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REsuMO

Introdugio: uma proposta de modificagio da sintese industrial de glioxal, o dial-
deido mais simples, amplamente usado nas industrias cosmética e farmacéutica,
tem sido avaliada teoricamente. Trata-se, de fato, de uma adaptacio de um método
quimico para a sintese eletroorginica no 4nodo, modificado por um revestimento
polimérico condutor, dopado pelo fon selenito. Metodologia: o modelo matema-
tico correspondente tem sido desenvolvido e analisado mediante a teoria de esta-
bilidade linear ¢ anlise de bifurcagoes. O conjunto de equagdes de balango, para o
modo potenciostatico ¢ bivariante. Resultados: foi provado que as capacitincias da
dupla camada elétrica (DCE) vém sendo afetada tanto na etapa eletroquimica como
na quimica. Essas influéncias sao responsaveis pela apari¢ao do comportamento osci-
latério no sistema. Por outro lado, o estado estacionirio se estabelece e se mantém
facilmente, indicando um processo eletrocatalitico eficiente ¢ com rendimento supe-
rior ao do processo quimico. Conclusdo: o elétrodo polimérico condutor, dopado

pelo fon selenito ¢ uma ferramenta eficiente para a conversio eletroorginica do
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etanal em glioxal. Ao contrério do método cldssico, este processo pode ser usado em

escala industrial.

Palavras-chave: Glioxal, sintese industrial, oxida¢ao eletrocatalitica, selenito, estado

estaciondrio estdvel.

SUMMARY

Electrocatalytical conversion of ethanal to glyoxal: A theoretical
evaluation

Introduction: A proposal for industrial synthesis for glyoxal, the simplest dialdehyde,
widely used in cosmetics and pharmaceutical industry, has been theoretically evaluated.
In fact, this is an adaptation of a chemical method for electroorganic synthesis over an
anode, modified by a conducting polymer coating, doped by the selenite-ion. Metho-
dology: A correspondent mathematical model has been developed and analyzed by
means of linear stability theory and bifurcation analysis. The balance equation-set for
potentiostatic mode is bivariant. Results: It was proven that the double electric layer
(DEL) capacitances are affected on both electrochemical and chemical stages. These
influences are responsible for the appearance of the oscillatory behavior in the system.
On the other hand, the steady-state becomes stable and maintains stable, indicating
an efficient electroorganic method. The yield is expected to be higher than for the
chemical system. Conclusion: The selenite-doped conducting polymer electrode is
an efficient tool for ethanal electroorganic conversion into glyoxal. Contrarily to the

classic method, it may be used in industrial scale.

Keywords: glyoxal, industrial synthesis, electrocatalytical oxidation, industrial

synthesis, stable steady-state.

RESUMEN

Conversion electrocatalitica de etanal a glioxal:
una evaluacidn tedrica

Introduccién: una propuesta de sintesis industrial de glioxal se ha evaluado teéri-
camente, este es el dialdehido mas simple y es ampliamente utilizado en la indus-
tria cosmética y farmacéutica. De hecho, se trata de una adaptacién de un método

quimico de sintesis electroorgdnica sobre un 4nodo, modificado por un recubri-
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miento de polimero conductor, dopado por el ion selenito. Metodologia: se ha
desarrollado y analizado un modelo matemético adecuado mediante la teorfa de la
estabilidad lineal y el andlisis de bifurcaciones. El conjunto de ecuaciones de equi-
librio para el modo potenciostatico es bivariante. Resultados: se comprobé que
las capacitancias de doble capa eléctrica (DEL) se ven afectadas tanto en las etapas
electroquimicas como quimicas. Estas influencias son las responsables de la apari-
cién del comportamiento oscilatorio en el sistema. Por otro lado, el estado estacio-
nario se vuelve estable y se mantiene estable, lo que indica un método electroorgé-
nico eficiente. Se espera que el rendimiento sea mayor que para el sistema quimico.
Conclusién: el electrodo de polimero conductor dopado con selenita es una herra-
mienta eficiente para la conversién electroorganica de etanal en glioxal. A diferencia

del método cldsico, puede utilizarse a escala industrial.

Palabras clave: Glioxal, sintesis industrial, oxidacién electrocatalitica, sintesis indus-

trial, estado estacionario estable.

