10® molL™.
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Figura 62:Curva analitica correspondente a varia¢ao da concentragdo de MBC.

Tabela 21: Parametros médios obtidos a partir da construcdo das curvas de calibracao.

PARAMETROS VALORES
Intervalo de concentragdo (molL™) 1,0 - 8,34x10°
Intercepto (NA) 0

DP do intercepto 0,391
Inclinacéo (NALmol™) 0,609
Coeficiente de correlagéo 0,998

LOD (molL™) 4,08x107

LOQ (molL™) 1,36x10°

5.9.7 DETERMINACAO DO MBC EM PROTETORES SOLARES

A metodologia desenvolvida foi aplicada na determinagdo do MBC em amostras de

protetores solares, utilizando o método de adi¢do de padrao.
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Conhecidas as vantagens de determinacdo por este método, as mesmas amostras de
protetores solares utilizadas na metodologia de VOQ foram repetidas.

Nenhum tipo de pré-tratamento das amostras foi necessario.

Os polarogramas foram obtidos de uma solugdo resultante da adicdo de uma
aliquota da amostra tratada no eletrolito de suporte nas condigdes definidas anteriormente
seguido pelas adi¢des do padréo do filtro MBC.

Os polarogramas das amostras juntamente com as adi¢cbes do padréo de MBC,
podem ser visualizados através das Figuras 63, 64 e 65 referentes aos FPS 15, 20 e 30

respectivamente.
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Figura 63: Polarogramas de pulso diferencial para as analises de uma amostra de protetor
solar manipulada FPS 15, nas mesmas condic¢@es das curvas analiticas, onde: (a) branco; (b)

amostra; (c-f) adi¢Ges sucessivas dos padrdes de MBC.
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Figura 64: Polarogramas de pulso diferencial para as anélises de uma amostra de protetor

solar manipulada FPS 20, nas mesmas condic¢@es das curvas analiticas, onde: (a) branco; (b)

amostra; (c-f) adi¢bes sucessivas dos padrdes de MBC.
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Figura 65: Polarogramas de pulso diferencial para as anélises de uma amostra de protetor

solar comercial FPS 30, nas mesmas condi¢Ges das curvas analiticas, onde: (a) branco; (b)

amostra; (c-f) adi¢Ges sucessivas dos padrdes de MBC.
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Os valores de recuperagdo encontrados para as amostras, podem ser visualizados
através da Tabela 22, onde € possivel observar valores variando de 96,2 a 102,1%.

Uma comparagéo entre os valores rotulados pelos fabricantes com os encontrados
pela metodologia de PPD é mostrada na Tabela 23.

Uma boa concordancia entre os valores rotulados com os determinados pode ser
observada com um baixo percentual de erro, indicando desta forma a exatiddo do método
desenvolvido.

Tabela 22: Resultados das curvas de adicdo de padrdo obtidas para os diversos FPS

estudados pela técnica de PPD.

Valor Valor Valor Desvio Erro
Amostras  Adicionado Encontrado Recuperado Padrao Relativo

(molL™) (molL™) (%) (%) (%)
1 0x10° 1,012x10:2

FPS 15 ’ 1,005x10 102,1 £0,0530 0,0213 2,05
1,045x10'2
5 1,030x10°

FPS 20 1,0x10 9,937x107 1004 + 0,0571  0,0230 2,28
9,874x10”’
1 0x10° 9,903x10:;

FPS 30 ' 9,560x10 96,2 £ 0,0642 0,0258 2,79
9,397x10”
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Tabela 23: Comparacdo dos valores encontrados pela metodologia de PPD com os valores

rotulados nas embalagens dos protetores solares.

Valor Valor Valor Desvio Erro
Amostras Rotulado Encontrado Recuperado Padrao Relativo

(%) (%) (%) £p (%) (%)
20 2,02

FPS 15 ' 2,01 2,040,107 0,0435 1,04
2,09
4,12

FPS 20 40 3,97 4,01+ 0,231 0,0929 0,578
3,95
40 3,96

FPS 30 ' 3,82 3,84 + 0,256 0,103 1,48
3,76
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5.10 DESENVOLVIMENTO DE METOLOGIA DE POLAROGRAFIA DE PULSO
DIFERENCIAL PARA A DETERMINACAO DE FILTROS SOLARES

SIMULTANEAMENTE

A técnica de PPD também foi avaliada na tentativa de determinar simultaneamente
os filtros BENZO, MBC e EHMC em amostras de protetores solares.

Um polarograma dos filtros solares na concentragdo de 1,0x10™ molL™ de BENZO,
MBC e EHMC obtidos em meio de tamp&o Britton-Robinson 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol

na proporcao 8:2 mL respectivamente, é mostrado na Figura 66.

