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RESUMO

Titulo: SCREENING E COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DE CORANTES
ALIMENTICIOS EM ESTADO SOLIDO
Autor: Ana Maria Munaretto Durigon

Orientador: Prof. Dr. Daiane Dias

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

corantes alimenticios.

Os corantes alimenticios muito utilizados na industria geram preocupagao aos
orgaos regulamentadores e aos consumidores visto que estes estdo cada vez
mais ligados a efeitos deletérios a saude humana. Tendo em vista que grande
parte das amostras alimenticias se apresentam na forma sdélida, um método
eletroquimico de screening em estado sélido foi desenvolvido neste trabalho para
identificacdo simultdnea de cinco corantes (amarelo crepusculo, amarelo
tartrazina, vermelho eritrosina, azul indigotina e azul brilhante) em matrizes
alimenticias utilizando a voltametria de microparticulas imobilizadas (VIM). Para
isso, a avaliagdo do eletrdlito suporte (HCI, NaOH e NaCl) e das suas
concentragdes (0,1 e 1 mol L™) foi realizada, sendo escolhido NaCl 0,1 mol L™,
uma vez que utilizando a voltametria de onda quadrada no sentido anddico e
catddico, estas condicdes possibilitaram a identificagcdo de todos os corantes em
estudo. A aplicacao do método foi realizada em amostras comerciais de corantes
culinarios em p6 sendo obtidos resultados satisfatérios demonstrando a eficacia
do método proposto. Além disso, a avaliagdo do comportamento eletroquimico em
estado solido do azo corante amarelo crepusculo utilizando a VIM foi realizado a
partir de analises de voltametria ciclica e permitiu a proposicdo de mecanismo das
reacoes redox deste corante. Anadlises de espectrometria de infravermelho com
transformada de Fourier foram utilizadas para confirmag¢ao dos resultados obtidos
pela VIM, evidenciando a formagdo dos produtos de algumas das etapas de
reacdes propostas do mecanismo. A elucidagcdo de processos solido-sélido e

dissolutivos do amarelo crepusculo foi possivel através da comparacao entre os



comportamentos eletroquimicos em estado sélido e em solugdo, tendo seus

resultados corroborados pelas analises de microscopia eletronica de varredura.



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 (HCI, NaOH and NaCl) and its
concentrations (0.1 and 1 mol L) was performed, with NaCl 0.1 mol L™ 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. INTRODUGAO

O rapido desenvolvimento da industria de alimentos levou a crescente
incorporagao de aditivos alimentares, como conservantes, adogantes, espessantes e
corantes que sao utilizados para garantir a melhorara das propriedades
organolépticas dos alimentos (KOBYLEWSKI; JACOBSSON, 2012). Dentre estes, os
corantes apresentam extrema relevancia uma vez que a qualidade e o sabor dos

alimentos estdo frequentemente associados a sua cor (VARZAKAS; TZIA, 2015).

Apesar destes beneficios, os corantes artificiais sdo uma classe de aditivos
sem nenhum valor nutritivo, introduzidos nos alimentos e bebidas com o unico
objetivo de conferir cor (ANASTACIO et al, 2016). Do ponto de vista toxicoldgico,
varios estudos tém sido realizados para verificar os efeitos nocivos dos corantes aos
seres humanos, uma vez que estes vem sendo associados ao surgimento de
alergias, problemas respiratérios e gastricos, a hiperatividade em criancas e até
mesmo a efeitos carcinogénicos (MPOUNTOUKAS et al, 2010).

A legislacao brasileira atual, através das Resolugdes n° 382 a 388, de 9 de
agosto de 1999, da ANVISA (agéncia nacional de vigilancia sanitaria), permite o uso
de apenas 11 corantes artificiais em alimentos e bebidas tendo suas concentracdes
maximas definidas e a exigéncia da descricdo dos compostos presentes nas lista de
ingredientes do produto comercializado (Vermelho de Eritrosina: 0,005 g/100g;
Amaranto, Azorrubina, Ponceau 4R e Amarelo Crepusculo: 0,01 g/100g; Vermelho
40, Amarelo Tartrazina, Azul de Indigotina, Azul Brilhante, Verde Rapido e Azul
Patente V: 0,015 g/100g) (ANVISA, 1999).

Assim como no Brasil, estes corantes sao permitidos na formulagdo de
alimentos na Unido Europeia (EUROPEAN PARLIAMENT AND COUNCIL
DIRECTIVE, 1994). Ja a legislagdo americana proibe a utilizagdo 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 substancia ndo aprovada pela legislagéo vigente na regido em que é
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fabricado é considerado adulterado e esta sujeito a medidas coercitivas para
remové-lo do comércio (AMCHOVA; KOTOLOVA; RUDA-KUCEROVA, 2015).

Dentre os métodos analiticos para a determinagao de corantes alimenticios,
destaca-se a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés high
performance liquid chromatography) (VLASE et al, 2014). Porém o preparo de
amostra para estas analises se faz necessario, visto que as substancias contidas em
alimentos podem interferir ou tornar inviavel a determinagdo dos corantes nestas
matrizes (KUCHARSKAA; GRABKA, 2010). Entretanto, devido a 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 aquisicdo, manutengcédo e elevado
consumo de reagentes (VASANTHI; DEVENDIRAN; NARAYANAN, 2017) faz-se
necessario a procura de novas alternativas para identificagdo deste tipo de

compostos nestas matrizes.

Por outro lado, estes compostos apresentam grande riqueza de sinais
gerados através da oxidagao e da reducao dos grupos funcionais presentes em suas
cadeias moleculares o que possibilita sua caracterizacdo e determinagao por
métodos eletroquimicos (DOMENECH-CARBO et al, 2010).

Dentre os métodos eletroquimicos, destaca-se a voltametria sendo que as
andlises podem ser realizadas de forma que o analito/amostra encontre-se em
solucao e a partir da imobilizacdo deste/a na superficie do eletrodo de trabalho. Os
meétodos utilizando voltametria convencional, onde o analito se encontra solubilizado
no eletrdlito, oferecem vantagens como alta sensibilidade, seletividade e
reprodutibilidade, baixo investimento e custo de manutengédo. Porém, na maioria das
vezes, também necessitam de um preparo de amostras para que as analises de

matrizes alimenticias sejam realizadas (VLADISLAVIC et al, 2018).

Neste contexto, a voltametria aliada ao estudo de substancias em estado
solido se mostra uma opgéo quando se trata da avaliagdo de corantes em amostras
de alimentos, visto que esta analise em estado solido ndo requerer preparo de
amostra (DOMENECH-CARBO et al, 2013), possibilitando a identificacdo dos

compostos em seu estado original.
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Levando em consideracdo o estudo em estado solido de amostras de
alimentos, é pertinente considerar que, na maioria das vezes, a industria faz a
utilizacdo de uma combinacdo de corantes para se obter a cor desejada para o
produto final, o que dificulta a identificagao eletroquimica individual de cada corante
(DOMENECH-CARBO et al, 2010). Para isso, os métodos de screening
voltamétricos se tornam viaveis uma vez que buscam a caracterizacdo dos corantes

através de picos caracteristicos que sejam especificos destes compostos.

O termo screening pode ser aplicado a qualquer analise que produza como
resultado um conjunto de sinais capazes de caracterizar um determinado analito (ou
familia de analitos) dentro de uma determinada matriz, onde interferentes podem
estar presentes (DOMENECH-CARBO et al, 2014).

Sendo assim, um método de screening voltamétrico utilizando microparticulas
imobilizadas para identificacdo de corantes alimenticios se mostra uma alternativa
muito promissora, visto que possibilita a identificagdo de corantes em matrizes
alimenticias a partir da imobilizagdo da amostra sem que haja processos de extragao
associados a analise. Além disso, a possibilidade de um estudo eletroquimico para
elucidacdo do mecanismo de oxidacdo e reducdo 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
solido utilizando microparticulas imobilizadas para aplicaggo em amostras
alimenticias assim como propor mecanismo redox em estado sélido para o azo

corante amarelo crepusculo.

2.2. Objetivos Especificos

1) Desenvolver um método de screening voltamétrico para identificacdo dos corantes
amarelo crepusculo, amarelo tartrazina, vermelho eritrosina, azul indigotina e azul

brilhante para amostras de corantes culinarios ap6s simples maceragao;

Il) Avaliar o efeito do eletrdlito e suas concentragdes na resposta eletroquimica dos
corantes com o intuito de se obter melhor identificacdo dos mesmos através do

meétodo de screening;

lll) Propor um estudo eletroquimico para elucidagdo do mecanismo de oxidagéo e
reducdo do corante amarelo crepusculo através da voltametria ciclica, levando em

consideragao as propostas de mecanismo em solugao ja existentes;

IV) Comprovar a formagéo de produtos em algumas etapas do mecanismo através
da utilizacdo de analise de espectrometria de infravermelho com transformada de

fourier;

V) Comparar os comportamentos eletroquimicos do corante amarelo crepusculo em
solucédo e em estado sdélido para que se possa atribuir processos genuinamente

solido-sélido e processos dissolutivos as etapas de reacgao;
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VI) Utilizar analises morfolégicas de microscopia eletrbnica de varredura para
comprovacgao dos processos atribuidos como sdlido-sélido e dissolutivos propostos a

partir das analises voltamétricas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corantes alimenticios

Os corantes alimenticios sdo aditivos sem valor nutritivo, definidos como
substancias que possuem propriedade de conferir ou intensificar a coloracdo de
alimentos e bebidas (MINISTERIO DA SAUDE-ANVISA, 1978; WARNER, 2014).
Estes corantes sdo amplamente utilizados pela industria alimenticia com o intuito de
reconstituir a coloragdo dos alimentos que pode ser alterada pelo armazenamento
ou até mesmo durante seu processamento, minimizar a variacao de coloragao entre
lotes, adicionar cor a alimentos tornando-os mais atrativos aos consumidores
(MPOUNTOUKAS et al, 2010).