INTRODUCAO

Glioxal [1-4] ¢ o dialdeido mais simples, frequentemente usado pela industria farma-
céutica e a cosmética para a produgao de firmacos, aditivos alimentares, pomadas, cre-
mes, batons, chicletes. A sua férmula ¢ representada na figura 1.

@ O

<

H H
Figura 1. Glioxal.

O glioxal industrial pode ser obtido de diferentes maneiras, incluindo a oxidagio de
etilenglicol [5], acetileno (em condi¢des bastante especificas) [6] e de acetaldeido pelo
fon selenito, segundo a equagao 1 [7].

CH,CHO + H,S¢0, » C,H,0, + Se + 2H,0 (1)

O ultimo processo ¢ usado em laboratério e na produgio do glioxal em pequena escala.
Posto que tenha um rendimento bastante alto, o seu uso em grande escala ¢ impedido
pela utilizagao dos compostos de selénio, que sao altamente téxicos. Este problema
poder-se-ia resolver pelo desenvolvimento de um processo eletroquimico, baseado na
reagio 1. Neste processo, o fon selenito hospedar-se-ia numa matriz carb6nica ou poli-
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mérica condutora, como em [8-10], realizando a oxida¢io do acetaldeido conforme a
reagio 1 e, ulteriormente, viria a ser regenerado conforme a reagio 2.

Se + 3H,0 - 4e > SeO;* + 6H* (2)

No entretanto, antes de ser realizado na prética, o processo eletrocatalitico industrial

deve ser avaliado do ponto de vista tedrico. Este tipo de analise, além de providen-

ciar a previsio acerca da estabilidade e eficiéncia do estado estaciondrio, as condi¢oes

para apari¢ao das instabilidades, tipicas para a eletrooxidagio de moléculas organicas

pequenas [11-18], incluindo a eletropolimerizagao, deixa comparar o comportamento
o sistema com os semelhantes sem ensaios experimentais.

do sist lhant p t

Destarte, o objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar mecanistica e teoricamente o processo
da conversao eletrocatalitica do acetaldeido em glioxal, assistida por um polimero,
dopado pelo ion selenito. Para alcangar este objectivo, dever-se-4 atingir os objectivos
especificos como:

e Sugerir o mecanismo mais provével das sequéncias de reagoes, que compdem o
processo.

e Desenvolver um modelo matemdtico, baseado neste mecanismo e capaz de des-
crever adequadamente o comportamento do sistema eletrocatalitico.

e Analisar 0 modelo e definir os requisitos de estabilidade do estado estacionario,
bem como os das instabilidades oscilatéria e monoténica.

¢ Comparar o comportamento do sistema com o dos semelhantes [19-21].
O SISTEMA E O SEU MODELO

Esquematicamente, o sistema eletrocatalitico, composto das reac¢des 1 e 2 pode ser
representado conforme na figura 2:
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Figura 2. Esquema da conversio eletrocatalitica do acetaldeido para glioxal

Destarte, o comportamento do sistema eletrocatalitico no modo potenciostitico sera
bastante semelhante ao dos sistemas eletroanaliticos, baseados nos polimeros condu-
tores dopados [19-21] e serd descrito por um conjunto de equagdes diferenciais de
balango de duas varidveis:

a : a concentracio de acetaldeido na camada pré-superficial.
S: o grau do recobrimento do seleno na matriz polimérica do 4nodo.

Para simplificar a modelagem, supomos que o reator esteja sob agitacio intensa (des-
tarte, podemos menosprezar o fluxo de convecgio), que o eletrdlito de suporte esteja
em excesso (destarte, podemos menosprezar o fluxo de migragio). Outrossim, supo-
mos que o perfil concentracional das substincias na camada pré-superficial seja lineal, e
a sua espessura, constante, igual a .

Diante do exposto, o comportamento do sistema serd descrito por um conjunto de
equagoes diferenciais (3), conforme:

d 2 A

2 =5G @ —a—r) (3)
d 1
d—i=§(7”1 —12)

Sendo A o coeficiente da difusao do aldeido, 20 a sua concentra¢ao no interior da solu-
¢30, § a concentragao maxima do selénio e os pardmetros 7, as velocidades das respecti-
vas reagoes, que se podem calcular conforme (4-5):

1 = kia(1 — s) exp(as) (4)
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4
r, = kysexp (%) (5)

Sendo os parAmetros £ as constantes das velocidades das respectivas reacgoes, F é o
numero de Faraday, o ¢ um parAmetro, que descreve a influéncia da apari¢ao e desa-
pari¢ao de compostos i6nicos na dupla camada eléctrica durante a etapa quimica na
capacitancia desta camada, ¢, ¢ salto do potencial, relativo ao potencial de carga zero, R
¢ a constante universal de gases ¢ 7'¢ a temperatura absoluta do reator.