1/ nA

09 40 A1 42 13 -4
E /V vs Ag/AgCI

Figura 66: Polarograma de pulso diferencial para uma solucéo 1,0x10” molL™ dos filtros
BENZO, MBC e EHMC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na
proporcdo 8:2 mL respectivamente.
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A reducdo simultdnea dos trés filtros neste meio ndo € possivel, como ja
demonstrado pela técnica de VOQ. Apenas os picos da BENZO e do MBC sdo observados.

Entdo como apresentado, o Unico meio que promove a reducdo simultanea de todos
os filtros, é através da adigdo de surfactante cationico no eletrélito de suporte.

A Figura 67 mostra um polarograma dos filtros estudados na concentracdo de
1,0x10" molL™* em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na proporcéo 8:2

mL respectivamente e 8,22x10™ molL™ de BrCTA.
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Figura 67: Polarograma de pulso diferencial para a anélise simultanea dos filtros BENZO,
MBC e EHMC na concentracéo de 1,0x10™ molL™ em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH
4,0 e metanol na proporgdo 8/2 mL respectivamente na presenca de 8,22x10° molL™ de
BrCTA.

A presencga do BrCTA no eletrdlito de suporte, propicia com sucesso a reducdo de

todos os filtros adicionados. Porém, assim como para a VOQ, a separagéo entre 0s picos da
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BENZO e do MBC ficam prejudicadas, necessitando da otimizacdo de alguns parametros

para promover uma melhor separagéo entre estes picos.

5.10.1 EFEITO DA VARIACAO DO pH

Um outro meio avaliado foi verificar a separacdo destes compostos, foi atraves da
variagdo do pH. Os polarogramas foram registrados em meio de tamp&o BR 0,04 molL™" e
metanol na proporcdo 8:2 mL respectivamente sempre na presenca de 2,74x10™ molL™ de
BrCTA. O intervalo de pH avaliado estendeu-se de 2,0 a 10.

A Figura 70 mostra alguns dos polarogramas obtidos com a variacao do pH.

O comportamento dos filtros observados em meio de pH 2,0, apresentou condicdes
favoraveis de reducédo apenas para o0 EHMC. Porém entre pH 3,0 a 8,0 nenhuma variacéo
significativa entre a separacdo dos picos pode ser percebida, variando apenas nas
intensidades de correntes.

Entretanto os polarogramas registrados em pH 9,0 e 10 ndo foram muito
satisfatorios devido a um comprometimento na separacéo entre os picos da BENZO e do
MBC.

O pH adotado para continuar com 0s estudos seguintes, seguiu 0 mesmo principio
da metodologia de VOQ, ou seja, em fungdo daquele que proporciona a melhor separacéo
entre os picos. Desta forma, o pH para compor o eletrolito de suporte ficou compreendida
entre os valores de 3,0 a 7,0, sendo que, qualquer destes valores adotados satisfazem as
necessidades requeridas para a determinacdo. Entdo como para a metodologia anterior,

adotou-se o pH 4,0 para prosseguir com os estudos futuros.
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Figura 68: Polarogramas de pulso diferencial para a influencia do pH do eletrdlito de

suporte na reducéo de uma soluc&o 1,0x10° molL™ de BENZO, MBC e EHMC na presenca
de BrCTA.

5.10.2 EFEITO DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DE SURFACTANTE

CATIONICO NA REDUCAO DA BENZO, MBC E EHMC.

O efeito da variacdo do BrCTA foi avaliada no intervalo de 2,74x10° a 2,74x10°
molL™ na reducdo dos filtros de concentracéo 1,010 molL™* em meio de tamp&o BR 0,04

molL™ pH 4,0 e metanol na proporgo 8:2 mL respectivamente.
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A Figura 69 mostra o efeito desta varia¢do na reducao dos filtros solares.
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Figura 69: Polarogramas de pulso diferencial para adi¢6es de surfactantes em uma solucéo
contendo 1,0x10™ molL™* dos filtros BENZO, MBC e EHMC em tamp&o BR 0,04 molL™
pH 4,0 e metanol (8:2 mL) onde: (A) auséncia de BrCTA; (B) 2,74x10%; (C) 1,37x10™; (D)
2,74x10™; (E) 5,49x10™; (F) 8,32x10™*: (G) 1,37x107 e (H) 2,74x10?molL™" de BrCTA.

De acordo com os polarogramas acima, é possivel verificar que nenhum pico do
EHMC ¢é observado até a adicdo de 1,37x10™ molL™" de BrCTA, comportamento este ja
esperado (PIERETTI et al, 2006). A partir de 2,74x10* molL™ percebe-se a formagdo do
primeiro pico para 0 EHMC em -1,34V vs Ag/AgCI (Figura 69 D), onde também foi
possivel observar, uma étima separacdo entre a BENZO e do MBC. Em concentragdes
acima da CMC, observa-se um aumento na intensidade de corrente apenas para 0 EHMC
(Figura 69 G e H).

