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RESUMO 

 

Título: SCREENING E COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DE CORANTES 

ALIMENTÍCIOS EM ESTADO SÓLIDO 

Autor: Ana Maria Munaretto Durigon 

Orientador: Prof. Dr. Daiane Dias 

 

Palavras-chave: Voltametria, screening, mecanismo, estado sólido, 

corantes alimentícios. 

 

Os corantes alimentícios muito utilizados na indústria geram preocupação aos 

órgãos regulamentadores e aos consumidores visto que estes estão cada vez 

mais ligados a efeitos deletérios à saúde humana. Tendo em vista que grande 

parte das amostras alimentícias se apresentam na forma sólida, um método 

eletroquímico de screening em estado sólido foi desenvolvido neste trabalho para 

identificação simultânea de cinco corantes (amarelo crepúsculo, amarelo 

tartrazina, vermelho eritrosina, azul indigotina e azul brilhante) em matrizes 

alimentícias utilizando a voltametria de micropartículas imobilizadas (VIM). Para 

isso, a avaliação do eletrólito suporte (HCl, NaOH e NaCl) e das suas 

concentrações (0,1 e 1 mol L-1) foi realizada, sendo escolhido NaCl 0,1 mol L-1, 

uma vez que utilizando a voltametria de onda quadrada no sentido anódico e 

catódico, estas condições possibilitaram a identificação de todos os corantes em 

estudo. A aplicação do método foi realizada em amostras comerciais de corantes 

culinários em pó sendo obtidos resultados satisfatórios demonstrando a eficácia 

do método proposto. Além disso, a avaliação do comportamento eletroquímico em 

estado sólido do azo corante amarelo crepúsculo utilizando a VIM foi realizado a 

partir de análises de voltametria cíclica e permitiu a proposição de mecanismo das 

reações redox deste corante. Análises de espectrometria de infravermelho com 

transformada de Fourier foram utilizadas para confirmação dos resultados obtidos 

pela VIM, evidenciando a formação dos produtos de algumas das etapas de 

reações propostas do mecanismo. A elucidação de processos sólido-sólido e 

dissolutivos do amarelo crepúsculo foi possível através da comparação entre os 
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comportamentos eletroquímicos em estado sólido e em solução, tendo seus 

resultados corroborados pelas análises de microscopia eletrônica de varredura.  
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ABSTRACT 

 

Title: SCREENING AND ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF SOLID STATE 

FOOD DYES 

Author: Ana Maria Munaretto Durigon  

Advisor: Prof. Dr. Daiane Dias 

 

Keywords: Voltammetry, screening, mechanism, solid state, food dyes. 

Food dyes, widely used in industry, are of concern to regulators and consumers 

since they are increasingly linked to harmful effects on human health. Considering 

that most food samples are presented in solid form, an electrochemical method of 

solid state screening was developed in this work for simultaneous identification of 

five dyes (sunsut yellow, tartrazine yellow, erythrosine, indigotine and brilliant blue) 

in food matrices using voltammetry of immobilized microparticles (VIM). For this, 

the evaluation of the support electrolyte (HCl, NaOH and NaCl) and its 

concentrations (0.1 and 1 mol L-1) was performed, with NaCl 0.1 mol L-1 being 

chosen, since using voltammetry square wave in anodic and cathodic sense, 

these conditions allowed the identification of all dyes under study. The application 

of the method was carried out on commercial samples of powdered food colors 

and satisfactory results were obtained demonstrating the effectiveness of the 

proposed method. In addition, the evaluation of the electrochemical behavior in 

solid state of the sunset yellow azo dye using VIM was carried out from cyclic 

voltammetry analyzes and allowed the proposition of a mechanism for the redox 

reactions of this dye. Fourier transform infrared spectrometry analyzes were used 

to confirm the results obtained by VIM, showing the formation of the products of 

some of the proposed reaction steps of the mechanism. The elucidation of solid-

solid and dissolutive sunset yellow processes was possible through the 

comparison between the electrochemical behaviors in solid state and in solution, 

having their results corroborated by the analysis of scanning electron microscopy. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O rápido desenvolvimento da indústria de alimentos levou a crescente 

incorporação de aditivos alimentares, como conservantes, adoçantes, espessantes e 

corantes que são utilizados para garantir a melhorara das propriedades 

organolépticas dos alimentos (KOBYLEWSKI; JACOBSSON, 2012). Dentre estes, os 

corantes apresentam extrema relevância uma vez que a qualidade e o sabor dos 

alimentos estão frequentemente associados à sua cor (VARZAKAS; TZIA, 2015).  

Apesar destes benefícios, os corantes artificiais são uma classe de aditivos 

sem nenhum valor nutritivo, introduzidos nos alimentos e bebidas com o único 

objetivo de conferir cor (ANASTÁCIO et al, 2016). Do ponto de vista toxicológico, 

vários estudos têm sido realizados para verificar os efeitos nocivos dos corantes aos 

seres humanos, uma vez que estes vem sendo associados ao surgimento de 

alergias, problemas respiratórios e gástricos, a hiperatividade em crianças e até 

mesmo a efeitos carcinogênicos (MPOUNTOUKAS et al, 2010). 

A legislação brasileira atual, através das Resoluções n° 382 a 388, de 9 de 

agosto de 1999, da ANVISA (agência nacional de vigilância sanitária), permite o uso 

de apenas 11 corantes artificiais em alimentos e bebidas tendo suas concentrações 

máximas definidas e a exigência da descrição dos compostos presentes nas lista de 

ingredientes do produto comercializado (Vermelho de Eritrosina: 0,005 g/100g; 

Amaranto, Azorrubina, Ponceau 4R e Amarelo Crepúsculo: 0,01 g/100g; Vermelho 

40, Amarelo Tartrazina, Azul de Indigotina, Azul Brilhante, Verde Rápido e Azul 

Patente V: 0,015 g/100g) (ANVISA, 1999). 

Assim como no Brasil, estes corantes são permitidos na formulação de 

alimentos na União Europeia (EUROPEAN PARLIAMENT AND COUNCIL 

DIRECTIVE, 1994). Já a legislação americana proíbe a utilização de 4 (Amaranto, 

Ponceau 4R, Azorrubina e Azul Patente V) dos 11 corantes usualmente empregados 

em alimentos no Brasil (U.S. FDA, 2015). A partir disso, qualquer alimento que 

contenha uma substância não aprovada pela legislação vigente na região em que é 
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fabricado é considerado adulterado e está sujeito a medidas coercitivas para 

removê-lo do comércio (AMCHOVA; KOTOLOVA; RUDA-KUCEROVA, 2015). 

Dentre os métodos analíticos para a determinação de corantes alimentícios, 

destaca-se a cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC, do inglês high 

performance liquid chromatography) (VLASE et al, 2014). Porém o preparo de 

amostra para estas análises se faz necessário, visto que as substâncias contidas em 

alimentos podem interferir ou tornar inviável a determinação dos corantes nestas 

matrizes (KUCHARSKAA; GRABKA, 2010). Entretanto, devido à etapa de preparo 

de amostra que é considerada grande fonte de erros (KRUG, 2010) e ao fato de que 

estes equipamentos apresentam alto custo de aquisição, manutenção e elevado 

consumo de reagentes (VASANTHI; DEVENDIRAN; NARAYANAN, 2017) faz-se 

necessário a procura de novas alternativas para identificação deste tipo de 

compostos nestas matrizes. 

Por outro lado, estes compostos apresentam grande riqueza de sinais 

gerados através da oxidação e da redução dos grupos funcionais presentes em suas 

cadeias moleculares o que possibilita sua caracterização e determinação por 

métodos eletroquímicos (DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2010).  

Dentre os métodos eletroquímicos, destaca-se a voltametria sendo que as 

análises podem ser realizadas de forma que o analito/amostra encontre-se em 

solução e a partir da imobilização deste/a na superfície do eletrodo de trabalho. Os 

métodos utilizando voltametria convencional, onde o analito se encontra solubilizado 

no eletrólito, oferecem vantagens como alta sensibilidade, seletividade e 

reprodutibilidade, baixo investimento e custo de manutenção. Porém, na maioria das 

vezes, também necessitam de um preparo de amostras para que as análises de 

matrizes alimentícias sejam realizadas (VLADISLAVIĆ et al, 2018). 

Neste contexto, a voltametria aliada ao estudo de substâncias em estado 

sólido se mostra uma opção quando se trata da avaliação de corantes em amostras 

de alimentos, visto que esta análise em estado sólido não requerer preparo de 

amostra (DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2013), possibilitando a identificação dos 

compostos em seu estado original. 
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Levando em consideração o estudo em estado sólido de amostras de 

alimentos, é pertinente considerar que, na maioria das vezes, a indústria faz a 

utilização de uma combinação de corantes para se obter a cor desejada para o 

produto final, o que dificulta a identificação eletroquímica individual de cada corante 

(DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2010). Para isso, os métodos de screening 

voltamétricos se tornam viáveis uma vez que buscam a caracterização dos corantes 

através de picos característicos que sejam específicos destes compostos. 

O termo screening pode ser aplicado a qualquer análise que produza como 

resultado um conjunto de sinais capazes de caracterizar um determinado analíto (ou 

família de analitos) dentro de uma determinada matriz, onde interferentes podem 

estar presentes (DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2014). 

Sendo assim, um método de screening voltamétrico utilizando micropartículas 

imobilizadas para identificação de corantes alimentícios se mostra uma alternativa 

muito promissora, visto que possibilita a identificação de corantes em matrizes 

alimentícias a partir da imobilização da amostra sem que haja processos de extração 

associados à análise. Além disso, a possibilidade de um estudo eletroquímico para 

elucidação do mecanismo de oxidação e redução destes compostos é 

extremamente enriquecedor e tem sido pouco explorado na literatura. 
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2. OBJETIVO 

 

2.1. Objetivo Geral 

 

Desenvolver um método de screening voltamétrico de corantes em estado 

sólido utilizando micropartículas imobilizadas para aplicação em amostras 

alimentícias assim como propor mecanismo redox em estado sólido para o azo 

corante amarelo crepúsculo. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

I) Desenvolver um método de screening voltamétrico para identificação dos corantes 

amarelo crepúsculo, amarelo tartrazina, vermelho eritrosina, azul indigotina e azul 

brilhante para amostras de corantes culinários após simples maceração; 

II) Avaliar o efeito do eletrólito e suas concentrações na resposta eletroquímica dos 

corantes com o intuito de se obter melhor identificação dos mesmos através do 

método de screening; 

III) Propor um estudo eletroquímico para elucidação do mecanismo de oxidação e 

redução do corante amarelo crepúsculo através da voltametria cíclica, levando em 

consideração as propostas de mecanismo em solução já existentes; 

IV) Comprovar a formação de produtos em algumas etapas do mecanismo através 

da utilização de análise de espectrometria de infravermelho com transformada de 

fourier; 

V) Comparar os comportamentos eletroquímicos do corante amarelo crepúsculo em 

solução e em estado sólido para que se possa atribuir processos genuinamente 

sólido-sólido e processos dissolutivos às etapas de reação; 
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VI) Utilizar análises morfológicas de microscopia eletrônica de varredura para 

comprovação dos processos atribuídos como sólido-sólido e dissolutivos propostos a 

partir das análises voltamétricas. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1. Corantes alimentícios 

 

 Os corantes alimentícios são aditivos sem valor nutritivo, definidos como 

substâncias que possuem propriedade de conferir ou intensificar a coloração de 

alimentos e bebidas (MINISTÉRIO DA SAÚDE-ANVISA, 1978; WARNER, 2014). 

Estes corantes são amplamente utilizados pela indústria alimentícia com o intuito de 

reconstituir a coloração dos alimentos que pode ser alterada pelo armazenamento 

ou até mesmo durante seu processamento, minimizar a variação de coloração entre 

lotes, adicionar cor a alimentos tornando-os mais atrativos aos consumidores 

(MPOUNTOUKAS et al, 2010). 

Apesar de muito utilizadas pela indústria, os corantes sintéticos são 

conhecidos como causadores de reações como asma, alergias e desenvolvimento 

de tumores, se tornando a classe de aditivos mais associada a riscos toxicológicos à 

saúde do homem (MARTINS et al, 2016). Apesar disso, a indústria alimentícia os 

utiliza pois quando comparados aos corantes naturais estes apresentam menor 

custo de produção, maior estabilidade, uniformidade e também por serem mais 

brilhantes (KOBYLEWSKI; JACOBSSON, 2012). 