Neste caso, o comportamento do sistema se apresenta bastante semelhante aos expostos
em [19-21]. Assim, se trata de um sistema eletrocatalitico eficiente, conforme se des-
crevera abaixo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar o comportamento do sistema com a conversio eletrocatalitica do ace-
taldeido em glioxal, assistida pelo elétrodo, modificado pelo ion selenito, analisamos
o conjunto de equagdes diferenciais (3), havendo vista as relagdes algébricas (4-5),
mediante a teoria de estabilidade lineal. Os elementos estaciondrios da matriz Jaco-
biana se descreverao como:

SISV
6
(a21 azz) (©)
sendo:
2, A
a;1 =5 (=35 = ki(1 = s) exp(as)) (7)
ap;p; = %(kla exp(as)— akia(l —s) exp (as)) (8)
az = %(k1(1 — s) exp(as)) )

ay; = %(—klaexp(as) + akia(1 — s) exp(as) — k, exp (%) —jkysexp (42f°)) (10)

As principais condi¢oes da andlise de um conjunto bivariante sio representadas na
tabela 1.
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Tabela 1. As principais condi¢oes da analise de um conjunto bivariante

Estabilidade do estado estaciondrio Tr /<0, Det />0
Instabilidade oscilatéria (bifurcagio de Hopf) Tr /=0, Det />0
Instabilidade monoténica (bifurcagio de sela e né) Tr /<0, Det J=0

Observando os elementos (7) e (10), neste sistema, hd mais probabilidade de o comzpor-
tamento oscilatdrio ser concretizado que no caso comum, exposto em [19]. Em aspectos
comportamentais o sistema se apropinqua aos descritos em [20, 21], porque nele ha
mais de um processo influenciando as capacitincias da DCE, contra apenas um em
[19]. Para a condigao principal da instabilidade oscilatéria (Tr J = 0) ser satisfeita, ¢
preciso que haja elementos positivos, correspondentes a positiva conexao de retorno,
na diagonal principal da matriz.

Estes elementos sao ak; a(1-s) exp(as)>0, se a>0c -jk, s exp (%) <0, se j<0, ¢ a sua
positividade descreve as influéncias periédicas na capacitincia da dupla camada eléc-
trica, causadas nas etapas quimica e eletroquimica, correspondentemente. Mas se o ele-
mento anilogo ao -jk; s exp (%} ¢ caracteristico para todos os sistemas semelhantes
[19-21], o primeiro s ¢ caracteristico para a apari¢ao, modificagio e desapari¢io de
compostos idnicos durante a etapa quimica, casos observados em [20, 21]. As oscila-

¢oes se esperam frequentes e de pouca amplitude.

Para simplificar a andlise da matriz, evitando a apari¢ao das expressdes grandes, intro-
duzimos as novas varidveis, de modo que o determinante da matriz seja descrito como:

6! 5 —n-4
Em que:
_S
=5 (12)
Z=1Iky(1—s)exp(as) (13)
N = kjaexp(as)— aka(1l — s) exp(as) (14)
4F . 4F
A =k exp (“E20) + jkys exp (“o22) (15)
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Matematicamente, a condi¢io do comportamento oscilatdrio serd descrita como:

—K1—52A+.Q
loria+54>0 (16)

E preciso admitir que, se as influéncias de ambos os fatores forem muito fortes, mesmo
que a primeira condicao (Tr J = 0) scja satisfeita, a segunda condigio nio se satisfard,
haja vista que o determinante terd valores negativos. Por isso, o comportamento oscila-
tério serd causado, neste sistema, ou apenas pelo primeiro fator, ou apenas pelo segundo
e realizar-se-4 somente quando a difusio ¢ relativamente devagar.

A instabilidade monotodnica, que se manifesta pelo trecho N-formado do voltampe-
rograma, também serd possivel apenas por causa destas influéncias. A condigao desta
instabilidade, que se descreve como:

K —E-0-A<0
~ 1

{ K'l.Q = —K'l/l—:./l ( 7)

S6 serd satisfeita, quando o parAmetro A, ou é negativo, s6 entdo a segunda condig¢io do

conjunto (17) terd valor nulo.