Apesar de muito utilizadas pela industria, os corantes sintéticos sao
conhecidos como causadores de reagbes como asma, alergias e desenvolvimento
de tumores, se tornando a classe de aditivos mais associada a riscos toxicolégicos a
saude do homem (MARTINS et al, 2016). Apesar disso, a industria alimenticia os
utiliza pois quando comparados aos corantes naturais estes apresentam menor
custo de producdo, maior estabilidade, uniformidade e também por serem mais
brilhantes (KOBYLEWSKI; JACOBSSON, 2012).

Além dos corantes, outra classe de aditivos utilizados para conferir cor sao os
pigmentos. A principal diferenca entre eles é que, quando aplicados, os pigmentos
sdo insoluveis gerando cobertura e ndo se misturando ao que sao adicionados como
no caso dos corantes, sendo menos aplicados a matrizes alimenticias uma vez que
nao podem ser incorporados ao produto (SHINDY, 2016).

Os corantes sintéticos organicos permitidos pela ANVISA na manufatura de
alimentos e bebidas estdo divididos em quatro grupos principais, sendo eles azo,
trifenilmetanos, indigéides e xantenos (WARNER, 2014). Na Tabela 1 estédo

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

Corantes Classe Estruturas quimicas

HO.
Amarelo N O

. Azo Xy

Crepusculo
NaO;S SO;Na
ONa
0 N

— \
Amarelo AZ0 Y
Tartrazina i N X SO3Na
N

NaO3S

N
X O
Amaranto Azo Xy O
NaO3;S SO;zNa
HO
N\ O
Ponceau A0 N
4R
NaO3S NaO3S SOsNa

HO
OCH,
N \
N
Vermelho A0
40
NaO,S O NaO,S SO;Na
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Os corantes azo apresentam anéis aromaticos distintos ligados por dupla
ligagédo entre nitrogénios, podendo também apresentar grupos sulfénicos ligados aos
anéis (CORRADINI, 2018). No Brasil os corantes desta classe permitidos pra uso em
alimentos s&o amarelo crepusculo, amarelo tartrazina, amaranto, azorrubina,
ponceau 4R e vermelho 40. Estes corantes sdo decompostos naturalmente pela
flora intestinal, formando aminas aromaticas que sao a causa de dores de cabeca
frequentes em adultos e geram disturbios como distracdo e hiperatividade em
criangas (YAMJALA; NAINAR; RAMISETTI, 2016).

Dentre os corantes da classe azo, a tartrazina tem despertado uma maior
atencao dos toxicologistas e alergistas, sendo apontada como a responsavel por
varias reagdes adversas, causando desde urticaria até asma (AMIN; AL-SHEHRI,
2018). Entretanto, este € um dos corantes mais empregado em alimentos e é
permitido em muitos paises, como Canada, Estados Unidos e Unido Européia
(EUROPEAN PARLIAMENT AND COUNCIL DIRECTIVE, 1994; U.S. FDA, 2015)

O grupo dos corantes trifeniimetanos apresenta estrutura basica de trés
grupamentos arila, em geral grupos fendlicos, ligados a um atomo de carbono
central e apresentam, ainda, grupos sulfénicos que lhes conferem alta solubilidade
em agua (CORRADINI, 2018). A esta classe sao atribuidos efeitos deletérios como
hipersensibilidade, carcinogenicidade e hiperatividade, além de estudos apontarem a
relagcdo entre o consumo destes corantes e o efeito de redugdo nos valores de
hemoglobina, hematdcrito e contagens de glébulos vermelhos (LUCOVA et al,
2013). Os corantes azul brilhante, verde rapido e azul patente V sdo os
representantes desta classe permitidos na formulagdo de alimentos pela ANVISA e

pelos orgaos regulamentadores nos Estados Unidos, Unido Européia entre outros
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paises (ANVISA, 1999; EUROPEAN PARLIAMENT AND COUNCIL DIRECTIVE,
1994; U.S. FDA, 2015)

Os corantes indigdides possuem uma estrutura molecular complexa, o que o
torna mais estavel quimicamente e mais resistente aos processos de biodegradagao
(CHAVES, 2008). O corante azul indigotina é o unico corante desta classe permitido
no Brasil, para utilizagao no setor alimenticio (ANVISA, 1999) e pode causar efeitos
como tumores, bem como hipertensdo grave, doencga cardiovascular e problemas
respiratorios (PEREIRA et al, 2017).

Assim como para os corantes indigoides, o corante vermelho eritrosina € o
unico representante da classe xantenos permitido no Brasil. Devido a presenca de
iodo na estrutura croméfora deste composto, alguns estudos foram realizados o
associando a geragao tumores na tirdide pela provavel liberacdo de iodo no
organismo, porém nenhum dos estudos foi conclusivo (CORRADINI, 2018).

Sendo assim, o monitoramento destes corantes em amostras de origem
alimenticia se torna extremamente relevante, levando a implementagao de diversos
meétodos a partir de diferentes técnicas para a determinagdo de corantes sintéticos

alimenticios.

3.2. Métodos para analise de corantes em matrizes alimenticias

3.2.1. Métodos cromatograficos

Os primeiros trabalhos de separacdo e identificacdo dos corantes artificiais
foram baseados na adsorgédo destes corantes em 1& natural, sendo posteriormente
extraidos a partir de aquecimento com solugédo amoniacal e separagao através da
cromatografia em papel (CHIANG, 1969). Porém este método possui algumas
desvantagens, como por exemplo, a lenta e incompleta adsorgdo que alguns
corantes podem apresentar, mudancas irreversiveis na estrutura dos corantes pelo
uso de altas temperaturas e exposigao a valores extremos de pH, longos periodos

necessarios para se obter um extrato puro, além das dificuldades relacionadas com
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a matriz alimenticia, como alimentos insollveis em agua, ricos em lipideos, contendo
amido ou alto teor proteico que dificultam fixacdo do corante a la tornando este
método inviavel para estas analises (BOLEY et al, 1980).

E conhecido que no caso de para a identificagdo e/ou quantificagcdo de
corantes alimenticios sintéticos por métodos cromatograficos, a etapa de é a de
preparo de amostra e a mais importante e depende do tipo de matriz e substancias
que a amostra contém e esta estritamente atrelada a técnica analitica que sera

utilizada.

A determinacgéo de corantes alimenticios sintéticos pode ser realizada através
da cromatografia em camada delgada (ATAYAN; SUMINA; SHTYKOV, 2003;
MASEOWSKA, 1985), porém além de poucos compostos poderem ser identificados
por esta técnica e da escolha da fase estacionaria e da fase moével para cada
corante ser uma tarefa dificil, a utilizacdo de solventes organicos tdxicos e que
muitas vezes apresentam atividade cancerogénica fazem desta uma técnica com
muitas desvantagens (KUCHARSKAA; GRABKA, 2010).

Outra técnica de separacao utilizada para a determinacdo de corantes
alimentares artificiais € o de cromatografia em coluna (DAVIDEK; DAVIDKOVA,
1967). Porém esta técnica vem caindo em desuso com o passar do tempo, pois
além de nao garantir uma eficiente separagdo dos componentes, € uma analise
muito demorada e com alto consumo de eluentes (KUCHARSKAA; GRABKA, 2010).

O método de cromatografia liquida de alta eficiéncia permite a separagao e
identificacdo e quantificagdo de misturas de substancias sendo uma alternativa
muito interessante na determinagéo de corantes alimenticios sintéticos (SULEKOVA,
HUDAK; SMRCOVA, 2016). Este método de separagdo é baseado nas diferencas
de afinidades entre os componentes (fase estacionaria e fase mével). Os corantes
possuem diferentes afinidades de interagao e adsorcao na fase estacionaria, o que é
proveniente das diferengas de massa, espago estrutural e presenga de grupos
funcionais na molécula dos mesmos, garantindo assim uma eficiente separagao
destes compostos (YAMJALA; NAINAR M; RAMISETTI, 2016).
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Os detectores utilizados nestas analises também podem variar garantindo
uma melhora na identificacdo destes analitos. Na literatura os detectores ultravioleta-
visivel e por arranjo de diodos sado muito utilizados para detec¢cdo de corantes
sintéticos (FLORIANO et al, 2018; MATHIYALAGANA; MANDALA; LING, 2019;
REJCZAK; TUZIMSKI, 2017).

Apesar de sua eficacia, as analises por HPLC tendem a ter desvantagens
ligadas ao seu prego, uma vez que o custo do equipamento e de sua manutengéo
sao 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 necessaria a procura de novos meétodos

para identificacdo de corantes em matrizes alimenticias.

3.2.2. Métodos voltamétricos

A voltametria se mostra uma técnica muito interessante para a analise de
corantes alimenticios uma vez que estes apresentam diferentes processos oxidagao
e redugcdo devido a presengca de grupos funcionais em suas estruturas,
possibilitando assim a caracterizacdo e determinacdo destes corantes através de
métodos eletroquimicos (DOMENECH-CARBO et al, 2010).

Na Figura 1 estdo demonstrados o numero de trabalhos publicados na base
de dados Web of Science Core Collection nos ultimos anos. A busca foi restrita as

palavras “voltammetry, food, dye” nos campos titulo, resumo e palavras chaves.
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Figura 1. Grafico de barras com numero 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 grafico apresentado na Figura 1, pode-se observar a crescente
utilizacdo da técnica voltamétrica para determinagdo de corantes em matrizes
alimenticias. Como pode ser visualizado na Figura 2, dentre os corantes os mais

utilizados sdo amarelo crepusculo e amarelo tartrazina.

Figura 2. Grafico de barras com numero 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 numero de trabalhos quando adicionados os
nomes dos corantes azo amarelo crepusculo 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 utilizagdo dos corantes
azo pela industria alimenticia (KIM; SON, 2011) e pela gerando assim maior

interesse e relevancia em sua determinacéo.