Além dos corantes, outra classe de aditivos utilizados para conferir cor são os 

pigmentos. A principal diferença entre eles é que, quando aplicados, os pigmentos 

são insolúveis gerando cobertura e não se misturando ao que são adicionados como 

no caso dos corantes, sendo menos aplicados a matrizes alimentícias uma vez que 

não podem ser incorporados ao produto (SHINDY, 2016). 

Os corantes sintéticos orgânicos permitidos pela ANVISA na manufatura de 

alimentos e bebidas estão divididos em quatro grupos principais, sendo eles azo, 

trifenilmetanos, indigóides e xantenos (WARNER, 2014). Na Tabela 1 estão 

demonstradas as estruturas destes corantes. 
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Tabela 1. Corantes sintéticos orgânicos permitidos pela ANVISA na manufatura de alimentos e 
bebidas e sua classificação. 

Corantes Classe Estruturas químicas 

Amarelo 
Crepúsculo 

Azo 

 

Amarelo 
Tartrazina 

Azo 

 

Amaranto Azo 

 

Ponceau 
4R 

Azo 

 

Vermelho 
40 

Azo 
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Azorrubina Azo 

 

Vermelho 
Eritrosina 

Xanteno 

 

Azul 
Indigotina 

Indigóides 

 

Azul 
Brilhante 

Trifenilmetanos 

Azul 
Patente V 

Trifenilmetanos 
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Verde 
Rápido 

Trifenilmetanos 

 
 

Os corantes azo apresentam anéis aromáticos distintos ligados por dupla 

ligação entre nitrogênios, podendo também apresentar grupos sulfônicos ligados aos 

anéis (CORRADINI, 2018). No Brasil os corantes desta classe permitidos pra uso em 

alimentos são amarelo crepúsculo, amarelo tartrazina, amaranto, azorrubina, 

ponceau 4R e vermelho 40. Estes corantes são decompostos naturalmente pela 

flora intestinal, formando aminas aromáticas que são a causa de dores de cabeça 

frequentes em adultos e geram distúrbios como distração e hiperatividade em 

crianças (YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016). 

Dentre os corantes da classe azo, a tartrazina tem despertado uma maior 

atenção dos toxicologistas e alergistas, sendo apontada como a responsável por 

várias reações adversas, causando desde urticária até asma (AMIN; AL-SHEHRI, 

2018). Entretanto, este é um dos corantes mais empregado em alimentos e é 

permitido em muitos países, como Canadá, Estados Unidos e União Européia 

(EUROPEAN PARLIAMENT AND COUNCIL DIRECTIVE, 1994; U.S. FDA, 2015) 

O grupo dos corantes trifenilmetanos apresenta estrutura básica de três 

grupamentos arila, em geral grupos fenólicos, ligados a um átomo de carbono 

central e apresentam, ainda, grupos sulfônicos que lhes conferem alta solubilidade 

em água (CORRADINI, 2018). A esta classe são atribuídos efeitos deletérios como 

hipersensibilidade, carcinogenicidade e hiperatividade, além de estudos apontarem a 

relação entre o consumo destes corantes e o efeito de redução nos valores de 

hemoglobina, hematócrito e contagens de glóbulos vermelhos (LUCOVÁ et al, 

2013). Os corantes azul brilhante, verde rápido e azul patente V são os 

representantes desta classe permitidos na formulação de alimentos pela ANVISA e 

pelos órgãos regulamentadores nos Estados Unidos, União Européia entre outros 
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países (ANVISA, 1999; EUROPEAN PARLIAMENT AND COUNCIL DIRECTIVE, 

1994; U.S. FDA, 2015) 

 Os corantes indigóides possuem uma estrutura molecular complexa, o que o 

torna mais estável quimicamente e mais resistente aos processos de biodegradação 

(CHAVES, 2008). O corante azul indigotina é o único corante desta classe permitido 

no Brasil, para utilização no setor alimentício (ANVISA, 1999) e pode causar efeitos 

como tumores, bem como hipertensão grave, doença cardiovascular e problemas 

respiratórios (PEREIRA et al, 2017).  

 Assim como para os corantes indigóides, o corante vermelho eritrosina é o 

único representante da classe xantenos permitido no Brasil. Devido à presença de 

iodo na estrutura cromófora deste composto, alguns estudos foram realizados o 

associando a geração tumores na tiróide pela provável liberação de iodo no 

organismo, porém nenhum dos estudos foi conclusivo (CORRADINI, 2018). 

 Sendo assim, o monitoramento destes corantes em amostras de origem 

alimentícia se torna extremamente relevante, levando a implementação de diversos 

métodos a partir de diferentes técnicas para a determinação de corantes sintéticos 

alimentícios. 

 

3.2. Métodos para análise de corantes em matrizes alimentícias 

 

3.2.1. Métodos cromatográficos  

 

 Os primeiros trabalhos de separação e identificação dos corantes artificiais 

foram baseados na adsorção destes corantes em lã natural, sendo posteriormente 

extraídos a partir de aquecimento com solução amoniacal e separação através da 

cromatografia em papel (CHIANG, 1969). Porém este método possui algumas 

desvantagens, como por exemplo, a lenta e incompleta adsorção que alguns 

corantes podem apresentar, mudanças irreversíveis na estrutura dos corantes pelo 

uso de altas temperaturas e exposição a valores extremos de pH, longos períodos 

necessários para se obter um extrato puro, além das dificuldades relacionadas com 
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a matriz alimentícia, como alimentos insolúveis em água, ricos em lipídeos, contendo 

amido ou alto teor proteico que dificultam fixação do corante à lã tornando este 

método inviável para estas análises (BOLEY et al, 1980). 

 É conhecido que no caso de para a identificação e/ou quantificação de 

corantes alimentícios sintéticos por métodos cromatográficos, a etapa de é a de 

preparo de amostra e a mais importante e depende do tipo de matriz e substâncias 

que a amostra contém e está estritamente atrelada à técnica analítica que será 

utilizada. 

 A determinação de corantes alimentícios sintéticos pode ser realizada através 

da cromatografia em camada delgada (ATAYAN; SUMINA; SHTYKOV, 2003; 

MASŁOWSKA, 1985), porém além de poucos compostos poderem ser identificados 

por esta técnica e da escolha da fase estacionaria e da fase móvel para cada 

corante ser uma tarefa difícil, a utilização de solventes orgânicos tóxicos e que 

muitas vezes apresentam atividade cancerogênica fazem desta uma técnica com 

muitas desvantagens (KUCHARSKAA; GRABKA, 2010). 

 Outra técnica de separação utilizada para a determinação de corantes 

alimentares artificiais é o de cromatografia em coluna (DAVIDEK; DAVIDKOVA, 

1967). Porém esta técnica vem caindo em desuso com o passar do tempo, pois 

além de não garantir uma eficiente separação dos componentes, é uma análise 

muito demorada e com alto consumo de eluentes (KUCHARSKAA; GRABKA, 2010). 

 O método de cromatografia liquida de alta eficiência permite a separação e 

identificação e quantificação de misturas de substâncias sendo uma alternativa 

muito interessante na determinação de corantes alimentícios sintéticos (ŠULEKOVÁ; 

HUDÁK; SMRČOVÁ, 2016). Este método de separação é baseado nas diferenças 

de afinidades entre os componentes (fase estacionária e fase móvel). Os corantes 

possuem diferentes afinidades de interação e adsorção na fase estacionária, o que é 

proveniente das diferenças de massa, espaço estrutural e presença de grupos 

funcionais na molécula dos mesmos, garantindo assim uma eficiente separação 

destes compostos (YAMJALA; NAINAR M; RAMISETTI, 2016).  
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 Os detectores utilizados nestas análises também podem variar garantindo 

uma melhora na identificação destes analitos. Na literatura os detectores ultravioleta-

visível e por arranjo de diodos são muito utilizados para detecção de corantes 

sintéticos (FLORIANO et al, 2018; MATHIYALAGANA; MANDALA; LING, 2019; 

REJCZAK; TUZIMSKI, 2017). 

 Apesar de sua eficácia, as análises por HPLC tendem a ter desvantagens 

ligadas ao seu preço, uma vez que o custo do equipamento e de sua manutenção 

são altos além do elevado consumo de reagentes, e também por necessitar de 

dispendiosos e minuciosos preparos de amostra (VASANTHI; DEVENDIRAN; 

NARAYANAN, 2017). Sendo assim, faz-se necessária a procura de novos métodos 

para identificação de corantes em matrizes alimentícias. 

  

3.2.2. Métodos voltamétricos 

  

 A voltametria se mostra uma técnica muito interessante para a análise de 

corantes alimentícios uma vez que estes apresentam diferentes processos oxidação 

e redução devido a presença de grupos funcionais em suas estruturas, 

possibilitando assim a caracterização e determinação destes corantes através de 

métodos eletroquímicos (DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2010). 

 Na Figura 1 estão demonstrados o número de trabalhos publicados na base 

de dados Web of Science Core Collection nos últimos anos. A busca foi restrita as 

palavras “voltammetry, food, dye” nos campos título, resumo e palavras chaves. 
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Figura 1. Gráfico de barras com número de trabalhos publicados de 2002 a 2019 com a pesquisa das 

palavras “voltammetry, food, dye” em Web of Science Core Collection. 
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 Através do gráfico apresentado na Figura 1, pode-se observar a crescente 

utilização da técnica voltamétrica para determinação de corantes em matrizes 

alimentícias. Como pode ser visualizado na Figura 2, dentre os corantes os mais 

utilizados são amarelo crepúsculo e amarelo tartrazina. 

Figura 2. Gráfico de barras com número de trabalhos publicados de 2002 a 2019 com a pesquisa das 

palavras “voltammetry, food, dye” associadas ao nome dos corantes “tartrazine” ou “sunset yellow”, 

em Web of Science Core Collection. 
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Como pode ser observado, o número de trabalhos quando adicionados os 

nomes dos corantes azo amarelo crepúsculo e amarelo tartrazina foi muito superior 

aos resultados obtidos para outros corantes como eritrosina, indigotina e azul 
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brilhante (Figura 3) o que pode ser justificado pela grande utilização dos corantes 

azo pela indústria alimentícia (KIM; SON, 2011) e pela gerando assim maior 

interesse e relevância em sua determinação. 

Figura 3. Gráfico de barras com número de trabalhos publicados de 2002 a 2019 com a pesquisa das 

palavras “voltammetry, food, dye” associadas ao nome dos corantes “erythrosine”, “indigotine” ou 

“brilliant blue”, em Web of Science Core Collection. 
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 Na Tabela 2 estão descritos alguns trabalhos encontrados na literatura que 

focam na determinação voltamétrica dos corantes eritrosina, indigotina, azul 

brilhante, amarelo crepúsculo e tartrazina em matrizes alimentícias. 
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De acordo com o demonstrado na Tabela 2, os métodos voltamétricos 

aplicados à determinação de corantes não necessitam de preparos de amostras 

laborosos o que é interessante para análise de alimentos. Dentre as amostras 

analisadas (sólidas ou sólidas) o preparo mais utilizado foi à diluição sendo o 

processo de solubilização necessário tendo em vista a que nestes casos, há a 

necessidade do  analito estar dissolvido em solução para que ocorra a difusão do 

mesmo até o eletrodo de trabalho (MOSCOSO; INOSTROZA; SQUELLA, 2017). 

Os eletrodos utilizados para as análises voltamétricas são outro parâmetro 

que merece destaque. Na maioria dos trabalhos apresentados na Tabela 2, os 

eletrodos utilizados são modificados com diferentes materiais, desde carbonáceos a 

modificações enzimáticas. Estas modificações são realizadas com diferentes intuitos 

como, melhorar a seletividade e/ou sensibilidade, melhorar a transferência eletrônica 

e também a estabilidade destes eletrodos (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 

2007). Porém apesar de eficientes, as modificações representam uma etapa a mais 

para que a análise seja realizada, aumentando assim o tempo requerido para 

determinação voltamétrica. 