E possivel ver que, no caso da positividade dos parimetros A e €, a qual descreve a
fraqueza ou auséncia das influéncias do acoplamento e da eletrooxidagio na DCE, o
estado estaciondrio serd garantidamente estdvel. Deveras, sendo os pardmetros A e QO
positivos, garantir-se-4 a negatividade do trago da matriz jacobiana Tr J=4,,+4,,. Ja o
determinante da matriz se mantera positivo, haja vista a positividade do resto dos para-
metros que o compoem.

Matematicamente, o requisito de estabilidade ser descrito como:

Ky —E-0—-4<0
KD+ K A+ EA> 0 (18)

E este requisito se satisfaz numa zona topoldgica de parimetros vasta, ou seja, o estado
estaciondrio estdvel ¢ fécil de manter. Isto indica um processo eletrocatalitico eficiente
e estdvel. A dependéncia linear entre a concentragao do acetaldeido convertido e cor-
rente elétrica manter-se-4 facilmente. O processo eletrocatalitico serd controlado pela
difusao de acetaldeido.

Este modelo ¢ vigente para o modo potenciostatico. No modo galvanostético o poten-
cial ¢ varidvel. Desta maneira, ao conjunto (3) acrescentar-se- a terceira equagao. As
velocidades das reagoes laterais com a formagio do fon seleneto também deverd ser
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incluidas no modelo. Assim, 0 modo potenciostatico ¢ mais compativel e, ainda por

cima, mais facil de realizar do ponto de vista econdmico.

CONCLUSOES

Da analise te6rica do sistema com a conversio eletrocatalitica de acetaldeido em glioxal

para fins da industria farmacéutica foi possivel concluir que:

Se trata de um processo eletrocatalitico da conversao do acetaldeido em glioxal, que
se apresenta bastante vantajoso em relagio ao seu analogo quimico.

O comportamento do sistema serd controlado pela difusao do aldeido. O estado
estaciondrio estdvel forma-se rapido e mantém-se facilmente.

A forma oxidada do selénio (o selenito) vem sendo rapidamente regenerada durante
a etapa eletroquimica, o que reduz o uso de compostos tdxicos no processo indus-
trial e semi-industrial.

O comportamento oscilatério pode ser realizado no sistema, quando causado
pelas influéncias tanto da etapa quimica como da eletroquimica. Neste caso, a
difusdo do aldeido ¢ devagar, e as mudancas periddicas da capacitincia da dupla
camada elétrica se fazem sentir melhor.

O modo potenciostitico ¢ mais favorével a sintese e mais facil de realizar do ponto
de vista econdmico, vista a presenca das reagdes laterais e mudangas do potencial do
4nodo nos modos galvanostético e potenciodinimico.

CONFLITO DE INTERESSES

Os autores nio relatam nenhum conflito de interesse.

440

REFERENCIAS

S.K. Vineeth, R\V. Gadhave, P.T. Gadekar, P.T. Glyoxal, Cross-linked poly-
vynil-alcohol-microcrystalline cellulose blend as wood adhesive with enhanced
mechanical, thermal and performance properties, Mat. Int., 2, 277-285 (2020).

M. Abdulwahed, L. Mamoly, W. Bosnali, A simple spectrophotometric method
for determination of glyoxylic acid in its synthesis mixture, Inz. J. Anal. Chem.,
2020, 5417549 (2020).



Avaliagio tedrica da conversio eletrocatalitica de etanal em glioxal

10.

11.

12.

13.

14.

K.N. Richter, N.H. Revelo, K.J. Seitz, e al., Glyoxal as an alternative fixative to
formaldehyde in immunostaining and super-resolution microscopy, EMBO J.,

37, 139-159 (2018).

J. Qatak, Quantitative analysis of glyoxal and methylglyoxal compounds in
French fry samples by HPLC by HPLC Using 4-nitro-1,2-phenylenediamine as
a derivatizing reagent, Inn. Res. Rev., 4, 20-24 (2020).

Z. Zhang, Y. Wang, J. Gu, ¢# al., Ethylene glycol and glycolic acid production
from xylonic acid by Enterobacter Cloacae, Microb. Cell. Fact., 19, 89 (2020).

F. Zhang, Yu Xiaofei, J. Chen, et 4l., Dark air-liquid interfacial chemistry of glyo-
xal and hydrogen peroxide, NPJ Clim. Atm. Sci., 2, 28 (2019).