Figura 3. Grafico de barras com numero 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 estdo descritos alguns trabalhos encontrados na literatura que

focam na determinacdo voltamétrica dos corantes eritrosina, indigotina, azul

brilhante, amarelo crepusculo e tartrazina em matrizes alimenticias.
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De acordo com o demonstrado na Tabela 2, os métodos voltamétricos
aplicados a determinacao de corantes ndo necessitam de preparos de amostras
laborosos 0 que é interessante para analise de alimentos. Dentre as amostras
analisadas (sodlidas ou sdlidas) o preparo mais utilizado foi a diluicdo sendo o
processo de solubilizagdo necessario tendo em vista a que nestes casos, ha a
necessidade do analito estar dissolvido em solugdo para que ocorra a difusdo do
mesmo até o eletrodo de trabalho (MOSCOSO; INOSTROZA; SQUELLA, 2017).

Os eletrodos utilizados para as analises voltamétricas sdo outro paradmetro
que merece destaque. Na maioria dos trabalhos apresentados na Tabela 2, os
eletrodos utilizados sdo modificados com diferentes materiais, desde carbonaceos a
modificacdes enzimaticas. Estas modificagdes sao realizadas com diferentes intuitos
como, melhorar a seletividade e/ou sensibilidade, melhorar a transferéncia eletrénica
e também a estabilidade destes eletrodos (EDWARDS; BERGREN; PORTER,
2007). Porém apesar de eficientes, as modificagdes representam uma etapa a mais
para que a analise seja realizada, aumentando assim o tempo requerido para

determinacao voltamétrica.

Além das andlises quantitativas dos corantes organicos artificiais através das
técnicas voltametrias, o estudo dos mecanismos de redugdo e oxidacdo destes
compostos também sdo uma area de muito interesse, visto que os processos que
ocorrem no eletrodo sao semelhantes as que ocorrem em processos metabdlicos
(VLADISLAVIC et al, 2018). Além disto, a compreensdo do comportamento
eletroquimico se torna relevante do ponto de vista eletroquimico para entendimento

das etapas das reagdes redox dos mecanismos destas moléculas.

Um dos corantes que apresenta mecanismo das reagdes redox conhecidos
utilizando a voltametria a partir do analito em solugdo é o amarelo crepusculo
(FLORENCE, 1974; VLADISLAVIC et al, 2018). Entretanto, a avaliacdo deste
mecanismo em estado solido ainda nao foi explorada, apesar se pertinente para a

estudos eletroquimicos.
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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
oxidacéo e reducédo respectivamente. Segundo estes estudos, a hidroxila ligada ao
anel benzeno possui oxidacido reversivel a partir da transferéncia de um elétron e
um préton. Ja a redugdo do grupamento azo se da em duas etapas, sendo a
primeira considerada reversivel, onde ocorre a quebra de uma das duas ligacbes
entre os nitrogénios através da insergao protica e transferéncia de dois elétrons,
transformando o composto azobenzeno em hidrazobenzeno. Subsequentemente
ocorre a reducgao irreversivel do grupamento formado a aminas aromaticas também

a partir da transferéncia de dois prétons e dois elétrons.

3.3. Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroquimica capaz de fornecer informacdes
quali e quantitativas sobre uma espécie quimica, a partir da geragao de curvas
corrente versus potencial, durante a eletrdlise dessa espécie em uma célula
eletroquimica que normalmente possui trés eletrodos, sendo eles o eletrodo de
trabalho, de referéncia e o auxiliar (WANG, 2000). No processo da analise, o
potencial é variado a uma velocidade constante em fungdo do tempo e a corrente
gerada durante essa varredura compde um voltamograma (BARD; FAULKNER,
2001). Esta técnica apresenta diversas vantagens, como a possibilidade de realizar
andlises sem que haja uma etapa de separagdo ou pré-tratamento das amostras,
possibilitando a determinacdo de compostos em diferentes matrizes, além do curto
tempo na realizagdo das analises e do baixo custo da instrumentagdo e dos
materiais utilizados (BRETT; BRETT, 1993).
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3.3.1. Técnicas voltamétricas

Dentre as técnicas voltamétricas amplamente utilizadas a voltametria ciclica
(CV, do inglés cyclic voltammetry) e voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés

square wave voltammetry) merecem destaque.

A CV possibilita o estudo de processos redox, fornece informacdes
termodinamicas e cinéticas, além da identificagdo de espécies eletroativas
(ELGRISHI et al, 2018). Esta técnica consiste na aplicagdo de potenciais anddicos
e/ou catddicos ocasionando a oxidagao e/ou reducdo do analito na superficie do
eletrodo, respectivamente (BRETT; BRETT, 1993). A variagdo do potencial é
realizada na forma triangular, onde a varredura do potencial é realizada em fungao
do tempo e ocorre inicialmente em um sentido de potencial, e na sequéncia, no
sentido oposto, completando um ciclo voltamétrico (ELGRISHI et al, 2018). O perfil
de aplicagédo de potencial na forma triangular para a voltametria ciclica encontra-se
demonstrado na Figura 4.

Figura 4. (a) Aplicacdo de potencial na forma triangular para a voltametria ciclica e (b) voltamograma
ciclico.

i (A)
E
E (=) ==

(a) (b)

Fonte: (SKOOG et al, 2006)

Ja a SWV é uma das técnicas voltamétricas de pulso mais rapidas e sensiveis
tendo seus limites de detec¢gdo comparados aos das técnicas cromatograficas e
espectroscopicas (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 anddico e catddico, onde a magnitude da corrente
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capacitiva ja estd minimizada, aumentando a sensibilidade da técnica, tornando mais

viavel a sua aplicagao para analises.

Figura 5. Representagdo esquematica da voltametria de onda quadrada.
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Fonte: (BARD; FAULKNER, 2001).

3.3.2. Voltametria de microparticulas imobilizadas

Os primeiros estudos realizados com analise direta com material em estado
sélido (liga metalica) 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 inglés paraffin impregnated
graphite electrode) para a imobilizacdo de analitos em estado sdlido diretamente no
eletrodo. Esta técnica recebeu o nome de “analise abrasiva de redissolugao” e mais
tarde ficou conhecida como “voltametria de microparticulas imobilizadas” (MACIEL et
al, 2017).

A voltametria de microparticulas imobilizadas (VIM, do inglés voltammetry of
immobilized microparticles) baseia-se na imobilizacdo de microparticulas de uma
amostra sobre a superficie de um eletrodo sélido adequado, o qual € imerso em um
eletrdlito liquido, e no subsequente registro de um sinal de corrente em fungéo do
potencial aplicado (SCHOLZ, NITSCHKE, HENRION, 1989). Os voltamogramas
obtidos revelam informagdes sobre a composicdo quimica da amostra sélida (de
CARVALHO et al, 2010) e a aplicagao da VIM baseia-se no fato de que, pela Lei de

Faraday, quantidades extremamente pequenas de uma amostra sdo suficientes para
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gerar, facilmente, correntes mensuraveis (SCHOLZ, MEYER, 2014). O eletrodo de
trabalho e as particulas eletroativas imobilizadas devem apresentar transferéncias
ibnicas e eletrébnicas simultaneamente, assim trés fases estardo em contato
(SCHOLZ, SCHRODER, GULABOSKI, 2005), como demonstrado na Figura 6.

Figura 6. Desenho esquemético do sistema eletrddico de trés fases.

-~ - \\
\\Hhh fﬁ/
Eletrodo de‘
trabalho (condutor _
elétrico) Jungdo das
trés fases
Particula (fasell)
Eletrélito (Fase 1)

\\E_ -

Fonte: (Silveira, 2018)

Uma vez que a particula depositada sobre a superficie do eletrodo contém
moléculas neutras e ions com quantidades idénticas de cargas positivas e negativas,
qualquer transferéncia de elétrons entre as fases | (condutor elétrico) e Il (particulas
depositadas sobre o eletrodo de trabalho) deve ser acompanhada por uma
transferéncia de ions entre as fases Il e lll (eletrdlito). A transferéncia de ions € uma
reacao indispensavel para manter a eletroneutralidade da fase Il (de CARVALHO et
al, 2010).

A VIM ja vem sendo utilizada em diversos trabalhos para determinagao de
compostos organicos (DOMENECH-CARBO et al, 2013; DOMINGUEZ,
DOMENECH-CARBO, 2015; MACIEL et al, 2017; MACIEL et al, 2018) e até mesmo
para a avaliacdo de corantes em obras de artes (DOMENECH-CARBO et al, 2010;
DOMENECH; DOMENECH; VAZQUEZ, 2007; DOMENECH-CARBO et al, 2009).
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Na Tabela 3 estdo demonstrados que fazem uso da voltametria de

microparticulas imobilizadas para a identificagdo e estudo de diferentes corantes

organicos.
Tabela 3. Trabalhos que utilizam a VIM em estudo com corantes.
Tipo de al .
Corante Eletrodo P Referéncia
estudo
. , , . DOMENECH-CARBO,
Alizarina, Indigo e Morin PIGE  Eletroquimico DOMENECH-CARBO. 2008
Indigo CPE Eletroquimico HE et al, 2010
Alizarina, Purpurina e I
. PIGE Quantitativa BOSCH-REIG et al, 2007
Morin
Alizarina, Purpurina . DOMENECH-CARBO
P ; PIGE Eletroquimico . o
Luteolina, Morin e Indigo g DOMENECH-CARBO, 2006
TT, TTNa, TS Pt Eletroquimico YANG et al, 2014
Indigo PIGE  Arqueométrico ~OMENECH-CARBO etal,
2009
. . DOMENECH-CARBO et al
Indigo PIGE Eletroquimico © C201C2 Oetal,
~ e DOMENECH-CARBO et al,
Curcuma e Acafrao PIGE Qualitativo 2005 ca
. . DOMENECH-CARBO et al
Indigo PIGE Eletroquimico © c Oetal,

2013
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Indigo, Antraquinona,
Naftoquinona, o DOMENECH-CARBO et al,
Flavonoide, Pirona, PIGE Qualitativo 2010
Pyran

Naftoquinona,
Antraquinona,
Flavondide, Carmin, PIGE Eletroquimico GRYGAR et al, 2003
Vermelho cochonilha,
Indigo e Azul da prussia

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, € possivel constatar a
aplicabilidade do método de microparticulas imobilizadas para a analise de corantes
organicos para a avaliagado qualitativa, eletroquimica, arqueoldgica e até mesmo
quantitativa. As analises foram realizadas em sua maioria em eletrodos de grafite
impregnado com parafina, porém a partir dos outros trabalhos, pode-se observar a
utilizagao de eletrodos solidos como e platina e de pasta de carbono. Cabe salientar
que dentre os trabalhos listados, o unico a nao utilizar o método de imobilizagao a
partir da abrasao do eletrodo sobre das microparticulas foi o realizado com o CPE,
onde as microparticulas foram maceradas juntamente com a pasta para formacéao do

eletrodo.