Além das análises quantitativas dos corantes orgânicos artificiais através das 

técnicas voltametrias, o estudo dos mecanismos de redução e oxidação destes 

compostos também são uma área de muito interesse, visto que os processos que 

ocorrem no eletrodo são semelhantes às que ocorrem em processos metabólicos 

(VLADISLAVIĆ et al, 2018). Além disto, a compreensão do comportamento 

eletroquímico se torna relevante do ponto de vista eletroquímico para entendimento 

das etapas das reações redox dos mecanismos destas moléculas. 

Um dos corantes que apresenta mecanismo das reações redox conhecidos 

utilizando a voltametria a partir do analito em solução é o amarelo crepúsculo 

(FLORENCE, 1974; VLADISLAVIĆ et al, 2018). Entretanto, a avaliação deste 

mecanismo em estado sólido ainda não foi explorada, apesar se pertinente para a 

estudos eletroquímicos.  
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Estes trabalhos demonstram que este corante apresenta em sua estrutura os 

grupamentos eletroativos hidroxila (-OH) e azo (–N=N–) com capacidade de 

oxidação e redução respectivamente. Segundo estes estudos, a hidroxila ligada ao 

anel benzeno possui oxidação reversível a partir da transferência de um elétron e 

um próton. Já a redução do grupamento azo se dá em duas etapas, sendo a 

primeira considerada reversível, onde ocorre a quebra de uma das duas ligações 

entre os nitrogênios através da inserção prótica e transferência de dois elétrons, 

transformando o composto azobenzeno em hidrazobenzeno. Subsequentemente 

ocorre a redução irreversível do grupamento formado a aminas aromáticas também 

a partir da transferência de dois prótons e dois elétrons.  

 

3.3. Voltametria  

  

 A voltametria é uma técnica eletroquímica capaz de fornecer informações 

quali e quantitativas sobre uma espécie química, a partir da geração de curvas 

corrente versus potencial, durante a eletrólise dessa espécie em uma célula 

eletroquímica que normalmente possui três eletrodos, sendo eles o eletrodo de 

trabalho, de referência e o auxiliar (WANG, 2000). No processo da análise, o 

potencial é variado a uma velocidade constante em função do tempo e a corrente 

gerada durante essa varredura compõe um voltamograma (BARD; FAULKNER, 

2001). Está técnica apresenta diversas vantagens, como a possibilidade de realizar 

análises sem que haja uma etapa de separação ou pré-tratamento das amostras, 

possibilitando a determinação de compostos em diferentes matrizes, além do curto 

tempo na realização das análises e do baixo custo da instrumentação e dos 

materiais utilizados (BRETT; BRETT, 1993). 
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3.3.1. Técnicas voltamétricas 

 

 Dentre as técnicas voltamétricas amplamente utilizadas a voltametria cíclica 

(CV, do inglês cyclic voltammetry) e voltametria de onda quadrada (SWV, do inglês 

square wave voltammetry) merecem destaque. 

 A CV possibilita o estudo de processos redox, fornece informações 

termodinâmicas e cinéticas, além da identificação de espécies eletroativas 

(ELGRISHI et al, 2018). Esta técnica consiste na aplicação de potenciais anódicos 

e/ou catódicos ocasionando a oxidação e/ou redução do analito na superfície do 

eletrodo, respectivamente (BRETT; BRETT, 1993). A variação do potencial é 

realizada na forma triangular, onde a varredura do potencial é realizada em função 

do tempo e ocorre inicialmente em um sentido de potencial, e na sequência, no 

sentido oposto, completando um ciclo voltamétrico (ELGRISHI et al, 2018). O perfil 

de aplicação de potencial na forma triangular para a voltametria cíclica encontra-se 

demonstrado na Figura 4. 

Figura 4. (a) Aplicação de potencial na forma triangular para a voltametria cíclica e (b) voltamograma 
cíclico. 

 

Fonte: (SKOOG et al, 2006) 

 Já a SWV é uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rápidas e sensíveis 

tendo seus limites de detecção comparados aos das técnicas cromatográficas e 

espectroscópicas (MIRCESKI et al, 2013). Nesta técnica uma onda quadrada 

simétrica de amplitude é sobreposta a uma rampa de potencial na forma de escada 

como representado na Figura 5. A medida de corrente é amostrada apenas ao final 

do pulso de potencial no sentido anódico e catódico, onde a magnitude da corrente 
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capacitiva já está minimizada, aumentando a sensibilidade da técnica, tornando mais 

viável a sua aplicação para análises.  

Figura 5. Representação esquemática da voltametria de onda quadrada. 

 

Fonte: (BARD; FAULKNER, 2001). 

 

3.3.2. Voltametria de micropartículas imobilizadas 

 

 Os primeiros estudos realizados com análise direta com material em estado 

sólido (liga metálica) utilizando técnicas voltamétricas foram realizados em 1989 por 

Scholz e colaboradores (SCHOLZ, NITSCHKE, HENRION, 1989) onde se utilizou 

eletrodo de grafite impregnado com parafina (PIGE, do inglês paraffin impregnated 

graphite electrode) para a imobilização de analitos em estado sólido diretamente no 

eletrodo. Esta técnica recebeu o nome de “análise abrasiva de redissolução” e mais 

tarde ficou conhecida como “voltametria de micropartículas imobilizadas” (MACIEL et 

al, 2017). 

 A voltametria de micropartículas imobilizadas (VIM, do inglês voltammetry of 

immobilized microparticles) baseia-se na imobilização de micropartículas de uma 

amostra sobre a superfície de um eletrodo sólido adequado, o qual é imerso em um 

eletrólito líquido, e no subsequente registro de um sinal de corrente em função do 

potencial aplicado (SCHOLZ, NITSCHKE, HENRION, 1989). Os voltamogramas 

obtidos revelam informações sobre a composição química da amostra sólida (de 

CARVALHO et al, 2010) e a aplicação da VIM baseia-se no fato de que, pela Lei de 

Faraday, quantidades extremamente pequenas de uma amostra são suficientes para 
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gerar, facilmente, correntes mensuráveis (SCHOLZ, MEYER, 2014). O eletrodo de 

trabalho e as partículas eletroativas imobilizadas devem apresentar transferências 

iônicas e eletrônicas simultaneamente, assim três fases estarão em contato 

(SCHOLZ, SCHRÖDER, GULABOSKI, 2005), como demonstrado na Figura 6. 

Figura 6. Desenho esquemático do sistema eletródico de três fases. 

 

Fonte: (Silveira, 2018) 

Uma vez que a partícula depositada sobre a superfície do eletrodo contém 

moléculas neutras e íons com quantidades idênticas de cargas positivas e negativas, 

qualquer transferência de elétrons entre as fases I (condutor elétrico) e II (partículas 

depositadas sobre o eletrodo de trabalho) deve ser acompanhada por uma 

transferência de íons entre as fases II e III (eletrólito). A transferência de íons é uma 

reação indispensável para manter a eletroneutralidade da fase II (de CARVALHO et 

al, 2010). 

A VIM já vem sendo utilizada em diversos trabalhos para determinação de 

compostos orgânicos (DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2013; DOMINGUÉZ, 

DOMÉNECH-CARBÓ, 2015; MACIEL et al, 2017; MACIEL et al, 2018) e até mesmo 

para a avaliação de corantes em obras de artes (DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2010; 

DOMÉNECH; DOMÉNECH; VÁZQUEZ, 2007; DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2009). 
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Na Tabela 3 estão demonstrados que fazem uso da voltametria de 

micropartículas imobilizadas para a identificação e estudo de diferentes corantes 

orgânicos.  

Tabela 3. Trabalhos que utilizam a VIM em estudo com corantes. 

Corante Eletrodo 
Tipo de 
estudo 

Referência 

Alizarina, Indigo e Morin PIGE Eletroquímico 
DOMÉNECH-CARBÓ, 

DOMÉNECH-CARBÓ, 2008 

Indigo CPE Eletroquímico HE et al, 2010 

Alizarina, Purpurina e 
Morin 

PIGE Quantitativa BOSCH-REIG et al, 2007 

Alizarina, Purpurina, 
Luteolina, Morin e Indigo 

PIGE Eletroquímico 
DOMÉNECH-CARBÓ, 

DOMÉNECH-CARBÓ, 2006 

TT, TTNa, TS Pt Eletroquímico YANG et al, 2014 

Indigo PIGE Arqueométrico 
DOMÉNECH-CARBÓ et al, 

2009 

Indigo PIGE Eletroquímico 
DOMÉNECH-CARBÓ et al, 

2012 

Curcuma e Açafrão PIGE Qualitativo 
DOMÉNECH-CARBÓ et al, 

2005 

Indigo PIGE Eletroquímico 
DOMÉNECH-CARBÓ et al, 

2013 
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Indigo, Antraquinona, 
Naftoquinona, 

Flavonóide, Pirona, 
Pyran 

PIGE Qualitativo 
DOMÉNECH-CARBÓ et al, 

2010 

Naftoquinona, 
Antraquinona, 

Flavonóide, Carmin, 
Vermelho cochonilha, 

Indigo e Azul da prússia 

PIGE Eletroquímico GRYGAR et al, 2003 

TT(2-cyano-3-(4-hexyl-5-dimethyltriphenylamine-thien-2-yl)acrylic acid); TTNa(2-
cyano-3-(4-hexyl-5-dimethyltriphenylamine-thien-2-yl)acrylic acid sodium salt); TS(2-
[5-(4-hexyl-5-dimethyltriphenylamine-thien-2-yl)methylene-4-oxo-2-thioxothiazolidin-
3-yl]acetic acid); PIGE: Eletrodo de grafite impregnado com parafina; CPE: Eletrodo 
de pasta de carbono; Pt: Platina. 

A partir dos trabalhos relatados na Tabela 3, é possível constatar a 

aplicabilidade do método de micropartículas imobilizadas para a análise de corantes 

orgânicos para a avaliação qualitativa, eletroquímica, arqueológica e até mesmo 

quantitativa. As análises foram realizadas em sua maioria em eletrodos de grafite 

impregnado com parafina, porém a partir dos outros trabalhos, pode-se observar a 

utilização de eletrodos sólidos como e platina e de pasta de carbono. Cabe salientar 

que dentre os trabalhos listados, o único a não utilizar o método de imobilização a 

partir da abrasão do eletrodo sobre das micropartículas foi o realizado com o CPE, 

onde as micropartículas foram maceradas juntamente com a pasta para formação do 

eletrodo. 

Dentre os corantes estudados em trabalhos utilizando a voltametria em 

estado sólido, o corante azul indigotina pode ser destacado uma vez que dentre os 

corantes sintéticos descritos na Tabela 3, este é o único a apresentar aplicação na 

produção de alimentos. Este corante apresenta sua determinação qualitativa 

descrita no trabalho apresentado por Doménech-Carbó e colaboradores (2010), 

onde os corantes Indigo, Antraquinônico, Naftoquinônico, Flavonóide, Pirona e Pyran 

tiveram identificação sequencial realizada através do método de screening 

associado a voltametria de micropartículas imobilizadas sendo a microamostras de 

obra de artes imobilizadas em PIGE onde o conjunto de picos gerados foi utilizado 
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para caracterização destes em meio a interferentes, possibilitando assim sua 

identificação (DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2010). 

Além de análises qualitativas, a VIM também é muito utilizada para o estudo 

de mecanismo eletroquímico de corantes orgânicos e dentre eles, estudos 

envolvendo o corante azul indigotina tem sido bastante explorado (DOMÉNECH-

CARBÓ, DOMÉNECH-CARBÓ, 2008, HE et al, 2010, DOMÉNECH-CARBÓ, 

DOMÉNECH-CARBÓ, 2006, DOMÉNECH-CARBÓ et al, 2012, DOMÉNECH-

CARBÓ et al, 2013, GRYGAR et al, 2003). 

Como demonstrado na Figura 7, as micropartículas do corante azul indigotina 

geram através da sua eletrólise, dois pares de picos reversíveis sendo que a reação 

de oxidação dos nitrogênios dos anéis pirrolidinicos, através da perda de dois 

prótons, gera um pico em potencial 0,4 V e a redução das carbonilas presentes no 

mesmo anel apresenta pico reversível em -0,3 V (DOMÉNECH-CARBÓ, 

DOMÉNECH-CARBÓ, 2006). Estas reações levam a formação das espécies 

leucoindigo e dehidroindigo, respectivamente, demonstradas na Figura 8 

(DOMÉNECH-CARBÓ, DOMÉNECH-CARBÓ, 2006). 