Desta forma, a concentracdo de surfactante adotada para compor o eletrdlito de
suporte, ndo pode ser escolhida em fungdo apenas da maior corrente de pico gerada,
portanto, 2,74x10™* molL™ de BrCTA conseguiu atender estas condicdes e entdo foi adotada

para dar continuidade aos estudos.
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5.10.3 AVALIACAO DA UTILIZACAO DE METANOL AO ELETROLITO DE

SUPORTE

Em funcdo das condicdes favoraveis propiciadas pela presenca do metanol no
eletrolito de suporte, como mostrado pela metodologia de VOQ, o efeito deste solvente
para a PPD foi avaliado.

Seis proporcées foram avaliadas, para uma solucdo 1,0x10° molL™ dos filtros
BENZO, MBC e EHMC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0 e 2,74x10®° molL™ de

surfactante BrCTA (Figura 70 A — F).
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Figura 70: Polarogramas de pulso diferencial para avaliacdo da influencia do metanol na
reducdo de uma solucdo 1,0x10° molL™ de BENZO, MBC e EHMC em meio de 2,74x10™
molL™ de BrCTA onde: (A) 10:0; (B) 9:1; (C) 8:2; (D) 7:3; (E) 6:4 e (F) 5:5 mL tamp&o

BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol respectivamente.

Mesmo na presenca de 1,0 mL do solvente, ainda € possivel observar a precipitacdo
dos filtros. Quando o meio é composto com 2,0 mL de metanol, este feito ndo é percebido
além de proporcionar a reducdo de todos os filtros com uma boa intensidade de corrente.
Um comportamento similar é visualizado para todas as outras propor¢des avaliadas,
vaiando apenas na intensidade de corrente gerada.

Desta forma, a propor¢do na qual evitou o efeito de precipitacdo e
conseqlientemente promoveu as melhores separagfes dos picos com as maiores correntes,

foi a equivalente a proporcao 8:2 mL tampéo BR / metanol respectivamente.
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5.10.4 CONSTRUCAO DAS CURVAS ANALITICAS DOS FILTROS SOLARES

Baseado nos parametros que proporcionaram as melhores condi¢Ges de separacéo
dos picos de reducdo da BENZO e do MBC, avaliou-se o intervalo linear de concentracéo
dos filtros estudados.

Os polarogramas obtidos com o aumento das concentragdes dos filtros BENZO,
MBC e EHMC todos no intervalo de concentracio de 1,0 a 8,0x10° molL™ em meio de
tampédo BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na proporcdo 8:2 mL respectivamente e na
presenca de 2,74x10™ molL™ de surfactante catidnico BrCTA s&o mostrados na Figura 71.

As Figuras 72, 73 e 74 mostram as curvas de calibracdo correspondentes para as
adi¢Oes sucessivas dos padrdes analisados. Como pode ser observada, uma variacéo linear
da concentracdo é verificada em todo o intervalo analisado.

Através das analises em triplicatas destas curvas, foi possivel extrair os principais

valores estatisticos como desvio padrdo, LOD e LOQ sendo estes expressos na Tabela 24.

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO 4-METILBENZILIDENO CANFORA E DETERMINACAO INDIVIDUAL E SIMULTANEA
NA PRESENGA DE SURFACTANTE CATIONICO


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

RESULTADOS E DISCUSSAO 139

1/ nA

goaw® ez

09 40 A1 12 13 14 45
E/V vs Ag/AgCI

Figura 71: Polarogramas de pulso diferencial para a construcdo das curvas de calibracéo
simultanea dos filtros solares em meio de tamp&o BR 0,04 molL™ pH 4,0 e metanol na
proporcdo 8:2 mL respectivamente na presenca de 2,74x10™ molL™ de BrCTA onde: (a)
branco; (b — h) adices sucessivas de BENZO (1,0 a 8,0x10°® molL™); (B — H) adicBes
sucessivas de MBC (1,0 a 8,0x10° molL™) e (b’ — ¢’) adic8es sucessivas de EHMC (1,0 a
8,0x10° molL™).

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO 4-METILBENZILIDENO CANFORA E DETERMINACAO INDIVIDUAL E SIMULTANEA
NA PRESENGA DE SURFACTANTE CATIONICO


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

RESULTADOS E DISCUSSAO 140

a0l
35]
30|
25|
20|
15[
10[

1/ nA

0 J L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentragio de BENZO / nmolL"

Figura 72: Curva analitica referente ao filtro solar BENZO.