Dentre os corantes estudados em trabalhos utilizando a voltametria em
estado solido, o corante azul indigotina pode ser destacado uma vez que dentre os
corantes sintéticos descritos na Tabela 3, este € o unico a apresentar aplicagcéo na
produgdo de alimentos. Este corante apresenta sua determinagdo qualitativa
descrita no trabalho apresentado por Doménech-Carbé e colaboradores (2010),
onde os corantes Indigo, Antraquindnico, Naftoquindnico, Flavondide, Pirona e Pyran
tiveram identificacdo sequencial realizada através do método de screening
associado a voltametria de microparticulas imobilizadas sendo a microamostras de

obra de artes imobilizadas em PIGE onde o conjunto de picos gerados foi utilizado
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para caracterizacdo destes em meio a interferentes, possibilitando assim sua
identificacdo (DOMENECH-CARBO et al, 2010).

Além de analises qualitativas, a VIM também é muito utilizada para o estudo
de mecanismo eletroquimico de corantes organicos e dentre eles, estudos
envolvendo o corante azul indigotina tem sido bastante explorado (DOMENECH-
CARBO, DOMENECH-CARBO, 2008, HE et al, 2010, DOMENECH-CARBO,
DOMENECH-CARBO, 2006, DOMENECH-CARBO et al, 2012, DOMENECH-
CARBO et al, 2013, GRYGAR et al, 2003).

Como demonstrado na Figura 7, as microparticulas do corante azul indigotina
geram através da sua eletrélise, dois pares de picos reversiveis sendo que a reagcao
de oxidagdo dos nitrogénios dos anéis pirrolidinicos, através da perda de dois
prétons, gera um pico em potencial 0,4 V e a redu¢do das carbonilas presentes no
mesmo anel apresenta pico reversivel em -0,3 V (DOMENECH-CARBO,
DOMENECH-CARBO, 2006). Estas reacdes levam a formacdo das espécies
leucoindigo e dehidroindigo, respectivamente, demonstradas na Figura 8
(DOMENECH-CARBO, DOMENECH-CARBO, 2006).

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

-2.01 ;
L T
<:1:,- -2.84 f t ]%
£ .
2 | { 1 2
= J I
3 36 ; 1
!
4.4 i
] b
-5.2 T T T Eg T 5 T
+0.8 +0.6 +04 +0.2 0 -0.2 -04 -06 -08

Potential,V

Fonte: (DOMENECH-CARBO, DOMENECH-CARBO, 2006).
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Figura 8. Reagdes de oxidagao e redugao para o corante indigotina

HO
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2H, e T
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Adaptado de (DOMENECH-CARBO, DOMENECH-CARBO, 2006).

Associadas as informacdes obtidas pela VIM, técnicas como microscopia de
forgca atbmica (AFM, do inglés atomic force microscopy), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo de alta
resolugao (HRFESM-EDX, do inglés high-resolution field emission scanning electron
microscopy) € microsopia eletronica de varredura de campo de emissao com feixe
de ions focalizado (FIB-FESEM, do inglés focusing ion beam-field emission scanning
electron microscopy) também tem sido utilizadas para estudar as alteragdes
morfoldgicas que ocorrem nos cristais durante os processos de oxidacao e redugao
eletroquimica dos corantes organicos imobilizados (DOMENECH-CARBO;
DOMENECH-CARBO, 2008; SILVEIRA et al, 2017; DOMENECH-CARBO; DIAS;
DOMENECH-CARBO, 2020). Estas analises, podem auxiliar na visualizacdo e
comprovagao da formacao de produtos de oxidados e/ou reduzidos indicando, por
exemplo, que estas sdo reagdes ocorrem na fina camada da interface
eletrodo/particula/eletrdlito e sao assistidas por prétons, demonstrando a
concordancia deste processo com a teoria do sistema de trés fases, (DOMENECH-
CARBO; DOMENECH-CARBO, 2008).

Sendo assim, a determinagao de corantes de diversas classes assim como o
estudo eletroquimico e elucidagao de mecanismos redox se fazem possiveis através

da metodologia de microparticulas imobilizadas. Apesar disto, até o0 momento, ndo
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foram encontrados trabalhos que fagam a identificagdo de corantes em matrizes

alimenticias através da analise em estado soélido.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes, solugées e amostras

Os padrées dos corantes amarelo crepusculo, amarelo tartrazina, azul
brilhante, azul indigotina e vermelho eritrosina apresentam 95% de pureza (Duas
Rodas, Brasil). A estrutura quimica de cada corante encontra-se demonstrada na
Tabela 4. O NaOH foi adquirido da Merck (Alemanha), e NaCl e HCI| da Synth
(Brasil).

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

Corantes Classe Estruturas quimicas

HO

Amarelo N O
i Azo Xy
Crepusculo
NaO3S SO;3Na

ONa

Amarelo
Tartrazin Azo
a

NaO;S

Vermelh
o) Xanteno
Eritrosina

NaO;S

H
N

Azul
Indigotin Indigoides
a

Iz

SO;3Na
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Azul

Brilhante Trifenilmetanos

NaO;8
\©/\ N
Hac)

As amostras utilizadas neste trabalho foram de corantes culinarios em pé
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
laboratério utilizados nas analises foram descontaminados por imersdao em uma
solugdo de HNO3 10% (v/v) (Synth, Brasil) durante 24 h e, posteriormente, lavados
com agua ultrapura. As células voltamétricas foram descontaminadas por imersao
em uma solugdo de HNOj3; 20% (v/v) (Synth, Brasil) e antes de serem utilizadas

foram lavadas com agua ultrapura.

4.2. Instrumentagao

As analises 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 analises foram tratados pelo programa
Origin Pro 8.0.

Utilizou-se uma célula de trés eletrodos que consistia em uma barra de grafite
(hastes cilindricas de diametro 2 mm, Faber Castell, Alemanha) como eletrodo de
trabalho, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (NaCl, 3 M) e platina como o

eletrodo auxiliar.

As balancas analiticas AUW220D (Shimadzu, Japao) com resolugao de +
0,01 mg, H10 (Mettler, EUA) com precisao £ 0,1 mg e Marte (Marte Cientifica, Brasil)

com precisao + 1 mg foram utilizadas para os procedimentos de pesagem.
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Para a pipetagem das solugbes foram utilizados micropipetadores
automaticos com capacidade variavel de 0,1 a 10 pyL,10 a 100 pL e 100 a 1000 pL

(Brand, Alemanha).

Para o preparo de solugcbes e lavagem das vidrarias foi utilizada agua
ultrapura obtida a partir de um sistema de purificacdo Milli-Q Direct-Q UV3®

(Millipore, Alemanha), com resistividade de 18,2 MQ cm™.

A confirmacao das mudangas dos grupos funcionais dos corantes foi obtida
através de espectrémetro infravermelho de transformada de Fourier (FTIR, do inglés
Fourier-transform infrared spectroscopy) (Modelo IR PRESTIGE-21, Shimadzu,

Japao).

Para as analises morfologicas foi utilizado um equipamento da Dentun
Vacuum e um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) JSM 6610 LV (JEOL,
Japao), operando a 20 kV. Essas analises foram realizadas no Centro de
Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul), da FURG.

4.3. Procedimento Analitico

Para a imobilizacdo dos compostos no eletrodo em estado sdlido,
primeiramente foi realizado a maceragao dos padrdes e das amostras de corantes
culinarios com um almofariz e pistilo de agata, para garantir a uniformidade das
particulas e também para obter o material finamente distribuido. O eletrodo de
grafite foi pressionado sobre a amostra para que houvesse a imobilizagdo dos
compostos solidos por abrasdo. Apds, o eletrodo foi cuidadosamente adicionado na
célula voltamétrica sendo que apenas a superficie do eletrodo contendo as

substancias imobilizadas estivesse em contato com o eletrdlito suporte.

Para avaliacdo do perfil eletroquimico dos compostos utilizou-se a SWV com
Estep de 4 mV, amplitude de 25 mV e frequéncia de 5 Hz com potenciais de -0,6 a 1,3
V (em HCI) -1,2 a 0,9 V (em NaOH) e -1,2 a 1,2 V (em NaCl). Adicionalmente,
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realizou-se analises por CV em sentido anddico e catddico iniciando a varredura em
0,25V (1,4 a -1,4 V) utilizando 50 mV s™' como velocidade de varredura e 2,44 mV

para potencial step.

A influéncia da composi¢do (NaOH, HCI e NaCl) e da concentragdo do

eletrélito (0,1 e 1 mol L") foi avaliada por SWV.