Figura 7. Voltamograma de onda quadrada do corante azul indigotina imobilizado em PIGE. 

 

Fonte: (DOMÉNECH-CARBÓ, DOMÉNECH-CARBÓ, 2006). 
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Figura 8. Reações de oxidação e redução para o corante indigotina 

 

Adaptado de (DOMÉNECH-CARBÓ, DOMÉNECH-CARBÓ, 2006). 

Associadas as informações obtidas pela VIM, técnicas como microscopia de 

força atômica (AFM, do inglês atomic force microscopy), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), microscopia eletrônica de varredura por emissão de campo de alta 

resolução (HRFESM-EDX, do inglês high-resolution field emission scanning electron 

microscopy) e microsopia eletrônica de varredura de campo de emissão com feixe 

de ions focalizado (FIB-FESEM, do inglês focusing ion beam-field emission scanning 

electron microscopy) também tem sido utilizadas para estudar as alterações 

morfológicas que ocorrem nos cristais durante os processos de oxidação e redução 

eletroquímica dos corantes orgânicos imobilizados (DOMÉNECH-CARBÓ; 

DOMÉNECH-CARBÓ, 2008; SILVEIRA et al, 2017; DOMÉNECH-CARBÓ; DIAS; 

DOMÉNECH-CARBÓ, 2020). Estas análises, podem auxiliar na visualização e 

comprovação da formação de produtos de oxidados e/ou reduzidos indicando, por 

exemplo,  que estas são reações ocorrem na fina camada da interface 

eletrodo/partícula/eletrólito e são assistidas por prótons, demonstrando a 

concordância deste processo com a teoria do sistema de três fases, (DOMÉNECH-

CARBÓ; DOMÉNECH-CARBÓ, 2008). 

Sendo assim, a determinação de corantes de diversas classes assim como o 

estudo eletroquímico e elucidação de mecanismos redox se fazem possíveis através 

da metodologia de micropartículas imobilizadas. Apesar disto, até o momento, não 
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foram encontrados trabalhos que façam a identificação de corantes em matrizes 

alimentícias através da análise em estado sólido. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Reagentes, soluções e amostras 

 

Os padrões dos corantes amarelo crepúsculo, amarelo tartrazina, azul 

brilhante, azul indigotina e vermelho eritrosina apresentam 95% de pureza (Duas 

Rodas, Brasil). A estrutura química de cada corante encontra-se demonstrada na 

Tabela 4. O NaOH foi adquirido da Merck (Alemanha), e NaCl e HCl da Synth 

(Brasil). 

Tabela 4. Estrutura química e classe dos corantes utilizados neste trabalho. 

Corantes Classe Estruturas químicas 

Amarelo 
Crepúsculo 

Azo 

 

Amarelo 
Tartrazin

a 
Azo 

 

 

Vermelh
o 

Eritrosina 
Xanteno 

 

Azul 
Indigotin

a 
Indigóides 
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Azul 
Brilhante 

Trifenilmetanos 

As amostras utilizadas neste trabalho foram de corantes culinários em pó 

amarelo, azul, verde, preto e vermelho (Regina Ind. e Com. S.A., Brasil) adquiridas 

no comércio local de Rio Grande – RS. A vidraria e outros materiais comuns de 

laboratório utilizados nas análises foram descontaminados por imersão em uma 

solução de HNO3 10% (v/v) (Synth, Brasil) durante 24 h e, posteriormente, lavados 

com água ultrapura. As células voltamétricas foram descontaminadas por imersão 

em uma solução de HNO3 20% (v/v) (Synth, Brasil) e antes de serem utilizadas 

foram lavadas com água ultrapura. 

 

4.2. Instrumentação 

 

As análises voltamétricas foram feitas utilizando um Multi 

Potenciostato/Galvanostato M204 (Autolab, Holanda) controlado pelo software Nova 

2.1.4 (Eco Chemie). Os dados de todas as análises foram tratados pelo programa 

Origin Pro 8.0. 

Utilizou-se uma célula de três eletrodos que consistia em uma barra de grafite 

(hastes cilíndricas de diâmetro 2 mm, Faber Castell, Alemanha) como eletrodo de 

trabalho, um eletrodo de referência de Ag/AgCl (NaCl, 3 M) e platina como o 

eletrodo auxiliar. 

As balanças analíticas AUW220D (Shimadzu, Japão) com resolução de ± 

0,01 mg, H10 (Mettler, EUA) com precisão ± 0,1 mg e Marte (Marte Científica, Brasil) 

com precisão ± 1 mg foram utilizadas para os procedimentos de pesagem. 
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Para a pipetagem das soluções foram utilizados micropipetadores 

automáticos com capacidade variável de 0,1 a 10 μL,10 a 100 μL e 100 a 1000 μL 

(Brand, Alemanha). 

Para o preparo de soluções e lavagem das vidrarias foi utilizada água 

ultrapura obtida a partir de um sistema de purificação Milli-Q Direct-Q UV3® 

(Millipore, Alemanha), com resistividade de 18,2 MΩ cm-1. 

A confirmação das mudanças dos grupos funcionais dos corantes foi obtida 

através de espectrômetro infravermelho de transformada de Fourier (FTIR, do inglês 

Fourier-transform infrared spectroscopy) (Modelo IR PRESTIGE-21, Shimadzu, 

Japão). 

Para as análises morfológicas foi utilizado um equipamento da Dentun 

Vacuum e um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) JSM 6610 LV (JEOL, 

Japão), operando a 20 kV. Essas análises foram realizadas no Centro de 

Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul), da FURG. 

 

4.3. Procedimento Analítico 

 

Para a imobilização dos compostos no eletrodo em estado sólido, 

primeiramente foi realizado a maceração dos padrões e das amostras de corantes 

culinários com um almofariz e pistilo de ágata, para garantir a uniformidade das 

partículas e também para obter o material finamente distribuído. O eletrodo de 

grafite foi pressionado sobre a amostra para que houvesse a imobilização dos 

compostos sólidos por abrasão. Após, o eletrodo foi cuidadosamente adicionado na 

célula voltamétrica sendo que apenas a superfície do eletrodo contendo as 

substâncias imobilizadas estivesse em contato com o eletrólito suporte.  

Para avaliação do perfil eletroquímico dos compostos utilizou-se a SWV com 

Estep de 4 mV, amplitude de 25 mV e frequência de 5 Hz com potenciais de -0,6 a 1,3 

V (em HCl) -1,2 a 0,9 V (em NaOH) e -1,2 a 1,2 V (em NaCl). Adicionalmente, 
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realizou-se análises por CV em sentido anódico e catódico iniciando a varredura em 

0,25 V (1,4 a -1,4 V) utilizando 50 mV s-1 como velocidade de varredura e 2,44 mV 

para potencial step. 

A influência da composição (NaOH, HCl e NaCl) e da concentração do 

eletrólito (0,1 e 1 mol L-1) foi avaliada por SWV. 

No caso das análises por voltametria com o analito em solução, 2 mg L-1 do 

corante amarelo crepúsculo NaCl 0,1 M para a realização das análises por CV em 

sentido anódico e catódico iniciando a varredura em 0,25 V (1,4 a -1,4 V) utilizando 

50 mV s-1 como velocidade de varredura e 2,44 mV para potencial step. 

Para obter os espectros de FTIR dos produtos de oxidação/redução obtidos, o 

grafite com o composto imobilizado foi submetido à eletrólise em potenciais fixos 

(1,3 e -1,3 V) por 30 segundos em contato com NaCl 0,1 mol L-1. Após o solvente 

evaporado, o material foi retirando do grafite por raspagem e produto foi misturado e 

macerado com brometo de potássio (KBr) sendo as análises realizadas de 4000 a 

400 cm-1 com resolução de 4 cm-1 utilizando o método de refletância difusa.  

A caracterização morfológica foi realizada por MEV, onde os eletrodos de 

grafite contendo as amostras secas imobilizadas obtidas através da eletrólise sob 

potenciais fixos (1,3 e -1,3 V) por 30 segundos em contato com NaCl 0,1 mol L-1 do 

corante amarelo crepúsculo foram fixadas em um stub utilizando uma fita adesiva 

dupla face e em seguida essas foram recobertas com ouro durante 300s a uma 

corrente de 50 mA.  
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5. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS  

 

5.1. Screening em estado sólido de corantes alimentícios  

 

5.1.1. Comparação entre as respostas voltamétricas dos corantes em estado 

sólido em diferentes tipos de eletrólitos e concentrações. 

 

 Inicialmente, avaliou-se o comportamento eletroquímico por SWV dos 

corantes (amarelo crepúsculo, amarelo tartrazina, vermelho eritrosina, azul 

indigotina e azul brilhante) em sentido anódico e catódico em diferentes eletrólitos 

(HCl, NaOH e NaCl em concentração de 0,1 e 1 mol L-1) com o intuito de se obter o 

perfil de cada composto e propor um método de screening para estes corantes. Em 

comum as tabelas apresentam marcações com “X” representando que nos referidos 

potenciais o corante apresenta pico de oxidação ou redução. Se estes picos 

representarem picos de caracterização específica do composto, a letra “X” estará 

destacada em vermelho. 

Na Figura 9 e Tabela 5, estão demonstrados os voltamogramas e os 

potencias de oxidação obtidos para os corantes em estudo em HCl 0,1 mol L-1. 

Figura 9. Voltamogramas anódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em HCl 0,1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -0,6 V; Efinal: 1,3 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 5. Potenciais de picos anódicos dos corantes em estado sólido em HCl 0,1 mol L-1. 

Corantes 
Potencias anódicos (V) 

1,2 1 0,8 0,5 0,3 0,03 -0,12 -0,4 

Azul indigotina X 
 

X X X X 
  

Azul brilhante 
 

X X 
    

X 

Vermelho eritrosina X X X X 
   

X 

Amarelo tartrazina X X X 
 

X 
  

X 

Amarelo crepúsculo 
 

X 
 

X 
  

X X 

 

A partir da avaliação da varredura anódica pode-se observar que somente 

os corantes azul indigotina e amarelo crepúsculo possuem picos de oxidação 

capazes de serem distinguidos dos demais corantes (0,03 e -0,12 V, 

respectivamente). Como pode se observar na Figura 9, a região anódica dos 

voltamogramas apresentam muitos processos ocorrendo, como a oxidação de 
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grupamentos envolvendo oxigênio e nitrogênio, onde os processos de oxidação de 

hidroxilas a carboxila para alguns corantes são registrados em potencial de 0,25 e 

0,40 V e a oxidação de aminas levando a formação de ligações duplas entre 

carbono e nitrogênio é observada em potencial de 0,35 V (DOMÉNECH-CARBÓ et 

al, 2010).  Além destes, os grupamentos contendo enxofre, presentes em 

praticamente todas as estruturas dos compostos estudados, sofrem oxidação em 

região mais positiva (de 1,2 a 1,5 V) (SILVEIRA et al, 2017). Apesar disso, pode-se 

observar que os corantes vermelho eritrosina e amarelo tartrazina apresentam três 

picos de oxidação sobrepostos muito característicos entre 0,6 e 1,3 V, o que 

possibilita a diferenciação destes frente aos outros corantes Entretanto, utilizando 

esse meio eletrolítico é possível obter especificadamente informações de potencial 

de apenas 2 corantes (azul de indigotina e amarelo crepúsculo em potencias de 0,03 

e -0,12, respectivamente). 

O mesmo experimento foi realizado em HCl 1 mol L-1 e os resultados podem 

ser observados na Figura 10 e Tabela 6. 

Figura 10. Voltamogramas anódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em HCl 1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -0,6 V; Efinal: 1,3 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 6. Potenciais de picos anódicos dos corantes em estado sólido em HCl 1 mol L-1. 