45[
40
35]
30|
25[
20|
15|
10]

I/ nA

0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentragio de MBC / nmolL"

Figura 73: Curva analitica referente ao filtro solar MBC.
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Figura 74: Curva analitica referente ao filtro solar EHMC.

Tabela 24: Parametros obtidos da curva analitica do filtro solar BENZO.

PARAMETROS BENZO MBC EHMC
Intervalo de 5 . .
Concentragé_o 1,0 - 7,0X1O 1,0 — 7,0X10 1,0 — 7,0X10
(molL™)
Intercepto (nA) 1,23 -0,43 3,06
Desvio padréo (%) 0,494 0,59 0,51
Inclinagao 0,250 0,253 0,315
(nALmol™)
Coeficiente de 0,9999 0,9999 0,9999
correlagéo
LOD (molL™) 5,128x107 4,380x107 5,050x10”
LOQ (molL™) 1,709x10°® 1,460x10° 1,680x10°®
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Desta forma, baseando-se nos dados mostrados na tabela acima, é possivel afirmar,
que a metodologia desenvolvida para a determinacdo de filtros solares simultaneamente
através da técnica de polarografia de pulso diferencial pode ser aplicada na determinagédo

destes filtros sem maiores dificuldades em amostras de protetores solares.

5.10.5 DETERMINACAO SIMULTANEA DE BENZO, MBC E EHMC EM

PROTETOR SOLAR.

A metodologia desenvolvida foi avaliada em uma amostra real de protetor solar
comercial contendo os filtros BENZO, MBC e EHMC através do método de adicdo de
padrdo tendo em seu conteldo as seguintes percentagens rotuladas: 4,0%; 3,0% e 7,5%
respectivamente.

As condi¢Oes otimizadas para a construcao das curvas de adi¢do de padréo foram as
mesmas utilizadas na obtencédo das curvas de calibracéo.

As amostras foram tratadas conforme descrito na parte experimental, onde nenhum
tipo de pré-tratamento foi necessario.

Os polarogramas referentes a adicdo de padrdo sdo mostrados pela Figura 75 e as
curvas correspondentes sdo mostradas atraves das Figuras 76, 77 e 78 referentes aos filtros
BENZO, MBC e EHMC respectivamente.

A Tabela 25 mostra os valores referentes a recuperacdo das concentraces dos
filtros avaliados, encontrados pelo método de adicdo de padréo realizados em triplicata.

Ja a Tabela 26, expressa o0s valores referentes as percentagens encontradas e

comparadas com as rotuladas.
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A metodologia foi validada em funcdo da precisdo expressa em termos de desvio
padréo e da exatidao, sendo esta expressa em termos de erro relativo.

Os valores encontrados confirmam que a metodologia desenvolvida para a
determinacdo simultanea de filtros solares através da técnica de polarografia de pulso
diferencial, pode ser aplicada com sucesso em amostras de protetores solares sem maiores
complicacdes, onde a reducao de nenhum filtro sofreu interferéncia significativa em fungéo

dos outros componentes presentes na amostra.

40 -
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Figura 75: Polarogramas de pulso diferencial para a obtencdo das curvas de adicdo de
padrdo dos filtros, onde: (a) branco; (b) amostra; (c-e) adi¢des sucessivas do padrdo de
BENZO; (C-E) adig¢des sucessivas de MBC e (C’ — E’) adic6es sucessivas de EHMC.
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Figura 76: Curva de adi¢cdo de padrdo para o filtro solar BENZO.
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Figura 77: Curva de adigéo de padréo para o filtro solar MBC
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Figura 78: Curva de adi¢do de padréo para o filtro solar EHMC.

Tabela 25: Valores recuperados para os filtros solares analisados

Amostra Valor Valor Porcentagem Erro DPR
FPS 20 adicionado recuperado Encontrada (%) (%)
(molL™) (molL™) (%)
BENZO 2,150x10°  2,044x10° 95,07 + 0,451 0,758 0,0902
MBC 4,99x10°  5533x10° 90,84 + 0,369 0,985 0,0208
EHMC 3,195x10°  3,200x10° 100,2 + 0,102 0,0975 0,0408
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Tabela 26: Comparacdo dos valores rotulados nas embalagens dos protetores solares com

os encontrados pela metodologia PPD.

Valor Valor Valor Desvio Erro
Filtros Rotulado Encontrado Recuperado Padrao Relativo

(%) (%) (%) (%) (&)
40 3,98

BENZO ' 3,99 3,99 £0,0382 0,0208 0,130
4,02
2,85

MBC 3,0 2,86 2,85+0,0183 0,01 0,123
2,84
75 6,86

EHMC ' 6,81 6,82 + 0,0589 0,0321 6,91
6,80
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5.11 DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA DE VOLTAMETRIA DE
PULSO DIFERENCIAL NA DETERMINACAO DO MBC EM PROTETORES

SOLARES

A redugdo individual do MBC através da técnica de voltametria de pulso diferencial
(VPD) apresentou as mesmas caracteristicas observadas pelas técnicas anteriores.