No caso das analises por voltametria com o analito em solugdo, 2 mg L do
corante amarelo crepusculo NaCl 0,1 M para a realizagdo das analises por CV em
sentido anddico e catddico iniciando a varredura em 0,25 V (1,4 a -1,4 V) utilizando

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

Para obter os espectros de FTIR dos produtos de oxidacdo/redugao obtidos, o
grafite com o composto imobilizado foi submetido a eletrolise em potenciais fixos
(1,3 e -1,3 V) por 30 segundos em contato com NaCl 0,1 mol L. Apds o solvente
evaporado, o material foi retirando do grafite por raspagem e produto foi misturado e
macerado com brometo de potassio (KBr) sendo as analises realizadas de 4000 a

400 cm™ com resolugdo de 4 cm™ utilizando o método de refletancia difusa.

A caracterizagdo morfolégica foi realizada por MEV, onde os eletrodos de
grafite contendo as amostras secas imobilizadas obtidas através da eletrdlise sob
potenciais fixos (1,3 e -1,3 V) por 30 segundos em contato com NaCl 0,1 mol L™ do
corante amarelo crepusculo 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. APRESENTAGCAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. Screening em estado sélido de corantes alimenticios

5.1.1. Comparagao entre as respostas voltamétricas dos corantes em estado

so6lido em diferentes tipos de eletrélitos e concentracgoes.

Inicialmente, avaliou-se o comportamento eletroquimico por SWV dos
corantes (amarelo crepusculo, amarelo tartrazina, vermelho eritrosina, azul
indigotina e azul brilhante) em sentido anddico e catdédico em diferentes eletrélitos
(HCI, NaOH e NaCl em concentragdo de 0,1 e 1 mol L™) 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 marcagdes com “X” representando que nos referidos
potenciais o corante apresenta pico de oxidagcdo ou reducido. Se estes picos
representarem picos de caracterizagcao especifica do composto, a letra “X” estara
destacada em vermelho.

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

potencias de oxidac&o obtidos para os corantes em estudo em HCI 0,1 mol L™,

Figura 9. Voltamogramas anddicos em estado sdlido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em HCI 0,1 mol L.

Condic¢des experimentais: Einiciai: -0,6 V; Efinait 1,3 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 5. Potenciais de picos anddicos dos corantes em estado sélido em HCI 0,1 mol L™

Potencias anddicos (V)
1,2 108 0,5 0,3 0,03 -0,12 -0,4
Azul indigotina X X X X X

Corantes

Azul brilhante X X X
Vermelho eritrosina X X X X X
Amarelo tartrazina X X X X X
Amarelo crepusculo X X X X

A partir da avaliacdo da varredura anddica pode-se observar que somente
os corantes azul indigotina e amarelo crepusculo possuem picos de oxidagao
capazes de serem distinguidos dos demais corantes (0,03 e -0,12 V,
respectivamente). Como pode se observar na Figura 9, a regido anddica dos

voltamogramas apresentam muitos processos ocorrendo, como a oxidagao de
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grupamentos envolvendo oxigénio e nitrogénio, onde os processos de oxidagao de
hidroxilas a carboxila para alguns corantes sao registrados em potencial de 0,25 e
0,40 V e a oxidacao de aminas levando a formacado de ligagdes duplas entre
carbono e nitrogénio é observada em potencial de 0,35 V (DOMENECH-CARBO et
al, 2010). Além destes, os grupamentos contendo enxofre, presentes em
praticamente todas as estruturas dos compostos estudados, sofrem oxidagdo em
regido 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 trés
picos de oxidacdo sobrepostos muito caracteristicos entre 0,6 e 1,3 V, o que
possibilita a diferenciacao destes frente aos outros corantes Entretanto, utilizando
esse meio eletrolitico é possivel obter especificadamente informagdes de potencial
de apenas 2 corantes (azul de indigotina e amarelo crepusculo em potencias de 0,03

e -0,12, respectivamente).

O mesmo experimento foi realizado em HCI 1 mol L™ e os resultados podem

ser observados na Figura 10 e Tabela 6.

Figura 10. Voltamogramas anddicos em estado solido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em HCI 1 mol L.

Condigdes experimentais: Ejnigiai: 0,6 V; Efinait 1,3 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 6. Potenciais de picos anddicos dos corantes em estado sélido em HCI 1 mol L™

Potencias anddicos (V)

Corantes
1,25 11 1 09 05 04 0,3 0,08 -01 -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 crepusculo X X X X

De um modo geral pode-se observar que ha alteragdo do perfil dos
voltamogramas obtidos em HCI 1 e 0,1 mol L™, Esse efeito pode ser explicado pelo
aumento da forca idnica do meio, que pode influenciar a insercdo ibnica e
consequentemente o perfil de oxidacdo dos compostos (DOMENECH-CARBO;
DIAS; DOMENECH-CARBO, 2020). Utilizando-se meio eletrolitico mais concentrado,

foi possivel identificar com trés corantes uma vez que apresentam picos



caracteristicos em 0,08 V (azul indigotina), 1,25 V (vermelho de eritrosina) e 0,5 V

(amarelo crepusculo).

Os voltamogramas e detalhamento dos picos obtidos em sentido catédico em

HCI 0,1 mol L™ estdo demonstrados na Figura 11 e Tabela 7, respectivamente

Figura 11. Voltamogramas catddicos em estado sdélido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo

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

Condigdes experimentais: Einciai: 1,3 V; Efinai: -0,6 V, Egep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 7. Potenciais de picos catddicos dos corantes em estado sélido em HCI 0,1 mol L™

Potencias catodicos (V)

Corantes 10,75 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
Vermelho eritrosina X X
Amarelo tartrazina X X X X
Amarelo crepusculo X X X

Na varredura catodica por SWV utilizando como eletrolito HCI 0,1 mol L™, é
possivel identificar dois corantes que apresentam picos em potenciais especificos
(vermelho eritrosina em 0,75 V e amarelo tartrazina em 0,5 V). Além disso, o corante
azul brilhante pode ser caracterizado pela auséncia dos picos em -0,15 e 0,75 V.
Contudo, quando a forca idnica do meio foi aumentada e utilizou-se HCl 1 mol L™, a
identificacdo especifica dos corantes foi dificultada e como pode visualizado na
Figura 12 e Tabela 8 apenas o corante azul brilhante (-0,2 V) apresentou picos

especificos.

Figura 12. Voltamogramas catddicos em estado sdélido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em HCI 1 mol L.

Condic¢des experimentais: Einiciai: 1,3 V; Efinai: -0,6 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 8. Potenciais de picos catddicos dos corantes em estado sélido em HCI 1 mol L™

Potencias catddicos (V)
11 06 04 0 -0,2
Azul indigotina X X X X

Corantes

Azul brilhante
Vermelho eritrosina

Amarelo tartrazina

X X X X
X X X
X X X X

Amarelo crepusculo

Para o sentido catddico utilizando o eletrolito HCI 1 mol L™, os compostos
estudados apresentam picos de redugao em potenciais muito semelhantes sendo

possivel somente a separagao do corante azul brilhante em potencial -0,2 V.

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

possivel a identificacdo dos corantes azul de indigotina e amarelo crepusculo
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(ambos com varredura em sentido anddico) assim como vermelho eritrosina,
amarelo tartrazina e azul brilhante (ambos com varredura em sentido catédico). Ja
em meio de HCI 1 mol L™ os corantes azul de indigotina, vermelho de eritrosina,
amarelo tartrazina (ambos com varredura em sentido anodico) e azul brilhante
(varredura em sentido catédico) apresentam picos especificos. Os perfis dos
screenings voltamétricos dos corantes em estado sélido em HCI 0,1 e 1 mol L™

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

Figura 13. Esquema de representagao do screening voltamétrico dos compostos em estado sélido
em HCI 0,1 mol L™,

Azul indigotina

N e (0,03 V)
Varredura Anodica
Amarelo crepusculo

-0,12V
HCI 0,1 mol L { )

Vermelho eritrosina
(0,75 V)

5 Amarelo tartrazina
Varredura Catodica
— (0,5 V)

Azul brilhante
(auséncia dos picos
em -0,15e 0,75 V)

Figura 14. Esquema de representagéo do screening voltamétrico dos compostos em estado sélido

em HCI 1 mol L™
Azul indigotina
(0,08 V)
) Vv d AnéGdi Amarelo crepusculo
arredura Anodica (0,5 V)

Vermelho eritrosina
Azul brilhante

Varredura Catodica — (-0,2 V)

A avaliagédo do eletrélito NaOH também foi realizada neste trabalho como
tentativa de otimizacdo do método de screening. Este eletrdlito dentre todos os
estudados, foi o que apresentou maior corrente de background, o que dificulta a

interpretacao dos sinais obtidos pelos padrdes, uma vez que o desconto da resposta



56

do eletrodo pode gerar falsos resultados. Outro agravante vinculado a utilizagao
deste eletrdlito é a geragao excessiva de picos, observada principalmente no sentido
catédico em ambas concentragdes, tornando a identificacdo dos sinais

caracteristicos dos corantes muito mais dificultosa.

Apesar destas consideracgdes, as varreduras nos sentidos anddico e catddico

foram feitas com a utilizagdo do eletrolito NaOH 0,1 mol L' e 1 mol L™.