Corantes 
Potencias anódicos (V) 

1,25 1,1 1 0,9 0,5 0,4 0,3 0,08 -0,1 -0,3 

Azul indigotina 
     

X X X X X 

Azul brilhante 
 

X X X 
 

X 
   

X 

Vermelho eritrosina X X 
   

X X 
 

X X 

Amarelo tartrazina 
     

X 
   

X 

Amarelo crepúsculo 
    

X 
 

X 
 

X X 

 

De um modo geral pode-se observar que há alteração do perfil dos 

voltamogramas obtidos em HCl 1 e 0,1 mol L-1. Esse efeito pode ser explicado pelo 

aumento da força iônica do meio, que pode influenciar a inserção iônica e 

consequentemente o perfil de oxidação dos compostos (DOMÉNECH-CARBÓ; 

DIAS; DOMÉNECH-CARBÓ, 2020). Utilizando-se meio eletrolítico mais concentrado, 

foi possível identificar com três corantes uma vez que apresentam picos 
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característicos em 0,08 V (azul indigotina), 1,25 V (vermelho de eritrosina) e 0,5 V 

(amarelo crepúsculo). 

 Os voltamogramas e detalhamento dos picos obtidos em sentido catódico em 

HCl 0,1 mol L-1 estão demonstrados na Figura 11 e Tabela 7, respectivamente 

Figura 11. Voltamogramas catódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em HCl 0,1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: 1,3 V; Efinal: -0,6 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 7. Potenciais de picos catódicos dos corantes em estado sólido em HCl 0,1 mol L-1. 

Corantes 
 Potencias catódicos (V) 

1 0,75 0,5 0,6 0,35 0,43 0,1 -0,1 -0,2 -0,4 

Azul indigotina 
   

 
 

X X X 
  

Azul brilhante X 
    

X 
   

X 

Vermelho eritrosina 
 

X 
  

X  
   

X 

Amarelo tartrazina 
  

X 
  

 X X X 
 

Amarelo crepúsculo X 
   

X  
 

X 
  

 

Na varredura catódica por SWV utilizando como eletrólito HCl 0,1 mol L-1, é 

possível identificar dois corantes que apresentam picos em potenciais específicos 

(vermelho eritrosina em 0,75 V e amarelo tartrazina em 0,5 V). Além disso, o corante 

azul brilhante pode ser caracterizado pela ausência dos picos em -0,15 e 0,75 V. 

Contudo, quando a força iônica do meio foi aumentada e utilizou-se HCl 1 mol L-1, a 

identificação específica dos corantes foi dificultada e como pode visualizado na 

Figura 12 e Tabela 8 apenas o corante azul brilhante (-0,2 V) apresentou picos 

específicos. 

Figura 12. Voltamogramas catódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em HCl 1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: 1,3 V; Efinal: -0,6 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 8. Potenciais de picos catódicos dos corantes em estado sólido em HCl 1 mol L-1. 

Corantes 
Potencias catódicos (V) 

1,1 0,6 0,4 0 -0,2 

Azul indigotina X X X X 
 

Azul brilhante X 
 

X 
 

X 

Vermelho eritrosina X X X 
  

Amarelo tartrazina X X X X 
 

Amarelo crepúsculo X X X X 
 

 

 Para o sentido catódico utilizando o eletrólito HCl 1 mol L-1, os compostos 

estudados apresentam picos de redução em potenciais muito semelhantes sendo 

possível somente a separação do corante azul brilhante em potencial -0,2 V. 

 Como resultados obtidos para o screening em HCl 0,1 mol L-1, fez-se 

possível a identificação dos corantes azul de indigotina e amarelo crepúsculo 
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(ambos com varredura em sentido anódico) assim como vermelho eritrosina, 

amarelo tartrazina e azul brilhante (ambos com varredura em sentido catódico). Já 

em meio de HCl 1 mol L-1 os corantes azul de indigotina, vermelho de eritrosina, 

amarelo tartrazina (ambos com varredura em sentido anódico) e azul brilhante 

(varredura em sentido catódico) apresentam picos específicos. Os perfis dos 

screenings voltamétricos dos corantes em estado sólido em HCl 0,1 e 1 mol L-1 

encontram-se demonstrados nos esquemas das Figuras 13 e 14 respectivamente. 

Figura 13. Esquema de representação do screening voltamétrico dos compostos em estado sólido 

em HCl 0,1 mol L-1. 

.  

Figura 14. Esquema de representação do screening voltamétrico dos compostos em estado sólido 
em HCl 1 mol L-1. 

 

A avaliação do eletrólito NaOH também foi realizada neste trabalho como 

tentativa de otimização do método de screening. Este eletrólito dentre todos os 

estudados, foi o que apresentou maior corrente de background, o que dificulta a 

interpretação dos sinais obtidos pelos padrões, uma vez que o desconto da resposta 
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do eletrodo pode gerar falsos resultados. Outro agravante vinculado à utilização 

deste eletrólito é a geração excessiva de picos, observada principalmente no sentido 

catódico em ambas concentrações, tornando a identificação dos sinais 

característicos dos corantes muito mais dificultosa.  

Apesar destas considerações, as varreduras nos sentidos anódico e catódico 

foram feitas com a utilização do eletrólito NaOH 0,1 mol L-1 e 1 mol L-1. 

A Figura 15 e a Tabela 9 trazem os resultados das análises realizadas em 

NaOH 0,1 mol L-1. 

Figura 15. Voltamogramas anódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaOH 0,1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 0,9 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 9. Potenciais de picos anódicos dos corantes em estado sólido em NaOH 0,1 mol L-1. 

Corantes 
Potenciais anódicos (V) 

0,9 0,7 0,6 0,23 0,05 -0,2 -0,5 -0,6 -0,7 -0,9 

Azul indigotina X 
   

X 
 

X 
   

Azul brilhante X 
 

X 
     

X 
 

Vermelho eritrosina 
 

X X 
    

X 
  

Amarelo tartrazina X 
 

X X 
 

X 
 

X 
 

X 

Amarelo crepúsculo X X 
  

X X 
 

X 
 

X 

 

Como pode ser observado, nas condições utilizadas foi possível identificar 

picos específicos de oxidação para azul indigotina, azul brilhante e amarelo 

tartrazina (-0,5; -0,7 e 0,23 V, respectivamente).  

Os voltamogramas anódicos e valores de potenciais de picos obtidos em 

NaOH 1 mol L-1 estão demonstrados na Figura 16 e Tabela 10, respectivamente. 
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Figura 16. Voltamogramas anódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaOH 1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 0,9 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 10. Potenciais de picos anódicos dos corantes em estado sólido em NaOH 1 mol L-1. 

Corantes 
Potenciais anódicos (V) 

0,7 0,5 0,2 -0,05 -0,25 -0,55 -0,7 

Azul indigotina X 
   

X X 
 

Azul brilhante X X 
    

X  

Vermelho eritrosina X X 
     

Amarelo tartrazina X X X 
 

X 
  

Amarelo crepúsculo X X 
 

X X 
  

 

Neste experimento, pode-se observar a identificação de azul indigotina, azul 

brilhante e amarelo crepúsculo em potenciais de -0,55; -0,7 e -0,05 V, 

respectivamente. Adicionalmente, pode-se observar que nestas condições, o 

voltamograma do amarelo crepúsculo demonstra comportamento característico para 

este corante através da presença de um pico em potencial -0,05 V sobreposto ao 

pico bem definido em -0,25 V. 

Já no sentido catódico para este eletrólito com concentração 0,1 mol L-1 

(Figura 17 e Tabela 11), podem-se observar vários picos de redução sendo gerados, 

o que para a proposição de um método de screening não é interessante, uma vez 

que se tenta buscar sinais característicos que possam distinguir um corante dos 

outros.  
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Figura 17. Voltamogramas catódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em NaOH 0,1 mol 

L1. Condições experimentais: Einicial: 0,9 V; Efinal: -1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 

mV. 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

-20

-10

0

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

i (
 A

)

 Amarelo crepúsculo 
a

-0,2 V

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
-60

-40

-20

0  Amarelo tartrazina 

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)
i (
 A

)

b

 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
-30

-20

-10

0
 Vermelho eritrosina 

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

i (
A

)

c

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

-30

-20

-10

0

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

i (
 A

)

 Azul indigotina 

-0,6

d

 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9
-30

-20

-10

0

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

i (
 A

)

 Azul brilhante e

 



 61 

 

 

 

Tabela 11. Potenciais de picos catódicos dos corantes em estado sólido em NaOH 0,1 mol L-1. 

Corantes 
Potenciais catódicos (V) 

0,8 0,7 0,5 -0,2 -0,6 -0,8 

Azul indigotina X 
   

X 
 

Azul brilhante 
 

X 
   

X 

Vermelho eritrosina X 
 

X 
   

Amarelo tartrazina 
 

X 
    

Amarelo crepúsculo 
  

X X 
 

X 

 

Dentre os corantes avaliados, apenas o amarelo crepúsculo e azul indigotina 

apresentam picos de possível identificação específica (-0,2 e -0,6 V, 

respectivamente). 

Na Figura 18 e Tabela 12 estão demonstrados os resultados obtidos em 

NaOH 1 mol L-1 e em sentido catódico.  

Figura 18. Voltamogramas catódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em NaOH 1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: 0,9 V; Efinal: -1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 12. Potenciais de picos catódicos dos corantes em estado sólido em NaOH 1 mol L-1. 

Corantes 
Potenciais catódicos (V) 

0,7 -0,2 -0,6 -0,65 -1,05 

Azul indigotina X 
  

X 
 

Azul brilhante X 
  

X 
 

Vermelho eritrosina 
    

X 

Amarelo tartrazina X 
    

Amarelo crepúsculo 
 

X X 
  

 

Neste sentido é possível se obter a identificação do amarelo crepúsculo (-0,2 

e -0,6 V) e vermelho eritrosina (-1,05 V). Cabe salientar que neste sentido um pico 

em -0,28 é gerado pelo desconto do branco, dando a impressão de um sinal “ao 

contrário”. 
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Pela comparação entre as concentrações tem-se que em eletrólito NaOH 0,1 

mol L-1 quatro corantes são identificados (amarelo crepúsculo, amarelo tartrazina, 

azul indigotina e azul brilhante), enquanto em concentração 1 mol L-1 somente três 

corantes são identificados (amarelo crepúsculo, vermelho eritrosina e azul 

indigotina). Estes resultados mostram que para o método de screening, o eletrólito 

NaOH 0,1 mol L-1 tem seu desempenho comparável a ambas as concentrações de 

HCl em número de identificações e se mostra mais eficiente do que em 

concentração 1 mol L-1. Em resumo, os esquemas das figuras 19 e 20 trazem os 

perfis do screening voltamétrico para os corantes em estado sólido em NaOH 0,1 e 1 

mol L-1, respectivamente. 

Figura 19. Esquema de representação do screening voltamétrico dos compostos em estado sólido 
em NaOH 0,1 mol L-1. 

 

Figura 20. Esquema de representação do screening voltamétrico dos compostos em estado sólido 
em NaOH 1 mol L-1. 

 

Com o intuito de identificar todos os corantes em estudo, avaliou-se também o 

efeito de NaCl (0,1 e 1 mol L-1) no perfil eletroquímico dos compostos.  
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Nas Figuras 21 e Tabela 13 estão demonstrados os voltamogramas anódicos 

obtidos em NaCl 0,1 mol L-1 assim como os potencias dos picos dos compostos. 

Figura 21. Voltamogramas anódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaCl 0,1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 13. Potenciais de picos anódicos dos corantes em estado sólido em NaCl 0,1 mol L-1. 

Corantes 
Potencias anódicos (V) 

1 0,6 0,5 0,1 -0,1 -0,3 -0,5 -0,7 -0,8 

Azul indigotina X 
 

X 
   

X 
  

Azul brilhante X X 
     

X 

Vermelho eritrosina X 
 

X 
  

X 
   

Amarelo tartrazina 
  

X 
 

X 
    

Amarelo crepúsculo X 
 

X X X 
   

X 

 

No sentido anódico de varredura, o corante amarelo crepúsculo pode ser 

identificado pelos picos em -0,8 e em 0,1 V. Já os corantes azul brilhante, azul 

indigotina e vermelho eritrosina que possuem dois picos entre os potenciais de 0,45 

e 1,2 V podem ser diferenciados por picos característicos em -0,7, -0,5 e -0,3 V, 

respectivamente. O corante amarelo tartrazina, assim como o corante amarelo 

crepúsculo, apresenta pico em potencial -0,1 V, sendo este um pico em comum para 

os coranes do grupo azo. A diferenciação entre estes dois compostos se dá através 

do não aparecimento dos picos em 0,1 e -0,8 V no voltamograma do amarelo 

tartrazine (picos característicos de amarelo crepúsculo), o que permite a 

diferenciação de mais um corante nestas condições de análise.  