A presenca dos dois picos de reducdo foram minimizados através da adi¢cdo do
surfactante BrCTA ao eletrdlito de suporte.

Desta forma, avaliou-se qual a influéncia da variagdo da concentracdo de BrCTA na
corrente de pico de redugédo do MBC.

A influéncia da concentragéo do surfactante BrCTA foi avaliada para a reducéo de
1,0x10"® molL™ de MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 7,0 no intervalo de
2,74x10” a 1,37x10™ molL™ de BrCTA. O efeito desta variacdo na corrente de pico pode

ser observada através da Figura 79.
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Figura 79: Influéncia da concentracdo do BrCTA na corrente de pico de redugéo de uma
solugdo 1,0x10° molL™* de MBC em meio de tamp&o BR 0,04 molL™* pH 7,0.

Os picos de reducdo referentes as variacbes na concentracdo de BrCTA,
apresentaram em todo o intervalo analisado o0 mesmo comportamento. Um ganho de 13%
na corrente de pico é observado quando o eletrélito de suporte é composto por 2,74x10°
molL™? de BrCTA. Porém a maior corrente é percebida no valor de 5,48x10™ molL™ e
acima deste, a corrente ndo é influenciada com o aumento das adi¢6es de surfactantes.

Desta forma, a concentracdo de BrCTA adotada para prosseguir com os estudos foi

de 5,49x10° molL™.
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5.11.1 AVALIACAO DA PROPORCAO TAMPAO / METANOL

A utilizacdo de metanol no eletrolito de suporte foi avaliada para uma solucéo
1,0x10° molL™? de MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 7,0 na presenca de
5,49x10° molL™ de BrCTA, em quatro proporcdes distintas: 10:0; 9:1; 8:2 e 7:3 mL
respectivamente.

A Figura 80 mostra os voltamogramas obtidos com a variacdo do metanol e a

Figura 81 mostra a influéncia desta variagdo na corrente de pico.

-20 -
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Figura 80: VVoltamogramas de pulso diferencial de uma solucdo 1,0x10° molL™ de MBC

variando a porcentagem de metanol no meio.
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Figura 81: Efeito da variacdo de metanol no meio na (? ) corrente de pico e no (O)

potencial de pico de reducdo do MBC.

Através da Figura 80 € possivel observar que os voltamogramas obtidos com a
variacdo do metanol sofrem um alargamento dos picos de redugdo com o aumento do
solvente.

Um comportamento inversamente proporcional entre a corrente de pico e a variacao
de metanol no eletrolito de suporte é observado, onde um méaximo de intensidade é
percebido justamente quando nenhuma quantidade do alcool esta presente no meio (Figura
81).

Portanto a utilizacdo de metanol no eletrélito de suporte ndo foi necessaria.
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5.11.2 INFLUENCIA DO pH

O efeito que o pH proporciona na corrente de pico e no potencial de pico, foi

avaliada no intervalo de variacdo de 2,0 a 10, para uma solucéo 1,0x10° molL™ de MBC

em tamp&o BR 0,04 molL™ na presenca de 5,49x10™° molL* de BrCTA.

A influéncia desta variacdo na corrente de pico pode ser visualizada atraves da

Figura 82 e através da Figura 83 € possivel observar o comportamento do potencial de

pico.

1/ nA

Figura 82: Influéncia da variacdo do pH do eletrdlito de suporte na corrente de pico de

reducéo de uma solucéo 1,0x10° molL™ de MBC.
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Figura 83: Comportamento potencial de pico em fungéo da variacdo do pH do eletrélito de

suporte para a reduco de uma solucéo 1,0x10° molL™ de MBC.

Todos os voltamogramas obtidos com a variagcdo do pH mostram o mesmo tipo de
formato do pico de reducdo. As correntes extraidas destes voltamogramas (Figura 82)
revelam um comportamento bastante similar ao apresentado pelo mesmo estudo através das
técnicas anteriores.

Um comportamento linear do potencial de pico com a variagdo do pH é observado,
evidenciando a participacdo de reac6es de protonacdo Figura 83.

Por isso, adotou-se o pH 4,5 para compor o eletrélito de suporte e dar

prosseguimentos com os estudos seguintes.
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5.11.3 AVALIACAO DE OUTROS PARAMETROS

Com as principais condicdes estabelecidas (concentracdo de surfactante; variacdo de
metanol e pH) avaliou-se a influéncia de outros parametros na reducao do MBC.