H.L. Riley, J.F. Morley, N.A.C. Friend, Selenium dioxide, a new oxidising agent.
Part L. Its reaction with aldehydes and ketones, J. Chem. Soc., 1875-1883 (1932).

Y. Kumar, V.K. Vashistha, D.K. Das, Synthesis of Perovskite-type NdFeO3 nano-
particles and used as electrochemical sensor for detection of paracetamol, Lezz.

Appl. Nanobiosci., 9, 866-869 (2020).

X. Long, Electrochemical sensors with antifouling properties for sensitive detec-
tion of isoproturon based on glassy carbon electrode modified with nafion mem-

brane, Int. J. Electrochem. Sci., 15, 4964-4977 (2020).
M.V.S. Sant’Anna, SW.M.M. Carvalho, A. Gevaerd, et /., Electrochemical sen-

sor based on biochar and reduced graphene oxide nanocomposite for carbenda-
zim determination, Talanta, 220, 121334 (2020).

F. Laghrib, M. Bakasse, S. Lahrich M.A. El Mhammedi, Electrochemical sensors
for improved detection of paraquat in food samples: A review, Mater. Sci. Eng.

C, 107, 110349 (2020).

B. Pérez-Fernindez, A. Costa-Garcia, A.d.l. Escosura-Muniz, Electrochemical

(bio)sensors for pesticide detection using screen-printed electrodes, Biosensors,
10, 32 (2020).

H. Xiang, Q. Cai, Y. Li, e# al., Sensors applied for the detection of pesticides and
heavy metals in freshwaters, J. Sezsors 2020, 8503491 (2020).

J.S. Noori, J. Mortensen, A. Geto, Recent development on the electrochemical
detection of selected pesticides: A focused review, Sensors, 20, 2221 (2020).

441


https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.121334
https://doi.org/10.3390/s20082221

Volodymyr V. Tkach, Marta V. Kushnir, Silvio C. de Oliveira, ez 4.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

N.M. Hosny, Y. Sherif, Molecular docking study on some isonicotinoyl hidra-
zide derivatives as potencial inhibitors of Covid-19, Lest. Appl. NanoBioSci., 9,
1217-1224 (2020).

E. Lima, R. Boto, D. Ferreira, ez al., Quinoline- and benzoselenazole-derived
unsymmetrical squaraine cyanine dyes: Design, synthesis, photophysicochemi-
cal features and light-triggerable antiproliferative effects against breast cancer

cell lines, Materials, 13, 2646 (2020).
L. Das, N. Goel, N.R. Agrawal, S.K. Gupta, Growth patterns of dendrimers

and electric potential oscillations during electropolymerization of pyrrole using

mono-and mixed surfactants, J. Phys. Chem. B, 114, 12888-12896 (2010).

L. Das, N. Goel, S.K. Gupta, N.R. Agrawal, Electropolymerization of pyrrole:
Dendrimers, nano-sized patterns and oscillations in potential in presence of aro-
matic and aliphatic surfactants, J. Electroanal. Chem., 670, 1-10 (2012).

V.V. Tkach, M.V. Kushnir, Y.G. Ivanushko, ez 4/., The theoretical description for
neotame electrochemical determination, assisted by vanadium oxyhydroxide

composite with a squarainic dye, Appl. J. Env. Eng. Sci., 6, 109-115 (2020).
VV. Tkach, M.V. Kushnir, N.M. Storoshchuk, ez al., The theoretical description

for the confection of the novel thiourea-based active surface for cathodic con-

ducting polymer deposition, Appl. J. Env. Eng. Sci., 6, 143-148 (2020).

VV. Tkach, M.V. Kushnir, Y.G. Ivanushko, ¢z 4/., The theoretical description for
the electrochemical synthesis of squaraine dye doped conducting polymer, AppL.
J- Env. Eng. Sci., 6, 51-56 (2020).

COMO CITAR ESTE ARTIGO

V.V. Tkach, M.V. Kushnir, S.C. de Oliveira, S.M. Lukanova, Y.G. Ivanushko, V.V. Lyst-
van, LM. Dytynchenko, P.I. Yagodynets’, Z.0. Kormosh, A conversao eletrocatalitica

de etanal em glioxal. Uma avaliagio tedrica, Rev. Colomb. Cienc. Quim. Farm., 51(1),

432-442 (2022).

442