A Figura 15 e a Tabela 9 trazem os resultados das anadlises realizadas em
NaOH 0,1 mol L™,

Figura 15. Voltamogramas anddicos em estado sélido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaOH 0,1 mol L™

Condic¢des experimentais: Einiciai: -1,2 V; Efinai: 0,9 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 9. Potenciais de picos anddicos dos corantes em estado soélido em NaOH 0,1 mol L™

Potenciais anodicos (V)

Corantes
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
Amarelo tartrazina X X X
Amarelo crepusculo X X X

Como pode ser observado, nas condi¢des utilizadas foi possivel identificar
picos especificos de oxidacdo para azul indigotina, azul brilhante e amarelo

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

Os voltamogramas anddicos e valores de potenciais de picos obtidos em

NaOH 1 mol L™ estdo demonstrados na Figura 16 e Tabela 10, respectivamente.
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Figura 16. Voltamogramas anddicos em estado sdlido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaOH 1 mol L™
Condic¢des experimentais: Einiciai: -1,2 V; Efinai: 0,9 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 10. Potenciais de picos anédicos dos corantes em estado sélido em NaOH 1 mol L™

Potenciais anddicos (V)
0,7 0,5 0,2 -0,05 -0,25 -0,55 -0,7
Azul indigotina X X X

Corantes

Azul brilhante

Vermelho eritrosina

X X X X
X

X
X
Amarelo tartrazina X
X

Amarelo crepusculo

Neste experimento, pode-se observar a identificagdo de azul indigotina, azul
briihante e amarelo crepusculo em potenciais de -0,55; -0,7 e -0,05 V,
respectivamente. Adicionalmente, pode-se observar que nestas condi¢cdes, o
voltamograma do amarelo crepusculo demonstra comportamento caracteristico para
este corante através da presenca de um pico em potencial -0,05 V sobreposto ao

pico bem definido em -0,25 V.

Ja no sentido catddico para este eletrdlito com concentragdo 0,1 mol L™
(Figura 17 e Tabela 11), podem-se observar varios picos de redugao sendo gerados,
0 que para a proposi¢cao de um método de screening nao € interessante, uma vez
que se tenta buscar sinais caracteristicos que possam distinguir um corante dos

outros.
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Figura 17. Voltamogramas catddicos em estado soélido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo

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

L. Condigdes experimentais: Ejnciai: 0,9 V; Efinai: -1,2 V, Egep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25
mV.
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Tabela 11. Potenciais de picos catddicos dos corantes em estado sélido em NaOH 0,1 mol L™

Potenciais catodicos (V)

Corantes 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 crepusculo X X X

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

apresentam picos de possivel identificacdo especifica (-0,2 e -0,6 V,

respectivamente).

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

NaOH 1 mol L' e em sentido catodico.

Figura 18. Voltamogramas catddicos em estado sélido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo

tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV em NaOH 1 mol L
Condigdes experimentais: Einiciai: 0,9 V; Efinai: -1,2 V, Egep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 12. Potenciais de picos catddicos dos corantes em estado sélido em NaOH 1 mol L™

Potenciais catddicos (V)

Corantes 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 crepusculo X X

Neste sentido é possivel se obter a identificagdo do amarelo crepusculo (-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 impressdo de um sinal “ao

contrario”.
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Pela comparacao entre as concentracdes tem-se que em eletrolito NaOH 0,1
mol L’ quatro corantes sao identificados (amarelo crepusculo, amarelo tartrazina,
azul indigotina e azul brilhante), enquanto em concentragdo 1 mol L' somente trés
corantes sao identificados (amarelo crepusculo, vermelho eritrosina e azul
indigotina). Estes resultados mostram que para o método de screening, o eletrdlito
NaOH 0,1 mol L™ tem seu desempenho comparavel a ambas as concentracdes de
HCl em numero de identificacbes e se mostra mais eficiente do que em
concentracdo 1 mol L™'. Em resumo, os esquemas das figuras 19 e 20 trazem os
perfis do screening voltamétrico para os corantes em estado sélido em NaOH 0,1 e 1
mol L™, respectivamente.

Figura 19. Esquema de representagao do screening voltamétrico dos compostos em estado sélido
em NaOH 0,1 mol L™

- Azul indigotina Varredura catédica Azul indigotina
(-0,5V) (confirmacéo) (-0,6 V)
. Azul brilhante
Varredura Anédica (0,7 V)

Amarelo tartrazina
NaOH 0,1 mol L1 — (0,23 V)

Amarelo crepusculo

Varredura Catodica (-0.2V)

Figura 20. Esquema de representagéo do screening voltamétrico dos compostos em estado sélido
em NaOH 1 mol L™.

Azul indigotina
(-0,55 V)

Azul brilhante

Varredura Anédica (-0,7 V)

Amarelo crepusculo Varredura catodica Amarelo crepusculo
NaOH 1 mol L' — (-0,05 V) (confirmag&o) (-0,2e-0,6V)

Vermelho eritrosina

Varredura Catodica (1,05 V)

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 eletroquimico dos compostos.
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Nas Figuras 21 e Tabela 13 estdo demonstrados os voltamogramas anddicos

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

Figura 21. Voltamogramas anddicos em estado sélido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo

tartrazina,

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

Condigdes experimentais: Einiciai: 1,2 V; Efinait 1,2V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 13. Potenciais de picos anédicos dos corantes em estado sélido em NaCl 0,1 mol L™

Potencias anddicos (V)

Corantes 106 05 0,1 -01-03 -05 -0,7 -0,8
Azul indigotina X X X
Azul brilhante X X X
Vermelho eritrosina X X X
Amarelo tartrazina X X
Amarelo crepusculo X X X X X

No sentido anddico de varredura, o corante amarelo crepusculo pode ser
identificado pelos picos em -0,8 e em 0,1 V. Ja 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 caracteristicos em -0,7, -0,5 e -0,3 V,
respectivamente. O corante amarelo tartrazina, assim como o corante amarelo
crepusculo, apresenta pico em potencial -0,1 V, sendo este um pico em comum para
os coranes do grupo azo. A diferenciacéo entre estes dois compostos se da através
do nao aparecimento dos picos em 0,1 e -0,8 V no voltamograma do amarelo
tartrazine (picos caracteristicos de amarelo crepusculo), o que permite a

diferenciagado de mais um corante nestas condi¢gbes de analise.

Os voltamogramas anddicos e valores de potenciais de picos também foram
obtidos em NaCl 1 mol L e estdo demonstrados na Figura 22 e Tabela 14,

respectivamente.
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Figura 22. Voltamogramas anddicos em estado sdlido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaCl 1 mol L™
Condic¢des experimentais: Eingiai: -1,2 V; Efinait 1,2 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 14. Potenciais de picos anédicos dos corantes em estado sélido em NaCl 1 mol L™

Potencias anddicos (V)

Corantes 1,11 09 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 crepusculo X X X X X X

Como pode ser observado, os picos de oxidagdo em -1 e -0,3 V sédo
caracteristicos do corante vermelho eritrosina, ja o pico em -0,45 V consegue
identificar a presenca do composto azul indigotina. Para o corante amarelo
crepusculo, o pico em 0,1 V sobreposto ao pico bem definido em -0,1 V, além da
presenga do pico em -0,8 V com intensidade comparavel ao pico em -0,1 V sao um
conjunto de caracteristicas que identifica faciimente este corante em meio aos

outros.

A andlise catédica em NaCl 0,1 mol L™ também foi realizada na tentativa de
se conseguir a separagcao e consequente identificacdo dos demais corantes nesta
concentracdo. Os voltamogramas e os picos destes compostos se encontram

demonstrados na Figura 23 e Tabela 15, respectivamente.



Figura 23. Voltamogramas anddicos em estado sdlido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaCl 0,1 mol L™
Condic¢des experimentais: Einiciai: -1,2 V; Efinait 1,2 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 15. Potenciais de picos dos corantes em estado sélido em NaCl 0,1 mol L™

Potencias catddicos

Corantes 1 0,75 0,65 0,4 0,2 0,1 O -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 crepusculo X X X X X

Neste sentido o corante azul brilhante apresentou pico de confirmagcdoem 1V
e o azul indigotina dois picos caracteristicos 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 séao
registrados dois picos sobrepostos, caracteristicos deste composto, por isso, mesmo
outros corantes apresentando picos em potencial -0,8 V, a identificagdo deste
composto € garantida. Além destes, o corante amarelo crepusculo apresenta trés
picos sobrepostos entre os potenciais de -0,1 a 0,2 V, o que permite sua

diferenciacao.

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

observado na Figura 24 e Tabela 16.

Figura 24. Voltamogramas catddicos em estado sdélido de (a) amarelo crepusculo, (b) amarelo
tartrazina, (c) vermelho eritrosina, (d) azul indigotina e (e) azul brilhante por SWV NaCl 1 mol L™

Condigoes experimentais: Eingiai: 1,2 V; Efinait 1,2 V, Esep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Tabela 16. Potenciais de picos catédicos dos corantes em estado sélido em NaCl 1 mol L™

Potencias catodicos (V)

Corantes 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 crepusculo X X X X X X

A varredura catddica possibilita a identificacdo de uma maior quantidade de
corantes complementando assim os resultados obtidos pelo sentido anddico do
eletrdlito NaCl 1 mol L. O corante amarelo crepUsculo, apresenta trés picos
sobrepostos entre os potenciais 0 e 0,25 V caracteristico deste composto e
observado também na concentragdo de 0,1 mol L. Além da identificacdo do

amarelo crepusculo, a varredura catdédica permite a diferenciagdo do corante
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amarelo tartrazina (pico em -0,5 V). Ja o vermelho eritrosina apresenta dois picos

sobrepostos em potencial -1 V.

A partir dos resultados obtidos para as duas concentracdes deste eletrélito,
pode-se destacar a eficiéncia do NaCl 0,1 mol L'para um método de screening.
Nesta concentracdo, ocorre a identificacdo da mesma quantidade de corantes por
avaliacdo dos potenciais de picos, do que em concentracdo 1 mol L™". Porém através
dos resultados obtidos em NaCl 0,1 mol L™ existe a possibilidade de identificacdo do
composto amarelo tartrazina que apresenta pico em -0,1 V em comum para o
corante amarelo crepusculo, porém a partir da auséncia dos picos em 0,1 e -0,8 V
(caracteristicos do amarelo crepusculo) também possibilita a sua identificagao
nestas condicdes. Sendo assim, o NaCl 0,1 mol L™ foi escolhido como eletrélito para
as analises de screening dos corantes alimenticios em estado sélido por possibilitar

a identificagédo de todos os corantes avaliados neste estudo.