Levando-se em consideracdo que todas as reacOes eletroquimicas ocorrem na
superficie de apenas uma gota de mercurio, é possivel avaliar por esta técnica 0s processos
de pré-concentracdo na superficie do eletrodo, assim como a amplitude e o incremento de

potencial.

5.11.4 PROCESSOS DE PRE-CONCENTRACAO

Uma possibilidade de melhorar os limites de deteccgdo é a utilizacdo de processos de
pré-concentragdo da substancia a ser determinada, de maneira que a corrente faradaica
possa aumentar, suplantando a corrente capacitiva e, assim chegar a limites inferiores de
determinacdo. Na andlise voltamétrica, a pré-concentracdo apresenta a vantagem de poder
ser feita no préprio eletrodo de trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante facil e
conveniente a sua utilizagéo.

O efeito do potencial de acimulo na reducdo de uma solucdo 1,0x10°® molL™ de
MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™? pH 4,5 e 5,49x10 molL™ de BrCTA foi
avaliado por um tempo de 30 segundos variando o intervalo de deposi¢do de 0 a -0,4 V

(Figura 84).

ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO 4-METILBENZILIDENO CANFORA E DETERMINACAO INDIVIDUAL E SIMULTANEA
NA PRESENGA DE SURFACTANTE CATIONICO


http://www.verypdf.com/

Please purchase PDFcamp Printer on http://www.verypdf.com/ to remove this watermark.

RESULTADOS E DISCUSSAO 154

24 a

22

20 -

1/ nA

18 -

16 1

14 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

-E .
deposigao

Figura 84: Efeito do potencial de deposi¢do na corrente de pico de reducdo de uma solucao
1,0x10° molL™? de MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 4,5 na presenca de
5,49x10™ molL™" de BrCTA.

As respostas obtidas nestas variagdes demonstram que a corrente de pico atinge a
sua maior intensidade em -0,3V. Desta forma, este valor foi adotado para avaliar o tempo
de deposicéo.

As mesmas condic¢Ges do estudo acima foram utilizadas para se avaliar o tempo de
deposicdo do MBC na superficie do eletrodo de mercurio. O potencial de deposi¢do foi
fixado em -0,3V e o tempo variado de 0 a 120 segundo. A Figura 85 mostra o efeito desta
variagao na corrente de pico.

A Figura 85 mostra que a corrente aumenta em funcdo do tempo de pré-

concentracdo até 60 segundos, seguido de uma regido constante que sugere a regido de
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saturacdo da gota estacionaria de mercurio em tempos de acimulo muito prolongados.
Sendo assim, o tempo de deposicdo de 60 segundos foi utilizado para prosseguir com 0s

estudos seguintes.
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Figura 85: Efeito do tempo de deposicdo para a corrente de pico de uma solugéo 1,0x10°
molL™ de MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 4,5 na presenca de 5,49x107
molL™ de BrCTA.

5.11.5 AMPLITUDE DE PULSO

A escolha da amplitude de pulso deve ter um compromisso entre o aumento da
sensibilidade e a perda da resolucdo ou seletividade. Portanto, o efeito deste parametro na
corrente de pico do MBC foi avaliado para as mesmas condicbes estabelecidas

anteriormente variando a amplitude de 25 a 100 mV representada através da Figura 86.
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Figura 86: Efeito da amplitude na corrente de pico de reducdo de uma solucdo 1,0x10®
molL™? de MBC em meio de tampdo BR 0,04 molL™ pH 4,5 na presenca de 5,49x107
molL™ de BrCTA.

Como observado através da Figura 86, é possivel perceber um crescimento da
corrente de pico com a variagdo da amplitude de pulso até 75 mV apos este valor ocorre
uma diminuicdo da corrente de pico. Em funcdo disto, o desenvolvimento desta

metodologia optou-se por trabalhar com amplitude de 75 mV.

5.11.6 CURVA ANALITICA
Utilizando as melhores condi¢bes experimentais para 0 monitoramento do MBC
através da técnica de voltametria de pulso diferencial, foram construidas curvas de

calibracdo para o MBC.
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Estas curvas foram obtidas em um intervalo de concentracéo de 1,0 a 8,0x10° molL’
! em tampao BR 0,04 molL™ pH 4,5 e 5,49x10° molL™ de BrCTA sob um tempo e um
potencial de acimulo de 60 segundos e -0,3 V respectivamente. Os voltamogramas obtidos
sdo mostrados pela Figura 87 e a curva correspondente através da Figura 88.

A Tabela 27 representa os valores estatisticos obtidos para a curva de calibracéo.

