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RESUMO

Este trabalho propde uma metodologia eletroquimica para a deteccdo de limoneno (LIM) em 6leo essencial (OE) de Tagetes minuta. O
OE foi obtido por hidrodestilacdo e caracterizado por CG-EM. Estudos eletroquimicos compararam diferentes materiais, geometrias e
configuracBes de eletrodos de trabalho. Um sensor baseado em microbandas interdigitadas de platina foi desenvolvido e otimizado por
planejamento experimental. Os resultados mostraram boa correlacéo entre o sinal voltamétrico e a presenca de LIM em solugfes padrao.
A metodologia mostra potencial como ferramenta analitica simples e de baixo custo para compostos volateis em matrizes naturais.
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Introducéo

O crescente interesse por produtos naturais com potencial
terapéutico impulsiona o estudo de plantas aromaticas como Tagetes
minuta, espécie nativa da América do Sul e amplamente difundida
em outras regides (1-3). Seu 6leo essencial (OE) contém diversos
metabolitos bioativos, especialmente terpenos e terpenoides,
reconhecidos por propriedades antimicrobianas, anti-inflamatérias e
antioxidantes. Entre esses compostos, o limoneno (LIM) destaca-se
por suas aplicacGes nas industrias alimenticia, farmacéutica e
cosmética (4).

A determinacdo de LIM em OE é geralmente realizada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-
EM), técnica precisa, porém de alto custo, complexa e de baixa
portabilidade (5). Nesse contexto, sensores eletroquimicos surgem
como alternativa viavel, oferecendo dispositivos simples, sensiveis
e adequados para anélises in situ (6). Entre as diferentes geometrias
disponiveis, arranjos de microbandas interdigitadas (MI)
apresentam vantagens importantes sobre macro e microeletrodos
convencionais, como a elevada razdo area/perimetro e a ocorréncia
de processos de redifusdo entre microbandas adjacentes. Esses
efeitos resultam em maior eficiéncia de coleta de espécies
eletroativas, intensificacdo do sinal e melhor relacdo sinal/ruido.

Experimental

Obtencao e caracterizagdo do OE.

As amostras de T. minuta foram coletadas na regido de Cordoba
(Argentina). O OE foi obtido por hidrodestilacdo em aparelho tipo
Clevenger e armazenado em frascos &mbar a 4 °C até a analise

Caracterizacéo por CG-EM
A composicdo quimica foi avaliada em equipamento GCMS Clarus

Estudos eletroquimicos e desenvolvimento do sensor.

As medicdes foram realizadas com um
BiPotenciostato/Galvanostato portatil (DropSens pStat 400) em
célula de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (carvéo vitreo, Pt, Au
ou microbandas interdigitadas de Pt), eletrodo de referéncia
Ag/AgCl e contra eletrodo de Pt. Para o desenvolvimento do
sensor, aplicou-se planejamento experimental fatorial seguido de
Box-Behnken.

Resultados e Discussao

Determinacdo de LIM por CG-EM.

A guantificacdo de LIM foi realizada por CG-EM a partir de uma
curva de calibragdo com solugdes padrdo de R-limoneno (R-LIM),
no intervalo de 2,5 x 10 a 2,5 x 10™* M. A equacgdo de calibragdo
obtida foi: y = (1,2 £ 0,1) x 10* x + (1,6 £ 1,1) x 104 com
coeficiente de correlagdo R2 = 0,96296, indicando boa linearidade.
As concentragdes nas amostras foram determinadas por
interpolagdo, corrigidas pela dilui¢do (1:300) e expressas como
concentracdo original no OE.

Estudos eletroquimicos e desenvolvimento do sensor.
Inicialmente, avaliou-se o desempenho de trés materiais para o
eletrodo de trabalho: ECV, EAu e EPt, por voltametria ciclica
(VC) em acetonitrila (ACN) com NaClO4 0,1 M como eletrolito
suporte (Figura 1). Embora o ECV tenha apresentado a maior
corrente de pico, a anélise da densidade de corrente indicou maior
eficiéncia para os eletrodos metalicos. O EPt destacou-se pela
melhor estabilidade frente & passivacdo, sendo selecionado para os
estudos seguintes.

580-SQ8 (Perkin Elmer) com coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). O gas

carreador foi hélio (1 mL/min).
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Figura 1. Comparacdo das respostas de densidade de corrente
(ECV, EPt e EAU).

Na sequéncia, foi avaliado o efeito da geometria do eletrodo:
macroeletrodos (ME), microeletrodos (UE) e arranjo interdigitado
de microbandas (MI)(Figura 2). Os eletrodos MI apresentaram
melhor desempenho em termos de densidade de corrente, resolugéo
de picos e estabilidade em varreduras sucessivas, configurando-se
como a melhor opc¢édo para a deteccdo eletroquimica de R-LIM.
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Figura 2. Comparacdo da resposta eletroquimica entre diferentes
geometrias de eletrodos (ME, pE, MI).

Apos avaliar a sensibilidade das diferentes técnicas eletroguimicas,
escolheu-se a voltametria de onda quadrada (VOC) como a mais
adequada. Um planejamento fatorial fracionado identificou como
varidveis criticas: amplitude de onda (AEoc), tempo de acumulagéo
(Tac) e potencial de acumulagéo (Eac).

Posteriormente, aplicou-se um planejamento Box-Behnken para
otimizacdo dos pardmetros experimentais (Tabela 1).

Tabela 1. Niveis estudados no delineamento de otimizagdo Box-
Behnken.

Limite Valores
Variable Factor Limite inferior . L
superior 6ptimos
Eac IV
A 0,6 1 0,63
Tac/ min
B 20 40 21
AEoc/ mV
C 30 50 50

o

Foi realizada uma curva de calibracdo utilizando as condic¢des
otimizadas (Figura 3), apresentou excelente linearidade no
intervalo de 0,1 a 1 uM com a equagdo y = (29,7 £ 0,2) x — (2,02
+0,05) x 108, com R? = 0,99973.
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Figura 3. Curva de calibragdo nas condi¢bes Otimas. A/Ao é a
relacdo entre a area da corrente de oxidagdo do LIM e a do branco.

As figuras de mérito do método desenvolvido indicam alta
sensibilidade (4,9 x 10° M) e sensibilidade analitica (2,1 x 107),
com limite de detecgdo de 1,9 x 107 M, comprovando a
viabilidade do sensor para a detec¢do seletiva de LIM em matrizes
naturais.

Conclusoes

Foi desenvolvido um sensor eletroquimico baseado em um arranjo
de microbandas interdigitadas. Os estudos eletroquimicos
indicaram que o LIM apresenta um comportamento misto de
adsorcdo e difusdo sobre essa superficie. Varidveis como o
potencial e o tempo de acumulacdo foram otimizadas por meio de
planejamento experimental. O sensor apresentou boa resposta em
solugdes padrao.
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