Os voltamogramas anódicos e valores de potenciais de picos também foram 

obtidos em NaCl 1 mol L-1 e estão demonstrados na Figura 22 e Tabela 14, 

respectivamente. 
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Figura 22. Voltamogramas anódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaCl 1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 14. Potenciais de picos anódicos dos corantes em estado sólido em NaCl 1 mol L-1. 

Corantes 
Potencias anódicos (V) 

1,1 1 0,9 0,7 0,6 0,1 -0,1 -0,3 -0,45 -0,5 -0,7 -0,8 -1 

Azul indigotina X 
 

X 
 

X 
 

X 
 

X X 
   

Azul brilhante 
 

X 
  

X 
 

X 
   

X 
  

Vermelho eritrosina X 
 

X 
 

X X X X 
 

X 
  

X 

Amarelo tartrazina X 
  

X 
  

X 
  

X 
   

Amarelo crepúsculo X 
 

X X 
 

X X 
    

X 
 

 

 Como pode ser observado, os picos de oxidação em -1 e -0,3 V são 

característicos do corante vermelho eritrosina, já o pico em -0,45 V consegue 

identificar a presença do composto azul indigotina. Para o corante amarelo 

crepúsculo, o pico em 0,1 V sobreposto ao pico bem definido em -0,1 V, além da 

presença do pico em -0,8 V com intensidade comparável ao pico em -0,1 V são um 

conjunto de características que identifica facilmente este corante em meio aos 

outros. 

A análise catódica em NaCl 0,1 mol L-1 também foi realizada na tentativa de 

se conseguir a separação e consequente identificação dos demais corantes nesta 

concentração. Os voltamogramas e os picos destes compostos se encontram 

demonstrados na Figura 23 e Tabela 15, respectivamente. 
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Figura 23. Voltamogramas anódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaCl 0,1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 15. Potenciais de picos dos corantes em estado sólido em NaCl 0,1 mol L-1. 

Corantes 
Potencias catódicos 

1 0,75 0,65 0,4 0,2 0,1 0 -0,1 -0,34 -0,8 -1,1 

Azul indigotina 
  

X X 
    

X 
  

Azul brilhante X 
  

X 
     

X 
 

Vermelho eritrosina 
 

X 
 

X 
  

X 
  

X X 

Amarelo tartrazina 
   

X 
 

X 
   

X 
 

Amarelo crepúsculo 
    

X X X X 
 

X 
 

 

Neste sentido o corante azul brilhante apresentou pico de confirmação em 1 V 

e o azul indigotina dois picos característicos em 0,65 e -0,34 V. O corante vermelho 

eritrosina apresenta um pico em 0,75 V e em potenciais de -0,8 e -1,1 V são 

registrados dois picos sobrepostos, característicos deste composto, por isso, mesmo 

outros corantes apresentando picos em potencial -0,8 V, a identificação deste 

composto é garantida. Além destes, o corante amarelo crepúsculo apresenta três 

picos sobrepostos entre os potenciais de -0,1 a 0,2 V, o que permite sua 

diferenciação. 

O mesmo experimento foi realizado em NaCl 1 mol L-1 como pode ser 

observado na Figura 24 e Tabela 16. 

Figura 24. Voltamogramas catódicos em estado sólido de (a) amarelo crepúsculo, (b) amarelo 

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaCl 1 mol L-1. 

Condições experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 
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Tabela 16. Potenciais de picos catódicos dos corantes em estado sólido em NaCl 1 mol L-1. 

Corantes 
Potencias catódicos (V) 

1,1 0,7 0,5 0,25 0,15 0 -0,1 -0,3 -0,5 -0,8 -1 

Azul indigotina 
 

X 
    

X X 
   

Azul brilhante X 
     

X X 
   

Vermelho eritrosina X X X 
      

X X 

Amarelo tartrazina X 
 

X 
  

X 
  

X 
  

Amarelo crepúsculo X 
 

X X X X 
   

X 
 

 

A varredura catódica possibilita a identificação de uma maior quantidade de 

corantes complementando assim os resultados obtidos pelo sentido anódico do 

eletrólito NaCl 1 mol L-1. O corante amarelo crepúsculo, apresenta três picos 

sobrepostos entre os potenciais 0 e 0,25 V característico deste composto e 

observado também na concentração de 0,1 mol L-1. Além da identificação do 

amarelo crepúsculo, a varredura catódica permite a diferenciação do corante 
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amarelo tartrazina (pico em -0,5 V). Já o vermelho eritrosina apresenta dois picos 

sobrepostos em potencial -1 V.  

A partir dos resultados obtidos para as duas concentrações deste eletrólito, 

pode-se destacar a eficiência do NaCl 0,1 mol L-1para um método de screening. 

Nesta concentração, ocorre a identificação da mesma quantidade de corantes por 

avaliação dos potenciais de picos, do que em concentração 1 mol L-1. Porém através 

dos resultados obtidos em NaCl 0,1 mol L-1 existe a possibilidade de identificação do 

composto amarelo tartrazina que apresenta pico em -0,1 V em comum para o 

corante amarelo crepúsculo, porém  a partir da ausência dos picos em 0,1 e -0,8 V 

(característicos do amarelo crepúsculo) também possibilita a sua identificação 

nestas condições. Sendo assim, o NaCl 0,1 mol L-1 foi escolhido como eletrólito para 

as análises de screening dos corantes alimentícios em estado sólido por possibilitar 

a identificação de todos os corantes avaliados neste estudo. 

A Figura 25 e 26 resume os principais processos anódicos e catódicos que 

possibilitam a caracterização e confirmação da presença dos corantes alimentares 

no estado sólido em NaCl 0,1 e 1 mol L-1, respectivamente. 
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Figura 25. Esquema de representação do screening voltamétrico dos compostos em estado sólido 
em NaCl 0,1 mol L-1. 

 

Figura 26. Esquema de representação do screening voltamétrico dos compostos em estado sólido 
em NaCl 1 mol L-1. 

 

 Levando em consideração os resultados obtidos para os diferentes eletrólitos 

e concentrações testadas, o método de screening voltamétrico utilizando 

micropartículas imobilizadas para análise de corantes alimentícios apresentou 

melhores respostas quando o eletrólito NaCl 0,1 mol L-1 foi empregado. O resumo 

demonstrando os voltamogramas destacando os picos para identificação de cada 
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um dos corantes no sentido anódico, assim como as confirmações catódicas 

obtidas, encontram-se apresentados nos voltamogramas da Figura 27.  

Figura 27. Voltamogramas com a identificação dos picos específicos na (a) varredura anódica e 

catódica do amarelo crepúsculo, (b) varredura anódica  do amarelo tartrazina, (c) varredura anódica e 

catódica do vermelho eritrosina, (d) varredura anódica e catódica do azul indigotina e (e) varredura 

anódica e catódica do azul brilhante a partir do screening voltamétrico utilizando micropartículas 

imobilizadas para análise de corantes alimentícios. 

(a) Amarelo crepúsculo 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

-0,8 V

0,1 V

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

0,2 V-0,1 V

 

(b) Amarelo tartrazina 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

-0,1 V
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(c) Vermelho eritrosina 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

-0,3 V

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

0,75 V
-1,1 V

 

(d) Azul indigotina 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

-0,5 V

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

-0,34 V

0,65 V

 

(e) Azul brilhante 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

-0,7 V

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
E (v) VS Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

1 V

 

 

Na literatura até o momento, não foram encontrados trabalhos que consigam 

fazer determinação simultânea de uma quantidade tão grande de corantes sem que 

haja prévio preparo de amostra. Foriano et al. (2018) realizou determinação de seis 
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corantes (tartrazina, amarelo crepúsculo, amaranto, ponceau 4R, vermelho indigo e 

azul brilhante) através de extração por dispersão em fase solida e análise por HPLC. 

Cabe salientar que em comparação com o método proposto neste trabalho, a 

determinação por HPLC é muito cara, visto que o custo do equipamento é muito 

superior além da manutenção e do custo dos reagentes e a necessidade do preparo 

de amostra para que essa análise seja realizada (VASANTHI; DEVENDIRAN; 

NARAYANAN, 2017), evidenciando assim a superioridade do método de screening 

em estado sólido desenvolvido neste trabalho.  

 

5.1.2 Screening em estado sólido de amostras de corantes culinários 

comerciais 

 

 A identificação dos corantes presentes nas amostras de corantes alimentícios 

em pó foi realizada a partir de varreduras anódicas e catódicas por SWV em meio de 

NaCl 0,1 mol L-1, uma vez que estas condições apresentaram os melhores 

resultados para a realização do screening dos corantes estudados neste trabalho.  

Para melhor compreensão dos dados obtidos, os voltamogramas dos padrões 

com picos de identificação compatíveis aos picos gerados pelas amostras serão 

sobrepostos a estas com o intuito de facilitar a investigação das presenças dos 

corantes contidos nas amostras comerciais.  

Sendo assim, o voltamograma do corante culinário em pó “amarelo” teve a 

sobreposição da resposta eletroquímica do corante amarelo tartrazina em seu 

voltamograma anódico, como observado na Figura 28. 
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Figura 28. Voltamogramas anódicos para a amostra de corante em pó amarelo e padrão amarelo 

tartrazina em estado sólido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L-1. Condições experimentais: Einicial: -

1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 amostra corante amarelo0.5 µA

 amarelo tartrazina

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

2 µA

 

Como pode ser observado o voltamograma da amostra apresenta pico 

anódico em potencial -0,1 V, que também é um indicativo da presença do corante 

amarelo crepúsculo. Porém, conforme descrito anteriormente, o amarelo tartrazina 

tem sua identificação confirmada pelo não aparecimento dos picos de oxidação em 

0,1 e -0,8 V (característicos de amarelo crepúsculo). Sendo assim, conforme 

identificado no rótulo do produto, está amostra contém somente o corante amarelo 

tartrazina.  

O corante culinário “azul” apresenta seu voltamograma sobreposto ao 

voltamograma dos padrões azul indigotina e azul brilhante na Figura 29. 
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Figura 29. Voltamogramas catódicos para a amostra de corante em pó azul e padrões azul indigotina 

e azul brilhante em estado sólido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L-1. Condições experimentais: 

Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 amostra de corante azul

1 µA

 azul indigotina2 µA

2 µA

 azul brilhante 

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)
 

 A identificação dos dois corantes presentes nesta amostra pode de ser 

realizada pela análise do voltamograma no sentido catódico onde dois picos 

característicos do composto azul indigotina podem ser observados (0,65 e -0,34 V). 

Além deste, o corante azul brilhante também pode ser identificado na amostra pelos 

picos catódicos obtidos em 1 e -0,8 V. 

A partir da análise dos picos gerados para o corante culinário “preto” os 

voltamogramas em ambos os sentidos de varredura da amostra e dos possíveis 

corantes utilizados na sua formulação estão sobrepostos na Figura 30.  
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Figura 30. Voltamogramas (a) anódicos para a amostra de corante em pó preto e padrões amarelo 

tartrazina, azul indigotina e azul brilhante e (b) catódicos para a amostra de corante em pó preto e 

padrão azul brilhante em estado sólido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L-1. Condições 

experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 amostra corante preto

0.9 µA

 amarelo tartrazina
 azul brilhante
 azul indigotina

2 µA

2 µA

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

a

2 µA

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 Azul brilhante

2 µA

 Amostra corante preto

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

b

0.7 µA

 

Como pode ser observado no voltamograma anódico, os picos gerados pelo 

corante alimentar preto nos potenciais -0,70, -0,45 e -0,1 V podem ser atribuídos 

azul brilhante, indigotina e azo compostos, respectivamente. Além disso, o pico 

anódico intenso em torno de 0,9 V também pode ser um indicativo de eritrosina, no 

entanto, não é um corante comum usado para a cor verde. A ausência de sinais em 
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torno de -0,8 V e um ombro em 0,1 V do perfil voltamétrico amarelo crepúsculo leva 

a identificação do corante azo presente na amostra como sendo amarelo tartrazina. 