A validacdo da metodologia foi avaliada em funcdo da preciséo esta expressa em
termos de desvio padrdo com 95% de confiabilidade e n-1 grau de liberdade e a exatidao,

expressam em termos de erro relativo.
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Figura 87: Voltamogramas de pulso diferencial para a obtencdo das curvas analiticas do
MBC em meio de tamp&o BR 0,04 molL-1 pH 4,5 na presenca de 5,49x10”° molL™ de
BrCTA onde: (a) branco; (b — h) adi¢Ges sucessivas da solugcdo padrdo de MBC no
intervalo 1,0 a 8,0x10° molL™ respectivamente.
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Figura 88: Curva de calibracdo obtida pela adi¢éo sucessivas do padrdo de MBC.

Tabela 27: Parametros obtidos da curva analitica do filtro solar MBC.

PARAMETROS VALORES
Intervalo de concentrag&o (molL™) 1,0 - 8,0x10°®

Intercepto (LA) 10,0275
Desvio padréo (%) 0,0157
Inclinagdo (LALmol™) 10.306
Coeficiente de correlacéo 0,9999

LOD (molL™) 3.076x10”

LOQ (molL™) 1,025x10°
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5.11.7 APLICACAO ANALITICA

Nesta etapa do presente trabalho investigou-se a possibilidade de determinacao do
referido composto em amostras de protetores solares tanto comerciais como manipulado de
diversos fatores de protecao.

As curvas voltameétricas foram registradas diretamente atraves da adicdo de
aliquotas de solucéo estoque de MBC para uma solugdo tampdo BR 0,04 molL™ pH 4,5 e
5,49x10™ molL™ de BrCTA na presenca da amostra de protetor solar tratada como descrito
na parte experimental.

As Figuras 89, 90 e 91 mostram os voltamogramas de pulso diferencial obtidos
apos a transferéncia de aliquotas de MBC para uma solugdo tampdo BR 0,04 molL™ e
5,49x10™° molL™ de BrCTA na presenca de 1,0x10°® molL™ da soluc&o da amostra de FPS
15, 20 e 30 respectivamente.

Uma curva linear entre a corrente de pico e concentracdo do MBC na amostra de
protetor solar, revela que o excipiente contido na sua formulacdo n&o interfere

significativamente no desenvolvimento da metodologia.
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Figura 89: Voltamogramas de pulso diferencial para a determinacdo de MBC em amostra
de protetor solar FPS 15 obtidas em meio de tampdo BR 0,04 molL-1 pH 4,5 na presenca
de 5,49x10° molL™ de BrCTA onde: (a) branco; (b) amostra; (c — f) adi¢des sucessivas da
solucdo padréo de MBC no intervalo 1,0 a 4,0x10°® molL™ respectivamente.
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Figura 90: Voltamogramas de pulso diferencial para a determinacdo de MBC em amostra
de protetor solar FPS 20 obtidas em meio de tampdo BR 0,04 molL-1 pH 4,5 na presenca
de 5,49x10° molL™ de BrCTA onde: (a) branco; (b) amostra; (c — f) adi¢des sucessivas da
solugdo padrdo de MBC no intervalo 1,0 a 4,0x10° molL™ respectivamente (g) filtro solar
EHMC.
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Figura 91: Voltamogramas de pulso diferencial para a determinagdo de MBC em amostra
de protetor solar FPS 30 obtidas em meio de tampdo BR 0,04 molL-1 pH 4,5 na presenca
de 5,49x10”° molL™ de BrCTA onde: (a) branco; (b) amostra; (c — f) adicdes sucessivas da

solucdo padréo de MBC no intervalo 1,0 a 4,0x10"® molL™ respectivamente.

As andlises realizadas para a amostra de FPS 20 (Figura 90), apresentam um
segundo pico de reducdo bem definido, referente ao EHMC presente na amostra.

Uma comparacdo entre o valor informado pelo fabricante e os encontrados pelo
método descrito para a quantificagdo do MBC em amostras de protetores solares, foram
obtidos pela extrapolacdo da corrente de pico. A Tabela 28 mostra os resultados obtidos
para a recuperacdo do valor adicionado e a Tabela 29 compara os valores rotulados com os

encontrados pela metodologia desenvolvida.
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Deste modo, é possivel concluir que a metodologia desenvolvida através da técnica

de VPD para a determinacdo de MBC em protetores solares é simples, rdpido, preciso e

reprodutivel.

Tabela 28: Pardmetros obtidos para a determinacdo do MBC em amostras de protetores

solares.
Valor Valor Valor Desvio Erro
Amostras  Adicionado Encontrado Recuperado Padrao Relativo
(molL™) (molL™) (%) (%) (%)
1 0x10° 9,293x10:;
FPS 15 ’ 8,854x10 88,1+ 0,125 0,0506 6,52
8,283x10';
6 1,025x10
FPS 20 1,0x10 9,751x107  100,1 + 0,0620  0,0249 2,49
1,002x10°
1 0x10° 1,085x10:2
FPS 30 ’ 1,115x10 113,1+0,0430 0,0173 1,35
1,115x10°®

Tabela 29: Comparacédo entre os valores de MBC rotulados nas embalagens das amostras

com os valores encontrados pela metodologia de VPD.