A Figura 25 e 26 resume o0s principais processos anddicos e catodicos que
possibilitam a caracterizacdo e confirmacdo da presenca dos corantes alimentares

no estado sélido em NaCl 0,1 e 1 mol L™, respectivamente.



72

Figura 25. Esquema de representagao do screening voltamétrico dos compostos em estado sélido
em NaCl 0,1 mol L™.

Amarelo tartrazina
Corantes azo
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0,45a1,2V)
Vermelho eritrosina
(dois picos sobrepostos
entre -0,35 e -0,2 V)
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Y
Varredura catédica
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Amarelo Crepusculo
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picos em -0,1a 0,2 V)

Vermelho eritrosina
(0,73e0,4V)

Azul brilhante Azul indigotina
(1,0V) (0,6 e-0,35V)

Figura 26. Esquema de representagéo do screening voltamétrico dos compostos em estado sélido
em NaCl 1 mol L™

= Amarelo crepusculo Amarelo Crepusculo

(-0,80 V) (0,25a0,15V)
Varredura catédica
Varredura anodica Vermelho eritrosina (confirmag&o) Vermelho eritrosina

(0,45 e -1V) (-1Vv)

NaCl 1 mol L1 Azul indigotina
(-0,45 V)

Amarelo tartrazina

Varredura catédica ———— (0,50 V)

Levando em consideragao os resultados obtidos para os diferentes eletrdlitos
e concentragdes testadas, o método de screening voltamétrico utilizando
microparticulas imobilizadas para analise de corantes alimenticios apresentou
melhores respostas quando o eletrélito NaCl 0,1 mol L™ foi empregado. O resumo

demonstrando os voltamogramas destacando os picos para identificacdo de cada
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um dos corantes no sentido anddico, assim como as confirmagdes catddicas

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

Figura 27. Voltamogramas com a identificacdo dos picos especificos na (a) varredura anddica e
catédica do amarelo crepusculo, (b) varredura anédica do amarelo tartrazina, (c) varredura anddica e
catédica do vermelho eritrosina, (d) varredura anddica e catdédica do azul indigotina e (e) varredura
anddica e catddica do azul brilhante a partir do screening voltamétrico utilizando microparticulas

imobilizadas para analise de corantes alimenticios.
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(c) Vermelho eritrosina
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Na literatura até o momento, ndo foram encontrados trabalhos que consigam
fazer determinagdo simultdnea de uma quantidade tdo grande de corantes sem que

haja prévio preparo de amostra. Foriano et al. (2018) realizou determinagéo de seis
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corantes (tartrazina, amarelo crepusculo, amaranto, ponceau 4R, vermelho indigo e
azul brilhante) através de extragao por dispersao em fase solida e analise por HPLC.
Cabe salientar que em comparagao com o método proposto neste trabalho, a
determinagao por HPLC é muito cara, visto que o custo do equipamento é muito
superior além da manutencdo e do custo dos reagentes e a necessidade do preparo
de amostra para que essa andlise seja realizada (VASANTHI; DEVENDIRAN;
NARAYANAN, 2017), evidenciando assim a superioridade do método de screening

em estado solido desenvolvido neste trabalho.

5.1.2 Screening em estado sélido de amostras de corantes culinarios

comerciais

A identificacdo dos corantes presentes nas amostras de corantes alimenticios
em po foi realizada a partir de varreduras anddicas e catédicas por SWV em meio de
NaCl 0,1 mol L', uma vez que estas condigcdes apresentaram os melhores

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

Para melhor compreensao dos dados obtidos, os voltamogramas dos padrdes
com picos de identificagdo compativeis aos picos gerados pelas amostras seréao
sobrepostos a estas com o intuito de facilitar a investigagdo das presencgas dos

corantes contidos nas amostras comerciais.

Sendo assim, o voltamograma do corante culinario em p6 “amarelo” teve a
sobreposicao da resposta eletroquimica do corante amarelo tartrazina em seu

voltamograma anddico, como observado na Figura 28.
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Figura 28. Voltamogramas anddicos para a amostra de corante em pé amarelo e padrdo amarelo
tartrazina em estado sélido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L™ Condicdes experimentais: Ejnicial: -
1,2 V; Efinai: 1,2V, Esep: 4 MV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.

0.5 UAI amostra corante amarelo

amarelo tartrazina

M N

 —

12 -09 -06 -03 00 03 06 09 12
E (V) vs Ag/AgCl (KCI 3 mol L™

Como pode ser observado o voltamograma da amostra apresenta pico
anddico em potencial -0,1 V, que também é um indicativo da presenca do corante
amarelo crepusculo. Porém, conforme descrito anteriormente, o amarelo tartrazina
tem sua identificacdo confirmada pelo ndao aparecimento dos picos de oxidagao em
0,1 e -0,8 V (caracteristicos de amarelo crepusculo). Sendo assim, conforme
identificado no rétulo do produto, esta amostra contém somente o corante amarelo

tartrazina.

O corante culinario “azul” apresenta seu voltamograma sobreposto ao

voltamograma dos padrdes azul indigotina e azul brilhante na Figura 29.
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Figura 29. Voltamogramas catédicos para a amostra de corante em p6 azul e padrées azul indigotina
e azul brilhante em estado sélido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L. Condigdes experimentais:

Einicia: -1,2 V; Efinai: 1,2 V, Egep: 4 MV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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A identificacdo dos dois corantes presentes nesta amostra pode de ser
realizada pela analise do voltamograma no sentido catédico onde dois picos
caracteristicos 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 catddicos obtidosem 1 e -0,8 V.

A partir da analise dos picos gerados para o corante culinario “preto” os
voltamogramas em ambos os sentidos de varredura da amostra e dos possiveis

corantes utilizados na sua formulagao estao sobrepostos na Figura 30.
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Figura 30. Voltamogramas (a) anddicos para a amostra de corante em poé preto e padrées amarelo
tartrazina, azul indigotina e azul brilhante e (b) catédicos para a amostra de corante em pé preto e
padrdo azul brilhante em estado sélido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L. Condigdes
experimentais: Eingiai: -1,2 V; Efinait 1,2 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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Como pode ser observado no voltamograma anddico, os picos gerados pelo
corante alimentar preto nos potenciais -0,70, -0,45 e -0,1 V podem ser atribuidos
azul brilhante, indigotina e azo compostos, respectivamente. Além disso, o pico
anddico intenso em torno de 0,9 V também pode ser um indicativo de eritrosina, no

entanto, ndo € um corante comum usado para a cor verde. A auséncia de sinais em
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torno de -0,8 V e um ombro em 0,1 V do perfil voltamétrico amarelo crepusculo leva
a identificacdo do corante azo presente na amostra como sendo amarelo tartrazina.
Quando a varredura catddica foi realizada, foi observado um intenso processo
catodico em torno de 1,0 V, confirmando a presenca de azul brilhante. Além disso,
mesmo com um sinal em torno de -0,35 V caracteristico da indigotina, o pico intenso
em torno de 0,6 V nao foi observado na amostra, levando a uma nao confirmagao do
corante indigotina. Os picos para caracterizagdo do amarelo crepusculo também
estavam ausentes durante a varredura catédica, confirmando novamente a presenca

de amarelo tartrazina como o corante do grupo azo utilizado.

Na Figura 31 tém-se apresentados os voltamogramas da amostra do corante
“verde” além dos voltamogramas dos padrées amarelo tartrazina, azul indigotina,

azul brilhante e vermelho eritrosina.

Figura 31. Voltamogramas (a) anddicos para a amostra de corante em po6 verde e padrdes amarelo
tartrazina, azul indigotina, azul brilhante e vermelho eritrosina e (b) catédicos para a amostra de
corante em po verde e padrdo azul indigotina em estado sélido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol
L. Condigdes experimentais: Einciai: -1,2 V; Efinait 1,2 V, Egep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25
mV.
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A varredura anddica retratou dois picos sobrepostos da amostra de corante
alimentar "verde" entre -0,9 e -0,6 V, além de trés picos anddicos 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 anddicos entre 0,45 e 1,2 podem ser caracteristicas de vermelho
eritrosina, azul brilhante e indigotina. Do mesmo modo, a presenga de um pico
intenso em torno de -0,1 V é caracterizado como compostos azo, mas a auséncia de
um ombro proximo a esse pico intenso exclui a presenga de amarelo crepusculo e
confirma a presenga de amarelo tartrazina. Durante a varredura catédica, a suspeita
da presencga de vermelho eritrosina e azul brilhante foi descartada pela auséncia dos
picos de caracterizagdo em torno de 0,73; 0,40 e 1,0, enquanto a indigotina foi

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

O corante alimenticio em pé “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) anddicos para a amostra de corante em pd6 rosa e padrdes azul
indigotina, azul brilhante e vermelho eritrosina e (b) catédicos para a amostra de corante em p6 rosa
e padrao vermelho eritrosina em estado sélido por SWV em meio de NaCl 0,1 mol L™ Condigdes

experimentais: Eingia: -1,2 V; Efinait 1,2 V, Estep: 4 mV, frequéncia: 5 Hz e amplitude: 25 mV.
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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
anodico intenso em 0,9 V, que pode ser atribuido ao azul brilhante, indigotina ou
eritrosina. No entanto, durante a varredura catddica, é possivel confirmar apenas o

vermelho eritrosina devido a presenga de dois sinais intensos em torno de 0,73 e
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0,40 V e a auséncia dos picos caracteristicos para azul brilhante de azul e indigotina
excluem a possibilidade destes corantes na formulacao deste produto. Além disso, o
corante vermelho eritrosina estava presente na lista de ingredientes no rétulo da

amostra.