Quando a varredura catódica foi realizada, foi observado um intenso processo 

catódico em torno de 1,0 V, confirmando a presença de azul brilhante. Além disso, 

mesmo com um sinal em torno de -0,35 V característico da indigotina, o pico intenso 

em torno de 0,6 V não foi observado na amostra, levando a uma não confirmação do 

corante indigotina. Os picos para caracterização do amarelo crepúsculo também 

estavam ausentes durante a varredura catódica, confirmando novamente a presença 

de amarelo tartrazina como o corante do grupo azo utilizado.  

Na Figura 31 têm-se apresentados os voltamogramas da amostra do corante 

“verde” além dos voltamogramas dos padrões amarelo tartrazina, azul indigotina, 

azul brilhante e vermelho eritrosina. 

Figura 31. Voltamogramas (a) anódicos para a amostra de corante em pó verde e padrões amarelo 

tartrazina, azul indigotina, azul brilhante e vermelho eritrosina e (b) catódicos para a amostra de 

corante em pó verde e padrão azul indigotina em estado sólido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol  

L-1. Condições experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 

mV. 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 vermelho eritrosina

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

0.5 µA

 amostra corante verde

a
0.3 µA

 amarelo tartrazina

2 µa

 azul indigotina

2 µA

 azul brilhante

2 µA
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-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 azul indigotina

2 µA

 amostra corante verde

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

1 µA

b

 

A varredura anódica retratou dois picos sobrepostos da amostra de corante 

alimentar "verde" entre -0,9 e -0,6 V, além de três picos anódicos em torno de -0,1; 

0,6 e 1,0 V. Um pico menos intenso em torno de -0,45 V também foi observado. Os 

dois picos anódicos entre 0,45 e 1,2 podem ser características de vermelho 

eritrosina, azul brilhante e indigotina. Do mesmo modo, a presença de um pico 

intenso em torno de -0,1 V é caracterizado como compostos azo, mas a ausência de 

um ombro próximo a esse pico intenso exclui a presença de amarelo crepúsculo e 

confirma a presença de amarelo tartrazina. Durante a varredura catódica, a suspeita 

da presença de vermelho eritrosina e azul brilhante foi descartada pela ausência dos 

picos de caracterização em torno de 0,73; 0,40 e 1,0, enquanto a indigotina foi 

confirmada pela presença de um pico intenso em 0,60 e -0,35 V. 

O corante alimentício em pó “rosa” teve seus voltamogramas sobrepostos aos 

voltamogramas das amostras de azul brilhante, azul indigotina e vermelho eritrosina 

e encontram-se demonstrados na Figura 32.  
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Figura 32. Voltamogramas (a) anódicos para a amostra de corante em pó rosa e padrões azul 

indigotina, azul brilhante e vermelho eritrosina e (b) catódicos para a amostra de corante em pó rosa 

e padrão vermelho eritrosina em estado sólido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L-1. Condições 

experimentais: Einicial: -1,2 V; Efinal: 1,2 V, Estep: 4 mV, frequência: 5 Hz e amplitude: 25 mV. 

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 vermelho eritrosina

 amostra corante rosa

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

0.5 µA

a

0.5 µA

2 µA

2 µA

 azul indigotina
 azul brilhante

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

 amostra corante rosa

0.8 µA

 vermelho eritrosina

E (V) vs Ag/AgCl (KCl 3 mol L-1)

2 µA

b

 

O perfil voltamétrico da amostra de corante alimentar “rosa” apresentou 

processos sobrepostos de -0,5 a -0,15 V, um pico em 0,5 V seguido de um pico 

anódico intenso em 0,9 V, que pode ser atribuído ao azul brilhante, indigotina ou 

eritrosina. No entanto, durante a varredura catódica, é possível confirmar apenas o 

vermelho eritrosina devido à presença de dois sinais intensos em torno de 0,73 e 
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0,40 V e à ausência dos picos característicos para azul brilhante de azul e indigotina 

excluem a possibilidade destes corantes na formulação deste produto. Além disso, o 

corante vermelho eritrosina estava presente na lista de ingredientes no rótulo da 

amostra. 

 

5.2. Elucidação do mecanismo do corante amarelo crepúsculo em estado 

sólido através da análise por voltametria cíclica 

 

 Tendo em vista que os corantes da classe azo são uns dos mais importantes 

e mais utilizados corantes sintéticos dentre todos os permitidos no Brasil (YAMJALA; 

NAINAR; RAMISETTI, 2016) e não haver na literatura estudos eletroquímicos do 

amarelo crepúsculo em estado sólido, este corante foi escolhido para realizar-se a 

avaliação do comportamento eletroquímico e a compreensão dos processos redox. 

Para a avaliação do comportamento eletroquímico do corante amarelo 

crepúsculo, a voltametria de micropartículas imobilizadas foi utilizada visando o 

estudo deste composto em estado sólido. Estudos sobre as reações de redução e 

oxidação dos grupamentos deste composto já vem sendo relatados na literatura em 

solução (VLADISLAVIĆ et al, 2018; Ahmad; Murtaza; Ahmed, 2015), porém, o 

estudo mecanístico em estado sólido do corante amarelo crepúsculo é algo inédito 

até o momento. 

 Este estudo se torna pertinente pelas vantagens relacionadas à análise em 

estado sólido (simplicidade e não necessitar de um preparo da amostra) além de ser 

possível se elucidar o mecanismo redox em matrizes sólidas.  

As reações de redução e oxidação destes compostos na superfície do 

eletrodo ocorrem de maneira semelhante aos processos metabólicos (VLADISLAVIĆ 

et al, 2018), tornando assim o estudo mecanistico redox muito relevante. Além disto, 

a compreensão do comportamento em termos de estudo eletroquímico tem muito a 

agregar ao entendimento das etapas das reações redox dos mecanismos destas 

moléculas. Tendo em vista a complexidade de mecanismos de reação em estado 
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sólido, primeiramente avaliou-se o perfil redox do corante amarelo crepúsculo por 

CV com varreduras anódicas e catódicas.  

O voltamograma cíclico no sentido anódico obtido para este composto pode 

ser observado na Figura 33. 

 

Figura 33. Voltamograma anódico em estado sólido de amarelo crepúsculo por CV em NaCl 0,1 mol 

L-1. Condições experimentais: Einicial: 0,25 V; Esuperior: 1,4 V, Einferior: -1,4 V, Efinal: 1,4 V, Estep: 2,44 mV, 

velocidade de varredura: 50 mV s-1. 
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No voltamograma com varredura iniciada em sentido anódico (0,2 V), podem-

se observar dois picos de oxidação em potenciais de 0,91 e 1,2 V (representados 

como A1’ e A1, respectivamente). Após a inversão de potenciais (varredura catódica) 

são observados picos de redução em potenciais de 0,18 e -1,4 V (C1 e C2 

respectivamente) e realizando-se na sequencia a varredura anódica, observa-se um 

pico de oxidação em -0,07 V (A2). 

 Como a varredura cíclica neste caso se inicia no sentido anódico, o pico A1 

pode ser atribuído a oxidação da hidroxila ligado ao anel aromático em posição ortho 

a ligação azo (Ahmad; Murtaza; Ahmed, 2015). Esta etapa pode acontecer segundo 

o mecanismo representado na Figura 34. 
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Figura 34. Esquema de reação de oxidação radicalar da hidroxila 

 

 

 Os dois picos de oxidação obtidos na primeira varredura estão relacionados a 

(i) etapa da formação radicalar da carboxila (A1’), onde primeiro ocorre a perda de 

um próton e logo em seguida a perda do elétron, formando assim a dupla ligação 

entre o carbono benzênico e o oxigênio e (ii) a formação direta da dupla ligação 

entre o carbono e o oxigênio, gerada a partir da transferência simultânea do próton e 

do elétron envolvidos na reação (A1) (Ahmad; Murtaza; Ahmed, 2015).  

Segundo a literatura, a presença de um grupo retirador de elétrons em 

posição ortho a ligação azo, possibilita a redução parcial da dupla ligação entre os 

nitrogênios (VLADISLAVIĆ et al, 2018). Isso ocorre, pois o grupo retirador diminui a 

densidade eletrônica entre os nitrogênios, favorecendo a quebra em etapas da dupla 

ligação. Sendo assim, a carboxila em posição ortho a ligação azo favorece a 

redução deste grupamento a hidrazo. A partir disso, pode-se atribuir o pico C1 a 

redução demonstrada na Figura 35. 
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Figura 35. Esquema de reação de redução do grupo azo a hidrazo. 

 

O composto gerado a partir da quebra de uma das duas ligações entre os 

nitrogênios pode apresentar uma nova redução que segundo a literatura ocorre em 

regiões mais negativas de potencial (C2) (Ahmad; Murtaza; Ahmed, 2015). A quebra 

deste composto leva à formação de duas aminas correspondentes, que estão 

apresentadas como produto da reação no Figura 36. 

Figura 36. Esquema de reação de redução do grupamento hidrazo a aminas correspondentes. 

 

As aminas geradas como produto da redução total do corante, tem sua 

oxidação facilitada na varredura inversa (YUU; JIAA; MA, 2004), o que no 

voltamograma anódico da Figura 33 está representado por A2. A reação demostrada 

na Figura 37 apresenta a oxidação onde, através da perda de um elétron e um 

próton de cada nitrogênio, ocorre a formação de ligação dupla entre estes e os 

carbonos do anel (BERNETH, 2008). 

Figura 37. Esquema de reação de oxidação das a aminas correspondentes. 

 

Em suma, as reações verificadas a partir de voltametria cíclica no sentido 

anódico encontram-se resumidas na Figura 38, onde a reação redox global nestas 

condições para o corante amarelo crepúsculo estão demonstradas. 
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Figura 38. Reação redox global para o corante amarelo crepúsculo demonstrado pela voltametria 
cíclica anódica 

 

A voltametria cíclica do corante amarelo crepúsculo no estado sólido também 

foi registrada no sentido catódico e o voltamograma está demonstrado na Figura 39. 
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Figura 39. Voltamograma catódico em estado sólido de amarelo crepúsculo por CV em NaCl 0,1 mol 

L-1. Condições experimentais: Einicial: 0,25 V; Esuperior: 1,4 V, Einferior: -1,4 V, Efinal: 1,4 V, Estep: 2,44 mV, 

velocidade de varredura: 50 mV s-1. 
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 Neste caso a varredura catódica inicia em potencial 0,2 V e tem o primeiro 

pico de redução em potencial -1,1 V, representado no voltamograma por C1. Na 

subsequente varredura anódica dois picos são registrados em 0 e 1,2 V, 

identificados como A1 e A2 respectivamente sendo que o pico A1 apresenta um perfil 

alargado entre os potenciais 0,18 e 0,6. 

 O primeiro processo visualizado é o pico de redução em uma região de 

potencial negativo, que como na CV anódica, representa a redução total do grupo 

azo a aminas correspondentes (C1). Conforme relatado na literatura, compostos 

contendo ligações azo com grupo hidroxila adjacente a ligação dupla entre os 

nitrogênios, são reduzidas diretamente produzindo aminas correspondentes, que 

são mais provável reoxidadas na varredura de retorno (A1) (YUU; JIAA; MA, 2004). 

Sendo assim, diferentemente da varredura iniciada pelo sentido anódico onde se 

observava a formação da carboxila, a varredura catódica apresentou redução total 

do grupamento azo, como demonstra a figura 40. 
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Figura 40. Esquema de reação de redução da ligação azo 

 

 Esta redução direta do grupamento azo a aminas ocorre devido ao aumento 

da densidade eletrônica gerada por um grupo doador de elétrons em posição orto, o 

que facilita a protonação dos nitrogênios (CARREY, 2011), levando a formação de 

duas aminas correspondentes. 

Conforme relatado na literatura, compostos contendo ligações azo com grupo 

hidroxila adjacente a ligação dupla entre os nitrogênios, são reduzidas diretamente 

produzindo aminas correspondentes, que são mais provável reoxidadas na 

varredura de retorno (A1) (YUA; JIAA; MA, 2004). Essa oxidação das aminas leva a 

formação de uma dupla ligação entre o nitrogênio e o cabono do anel, 

deslocalizando as duplas ligações do mesmo (BERNETH, 2008) como demonstrado 

na Figura 41. 