Valor Valor Valor Desvio Erro
Amostras Rotulado Encontrado Recuperado Padrao Relativo

(%) (%) (%) (%) (%)
20 1,86

FPS 15 ’ 1,77 1,76 £ 0,248 0,100 3,24
1,66
4,10

FPS 20 40 3,90 4,00 + 0,248 0,100 0,626
4,01
40 4,34

FPS 30 ’ 4,46 4,42 + 0,172 0,0692 0,355
4,46
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6. CONCLUSAO

Os principais resultados obtidos no estudo do comportamento eletroquimico e
desenvolvimento de metodologias eletroanaliticas para a determinacéo de filtros solares em

protetores solares e em urina, podem ser resumidos em:

COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO MBC
Os picos observados para o0 MBC séo relativos a reducdo da dupla ligacdo da
molécula, confirmado através da comparacdo entre a reducdo de um composto de
canfora e o MBC,;
O comportamento eletroquimico do MBC realizado em meio aquoso, mostra a
reducdo ocorrendo em duas etapas em funcdo da variagdo do pH do meio. Abaixo
de pH 5,0 apenas um pico é observado e acima de pH 5,0 dois picos;
A presenca do surfactante cationico BrCTA, promove modificacfes na superficie do
eletrodo de mercdrio proporcionando um modo alternativo para a reducédo do MBC.
O surfactante catiénico tem uma maior influéncia sobre o segundo pico de reducao,
processo observado pelo deslocamento do potencial e 0 aumento da corrente de pico
com adicGes de pequenas concentracfes de BrCTA;
Em concentrages acima de 1,10x10° molL™" de BrCTA, apenas um pico é

observado, resultando em deslocamento do segundo pico até a sobreposi¢éo total.
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DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIAS ELETROANALITICA

A técnica de voltametria de redissolucao catodica mostrou-se bastante eficiente para
a determinacdo individual do MBC em amostras de protetores solares em baixos
niveis de concentragdo. Com a aplicacéo de -0,2V de potencial de acimulo por um
tempo de 60 segundos, pode-se construir curvas de calibracdo lineares no intervalo
de concentracdo de 1,0 a 9,0x10® molL™. Esta técnica também mostrou-se
satisfatoria para a determinacdo do referente filtro em protetores solares de
diferentes FPS e em amostras de urina humana;

Duas metodologias para a determinacdo simultanea de filtros solares foram
desenvolvidas. A BENZO, MBC e EHMC foram determinados através das técnicas
de voltametria de onda quadrada e polarografia de pulso diferencial. A VOQ
mostrou-se mais sensivel do que a PPD, porém, ambas séo satisfatorias no que diz
respeito a determinacdo em amostra de protetor solar, apresentando bons valores de
recuperacdo, precisao e exatidao;

A técnica de pulso diferencial foi avaliada sobre dois modos de gotejamento de
mercurio, um através do processo gotejante (Polarografia de Pulso Diferencial) e
outro de modo gota pendente (Voltametria de Pulso Diferencial). Ambas as técnicas
apresentaram, apds as condicBes experimentais otimizadas, valores proximos do
intervalo de concentracdo, porém a voltametria apresenta uma pequena vantagem

por permitir etapas de pré-concentracao possibilitando menores valores de detecgéo;
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O modo de aplicacdo dos pulsos garante a VOQ uma maior sensibilidade para a
determinac¢do do MBC quando comparada com as técnicas de pulso diferencial, este
fato permitiu atingir valores 100 vezes menores do que a VPD e PPD. Esta
diferenca permite realizar as medidas com altas velocidades de varreduras,

garantindo desta forma a tal sensibilidade.
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7. ATIVIDADES FUTURAS

A fim de complementar os estudos referentes aos processos do comportamento
eletroquimico do MBC, poderéo ser realizados 0s seguintes experimentos:

Coulometria a potencial controlado na presenga e na auséncia de surfactante
catidnico, para confirmar o nimero de elétrons envolvidos em cada processo
de reducédo do MBC;
Eletrélise preparativa que propicie a geracdo de produtos e intermediarios
em quantidade suficiente para serem separados, analisados e identificados
pelas técnicas espectroscopicas convencionais, tais como: RMN, IV e

massas.
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9. ANEXOS

9.1 ESTRUTURAS DOS FILTROS EM ESTUDO

Estrutura 1: 4-metilbenzilideno cinfora

O

Estrutura 2: etilhexil metoxicinamato

O OH

O 3

Estrutura 3: benzofenona-3
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