Figura 41. Esquema de reação de oxidação das aminas 

 

A hidroxila ligada ao anel de um dos produtos gerados pela quebra do 

grupamento azo tem sua oxidação demonstrada na reação da Figura 42 e 

identificados como A2.   

Figura 42. Esquema de reação de oxidação da hidroxila da amina. 
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 Sendo assim, a reação global para o voltamograma cíclico no sentido anódico 

encontra-se demonstrado na Figura 43. 

Figura 43. Reação redox global para o corante amarelo crepúsculo demonstrado pela voltametria 
cíclica catódica. 

 

 

5.2.1. Comparação entre o comportamento eletroquímico do corante amarelo 

crepúsculo em estado sólido e em solução 

 

A comparação entre o comportamento eletroquímico do corante amarelo 

crepúsculo em estado sólido e em solução por voltametria cíclica foi avaliada e os 

resultados se encontram na Figura 44. 
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Figura 44. Voltamogramas anódicos em (a) estado sólido e em (b) solução e catódicos em (c) estado 

sólido e em (d) solução de amarelo crepúsculo por CV em NaCl 0,1 mol L-1. Condições experimentais: 

Einicial: 0,25 V; Esuperior: 1,4 V, Einferior: -1,4 V, Efinal: 1,4 V, Estep: 2,44 mV, velocidade de varredura: 50 

mV s-1. 
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Com base na comparação dos dados obtidos em estado sólido e em solução 

é possível observar que a oxidação da hidroxila (processo observado no sentido 

anódico entre os potenciais 0,9 e 1,3 V) ocorre em ambos os sentidos de varredura 

para o composto em solução e somente no sentido anódico para o composto em 

estado sólido. Isso pode ocorrer devido ao fenômeno de oxidação dissolutiva, onde 

o analito em estado sólido oxidado sofre solubilização por consequência do 

processo oxidativo (DIAS et al, 2013). Sendo assim, o composto em estado sólido 

contendo uma hidroxila em posição ortho a ligação azo sofre um reação de oxidação 

dissolutiva e tem seu produto (carboxila) solubilizado no eletrólito. Este produto 

possibilita também a redução do grupamento azo a hidrazo (Figura 35), como visto 

nos resultados anteriores.  
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Já a diferença entre os comportamentos para o analito em estado sólido e em 

solução em região de potenciais negativos deixa claro que o processo de formação 

das aminas acontece de maneiras distintas, uma vez que o pico catódico para este 

processo se encontra em potencial mais negativo quando comparado com o pico 

gerado pelo analito em solução. Sendo assim, o processo de redução do 

grupamento azo a aminas correspondentes da Figura 44 (a) e (c) são processos 

genuinamente em estado sólido, tendo sua formação favorecida em potenciais mais 

catódicos.  

O processo oxidativo da hidroxila proveniente da análise no sentido catódico 

para o analito em estado sólido (Figura 44 c) apresenta comportamento não similar a 

nenhuma das outras análises onde a formação da carboxila ocorreu através da 

formação radicalar. Neste caso, acredita-se que a oxidação radicalar não é 

termodinamicamente favorecida uma vez que a hidroxila é proveniente da amina 

gerada a partir da quebra da ligação azo. Este comportamento também pode ser 

observado para a segunda varredura da voltametria anódica para o analito em 

estado sólido (Figura 44 a), onde diferentemente da primeira oxidação, a carboxila é 

formada em uma etapa só. 

 

5.2.1. Caracterização espectroscópica e morfológica dos produtos dos 

processos de oxidação/redução 

 

Para auxiliar na elucidação do mecanismo redox do corante amarelo 

crepúsculo, a utilização da espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier e microscopia eletrônica de varredura foram realizadas.  

A comparação entre o espectro de FTIR do padrão de amarelo crepúsculo 

com os espectros obtidos para o padrão após a aplicação de potencial positivo (1,3 

V) e negativo (-1,3 V) durante 30 s foi realizada e é apresentada na Figura 45. 
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Figura 45. Espectros de FTIR de 900 a 1500 cm-1 obtidos para o (a) padrão amarelo crepúsculo e 

para o (b) padrão amarelo crepúsculo após aplicação de potencial de 1,3 V. 

 

 A aplicação do potencial positivo deveria levar a oxidação da hidroxila ligada 

ao anel benzênico no composto amarelo crepúsculo à carboxila. Isto é observado 

através da comparação entre os espectros obtidos para o composto antes e após 

aplicação do potencial de 1,3 V onde as bandas em 1240 e 1320 cm-1 referentes a 

vibração da ligação O-H e C-O-H respectivamente (SOCRATES, 2001) sofrem 

alteração após o tratamento eletroquímico, sugerindo uma mudança de intensidade 

e até o desaparecimento dos picos pela oxidação destes grupos funcionais 

presentes no corante após a eletrólise. 

 Assim como para o potencial positivo, a comparação entre as bandas geradas 

para o espectro antes e após a aplicação de potencial negativo (-1,3 V) foi realizada 

e os espectros são apresentados na Figura 46. 
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Figura 46. Espectros de FTIR de 1400 a 1700 cm-1 obtidos para o (a) padrão amarelo crepúsculo e 

para o (b) padrão amarelo crepúsculo após aplicação de potencial de -1,3 V. 

 

De um modo geral o espectro do padrão após o tratamento eletroquímico 

apresenta evidente diferença quando comparado ao espectro do padrão sem 

tratamento. Pontualmente pode-se observar a mudança relacionada à redução do 

grupamento azo pelo aparecimento da banda em 1616 cm-1, característica da 

deformação da ligação N-H de aminas primarias aromáticas (SOCRATES, 2001). 

Sendo assim, os espectros obtidos após aplicação de potencial constante 

ressaltam a formação dos produtos das reações sugeridas nas Figuras 35 e 40, 

respectivamente e corroboram com a elucidação do mecanismo redox para o 

corante amarelo crepúsculo proposto neste trabalho.  

A possibilidade de formação de novos produtos oxidados ou reduzidos podem 

ser observados a partir de mudanças estruturais e morfológicas dos cristais 

imobilizados no eletrodo (SILVEIRA et al, 2017). Sendo assim, a análise de 

microscopia eletrônica de varredura foi realizada a fim de se monitorar a morfologia 

dos produtos formados a partir da eletrólise do corante amarelo crepúsculo em 

potenciais positivo (1,3 V) e negativo (-1,3 V), como demostrado na figura 47. 
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Figura 47. Imagens de MEV do corante amarelo crepúsculo (a) padrão de amarelo crepúsculo, (b) 

padrão amarelo crepúsculo após aplicação de potencial de 1,3 V e (c) padrão amarelo crepúsculo 

após aplicação de potencial de -1,3 V. 

 

  

A partir das imagens obtidas, pode-se observar uma visível mudança na 

morfologia das micropartículas imobilizadas no eletrodo, tanto em comparação com 

o padrão imobilizado quanto entre as micropartículas que sofreram tratamento 

eletroquímico, corroborando assim com a ideia de que as reações de oxidação e de 

redução do corante amarelo crepúsculo geram diferentes produtos na superfície do 

eletrodo onde estas foram imobilizadas.  

 Os cristais do amarelo crepúsculo apresentam formatos bem definidos, com 

superfície lisa e distribuídos de forma randômica na superfície do eletrodo. Após a 

aplicação do potencial positivo, observa-se uma mudança significativa na morfologia 

do sólido com a perda no formato definido dos cristais de amarelo crepúsculo, 

levando a considerar a ocorrência de um processo de oxidação dissolutiva assistida 

pela perda de prótons para formação da carboxila. 
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 Já após o processo de redução eletródica, esses cristais passam a apresentar 

uma forma menos definida e observa-se a formação de novos sólidos na superfície, 

conforme pode ser observado na Figura 47 c. A formação desses produtos na 

superfície do cristal está de acordo com os aspectos teóricos relacionados ao 

mecanismo reacional na voltametria de micropartículas imobilizadas (LOVRIĆ; 

SCHOLZ, 1997; SCHOLZ; DOMÉNECH-CARBÓ, 2019) onde a reação ocorre na 

junção das três fases formando produtos principalmente nos vértices e na superfície 

dos cristais, envolvendo dois equilíbrios simultaneamente (troca iônica e 

transferência de carga). Baseando-se nesses resultados é possível que uma 

redução sólido-sólido assistida pela inserção de prótons esteja ocorrendo com a 

aplicação de potenciais negativos, resultando na formação de novos sólidos da 

superfície do cristal. Alguns processos similares já vêm sendo abordados na 

literatura para o verde de malaquita e para alguns fármacos como o tadalafil 

(DOMÉNECH-CARBÓ; DIAS; DOMÉNECH-CARBÓ, 2020; SILVEIRA et al, 2020). 

Estas mudanças morfológicas se devem ao fato de que as reações de 

oxidação ou redução ocorridas na partícula imobilizada são acompanhadas de 

diferentes inserções iônicas. Estas inserções ocorrem de maneira diferente 

dependendo da natureza da reação, uma vez que a redução envolve a entrada de 

prótons do eletrólito no sólido enquanto a oxidação envolve a perda de prótons do 

sólido para a solução eletrolítica, gerando diferentes produtos com diferentes 

morfologias (DOMÉNECH-CARBÓ, DOMÉNECH-CARBÓ, 2008). 

Desta forma, assume-se que em potenciais negativo o mecanismo associado 

a formação dos novos sólidos na superfície do cristal levam em conta a inserção de 

prótons e o ganho de elétrons, conforme proposta de mecanismo para a redução do 

grupamento azo (Figura 40). Estes resultados de análises de imagem corroboram 

com a proposta de mecanismo sólido-sólido apresentada anteriormente a partir da 

comparação entre as reduções do corante amarelo crepúsculo em solução e a partir 

das micropartículas imobilizadas. 

 Já para o processo de oxidação dissolutiva, a aplicação do potencial positivo 

leva a perda de prótons e elétrons gerando um produto solúvel, como demonstrado 

na Figura 34, que acarreta na perda do formato definido dos cristais. Esta 

proposição também encontra-se de acordo com os resultados obtidos anteriormente. 
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Como fechamento deste trabalho destaque-se do artigo publicado na revista 

Journal of Solid State Electrochemistry sob título “Food dyes screening using 

electrochemistry approach in solid state: the case of sunset yellow dye 

electrochemical behavior”, o qual trata dos dados obtidos e discutidos nesta 

dissertação. Este artigo pode ser encontrado no endereço 

https://doi.org/10.1007/s10008-020-04678-z. 
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6. CONCLUSÃO 

 
 

 Com os resultados obtidos neste trabalho é possível concluir que o método de 

screening desenvolvido utilizando a voltametria de micropartículas imobilizadas se 

mostrou eficiente para a identificação de corantes alimentícios utilizados em 

amostras de corantes culinários comerciais, possibilitando a caracterização de até 

cinco corantes através das análises por SWV em sentido anódica e catódica e em 

meio de NaCl 0,1 mol L-1. Desta forma, o método de screening voltamétrico em 

estado sólido para estes corantes e a identificação destes em amostras comerciais, 

se mostra eficiente e de grande valia sendo uma alternativa interessante aos 

métodos já existentes, uma vez que este tipo de análise não necessita de etapas de 

preparo de amostra laboriosos, sendo ainda realizada de forma simples, de baixo 

custo e rápida possibilitando a identificação destes compostos em matrizes de 

interesse alimentício. 

 Além do método de screening, este trabalho propôs o mecanismo redox em 

estado sólido para o corante amarelo crepúsculo por voltametria de micropartículas 

imobilizadas. As análises de FTIR e MEV foram utilizadas para investigação e 

tiveram resultados condizentes com as propostas estabelecidas para as etapas do 

mecanismo, corroborando e enriquecendo os resultados deste trabalho. 

 Outro estudo realizado foi o da comparação entre os comportamentos do 

corante amarelo crepúsculo em solução e em estado sólido. A partir deste processo 

foi possível estabelecer quais reações ocorrem de maneira dissolutiva e quais são 

reações genuinamente sólido-sólido.  

 Sendo assim, o trabalho em questão propõe um método de identificação 

simultânea de cinco corantes utilizados na indústria alimentícia além de propor um 

mecanismo de reação redox em estado sólido para o corante azóico amarelo 

crepúsculo a partir do método de voltametria de micropartículas imobilizadas, sendo 

embasado por análises complementares. 
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