5.2. Elucidagdo do mecanismo do corante amarelo crepusculo em estado

solido através da analise por voltametria ciclica

Tendo em vista que os corantes da classe azo sdo uns dos mais importantes
e mais utilizados corantes sintéticos dentre todos os permitidos no Brasil (YAMJALA,;
NAINAR; RAMISETTI, 2016) e ndo haver na literatura estudos eletroquimicos do
amarelo crepusculo em estado sélido, este corante foi escolhido para realizar-se a

avaliacdo do comportamento eletroquimico e a compreensao dos processos redox.

Para a avaliagdo do comportamento eletroquimico do corante amarelo
crepusculo, a voltametria de microparticulas imobilizadas foi utilizada visando o
estudo deste composto em estado sdlido. Estudos sobre as reacdes de reducao e
oxidagao dos grupamentos deste composto ja vem sendo relatados na literatura em
solucdo (VLADISLAVIC et al, 2018; Ahmad; Murtaza; Ahmed, 2015), porém, o
estudo mecanistico em estado s6lido do corante amarelo crepusculo € algo inédito

até o momento.

Este estudo se torna pertinente pelas vantagens relacionadas a analise em
estado sélido (simplicidade e ndo necessitar de um preparo da amostra) além de ser

possivel se elucidar o mecanismo redox em matrizes solidas.

As reacbes de reducdo e oxidacdo destes compostos na superficie do
eletrodo ocorrem de maneira semelhante aos processos metabdlicos (VLADISLAVIC
et al, 2018), tornando assim o estudo mecanistico redox muito relevante. Além disto,
a compreensao do comportamento em termos de estudo eletroquimico tem muito a
agregar ao entendimento das etapas das reagdes redox dos mecanismos destas

moléculas. Tendo em vista a complexidade de mecanismos de reacdo em estado



83

solido, primeiramente avaliou-se o perfil redox do corante amarelo crepusculo por
CV com varreduras anddicas e catodicas.
O voltamograma ciclico no sentido anddico obtido para este composto pode

ser observado na Figura 33.

Figura 33. Voltamograma anddico em estado sdlido de amarelo crepusculo por CV em NaCl 0,1 mol
L. Condig¢des experimentais: Einciai: 0,25 V; Esyperior: 1,4 V, Einterior: 1,4 V, Efinai: 1,4V, Estep: 2,44 mV,

velocidade de varredura: 50 mV s™.
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No voltamograma com varredura iniciada em sentido anédico (0,2 V), podem-
se observar dois picos de oxidagao em potenciais de 0,91 e 1,2 V (representados
como A1 e A4, respectivamente). Apds a inversao de potenciais (varredura catodica)
sdo observados picos de redugdo em potenciais de 0,18 e -14 V (C1 e C;
respectivamente) e realizando-se na sequencia a varredura anodica, observa-se um

pico de oxidagao em -0,07 V (Ay).

Como a varredura ciclica neste caso se inicia no sentido anddico, o pico Aq
pode ser atribuido a oxidagao da hidroxila ligado ao anel aromatico em posigéo ortho
a ligacado azo (Ahmad; Murtaza; Ahmed, 2015). Esta etapa pode acontecer segundo

0 mecanismo representado na Figura 34.



Figura 34. Esquema de reacao de oxidagao radicalar da hidroxila
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Os dois picos de oxidagao obtidos na primeira varredura estao relacionados a

(i) etapa da formagao radicalar da carboxila (A+’), onde primeiro ocorre a perda de
um préton e logo em seguida a perda do elétron, formando assim a dupla ligagao
entre o carbono benzénico e o oxigénio e (ii) a formacao direta da dupla ligagcao
entre o carbono e o oxigénio, gerada a partir da transferéncia simultdnea do préton e

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

Segundo a literatura, a presenca de um grupo retirador de elétrons em
posicéo ortho a ligagdo azo, possibilita a redugao parcial da dupla ligagdo entre os
nitrogénios (VLADISLAVIC et al, 2018). Isso ocorre, pois 0 grupo retirador diminui a
densidade eletrénica entre os nitrogénios, favorecendo a quebra em etapas da dupla
ligacdo. Sendo assim, a carboxila em posigdo ortho a ligagdo azo favorece a
reducdo deste grupamento a hidrazo. A partir disso, pode-se atribuir o pico C4 a

reducado demonstrada na Figura 35.
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Figura 35. Esquema de reagao de redugao do grupo azo a hidrazo.
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O composto gerado a partir da quebra de uma das duas ligagdes entre os
nitrogénios pode apresentar uma nova redugcado que segundo a literatura ocorre em
regides mais negativas de potencial (C,) (Ahmad; Murtaza; Ahmed, 2015). A quebra
deste composto leva a formacdo de duas aminas correspondentes, que estido
apresentadas como produto da reacéo no Figura 36.

Figura 36. Esquema de reacdo de redugéo do grupamento hidrazo a aminas correspondentes.
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As aminas geradas como produto da reducéo total do corante, tem sua

SO;Na

oxidacdo facilitada na varredura inversa (YUU; JIAA; MA, 2004), o que no
voltamograma anddico da Figura 33 esta representado por A,. A reacdo demostrada
na Figura 37 apresenta a oxidagdo onde, através da perda de um elétron e um
préton de cada nitrogénio, ocorre a formacdo de ligacdo dupla entre estes e os
carbonos do anel (BERNETH, 2008).

Figura 37. Esquema de reagao de oxidagao das a aminas correspondentes.

NaO,8~ :: ‘sowa J/i\/( %\S%Na

Em suma, as reagdes verificadas a partir de voltametria ciclica no sentido

NaO3S

anodico encontram-se resumidas na Figura 38, onde a reagao redox global nestas

condi¢des para o corante amarelo crepusculo estdo demonstradas.
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Figura 38. Reagéao redox global para o corante amarelo crepusculo demonstrado pela voltametria
ciclica anddica
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A voltametria ciclica do corante amarelo crepusculo no estado solido também

foi registrada no sentido catdédico e o voltamograma esta demonstrado na Figura 39.
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Figura 39. Voltamograma catddico em estado sélido de amarelo crepusculo por CV em NaCl 0,1 mol
L. Condig¢des experimentais: Einciai: 0,25 V; Egyperior: 1,4 V, Einterior: 1,4 V, Efinai: 1,4V, Estep: 2,44 mV,

velocidade de varredura: 50 mV s™.
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Neste caso a varredura catddica inicia em potencial 0,2 V e tem o primeiro
pico de redugao em potencial -1,1 V, representado no voltamograma por C¢. Na
subsequente varredura anddica dois picos sao registrados em 0 e 1,2 V,
identificados como A4 e A, respectivamente sendo que o pico A4 apresenta um perfil

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

O primeiro processo visualizado é o pico de redu¢do em uma regiao de
potencial negativo, que como na CV anddica, representa a redugao total do grupo
azo a aminas correspondentes (C4). Conforme relatado na literatura, compostos
contendo ligagdes azo com grupo hidroxila adjacente a ligagcdo dupla entre os
nitrogénios, sdo reduzidas diretamente produzindo aminas correspondentes, que
s&o mais provavel reoxidadas na varredura de retorno (A¢) (YUU; JIAA; MA, 2004).
Sendo assim, diferentemente da varredura iniciada pelo sentido anddico onde se
observava a formacao da carboxila, a varredura catddica apresentou reducéao total

do grupamento azo, como demonstra a figura 40.
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Figura 40. Esquema de reagao de redugao da ligagao azo
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Esta reducgao direta do grupamento azo a aminas ocorre devido ao aumento
da densidade eletrénica gerada por um grupo doador de elétrons em posi¢éo orto, o
que facilita a protonacao dos nitrogénios (CARREY, 2011), levando a formagao de

duas aminas correspondentes.

Conforme relatado na literatura, compostos contendo ligagdes azo com grupo
hidroxila adjacente a ligacdo dupla entre os nitrogénios, sao reduzidas diretamente
produzindo aminas correspondentes, que sao mais provavel reoxidadas na
varredura de retorno (A1) (YUA; JIAA; MA, 2004). Essa oxidagdo das aminas leva a
formagdo de uma dupla ligagdo entre o nitrogénio e o cabono do anel,
deslocalizando as duplas ligagdes do mesmo (BERNETH, 2008) como demonstrado

na Figura 41.

Figura 41. Esquema de reacdo de oxidagdo das aminas
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A hidroxila ligada ao anel de um dos produtos gerados pela quebra do

NaO,S

grupamento azo tem sua oxidacdo demonstrada na reagdo da Figura 42 e

identificados como A,

Figura 42. Esquema de reacao de oxidagao da hidroxila da amina.
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Sendo assim, a reagao global para o voltamograma ciclico no sentido anédico

encontra-se demonstrado na Figura 43.

Figura 43. Reagéao redox global para o corante amarelo crepusculo demonstrado pela voltametria
ciclica catddica.
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5.2.1. Comparagao entre o comportamento eletroquimico do corante amarelo

crepusculo em estado sélido e em solugao

A comparagado entre o comportamento eletroquimico do corante amarelo
crepusculo em estado solido e em solugao por voltametria ciclica foi avaliada e os

resultados se encontram na Figura 44.



Figura 44. Voltamogramas andédicos em (a) estado sélido e em (b) solugéo e catédicos em (c) estado
sélido e em (d) solugado de amarelo crepusculo por CV em NaCl 0,1 mol L™ Condicdes experimentais:
Einicial: 0,25 V; Esyperior: 1,4 V, Einferior: =1,4 V, Eiinai: 1,4 V, Egep: 2,44 mV, velocidade de varredura: 50

mVs’.
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Com base na comparacao dos dados obtidos em estado sélido e em solugao
€ possivel observar que a oxidagcao da hidroxila (processo observado no sentido
anodico entre os potenciais 0,9 e 1,3 V) ocorre em ambos os sentidos de varredura
para o composto em solucido e somente no sentido anddico para o composto em
estado sdlido. Isso pode ocorrer devido ao fenémeno de oxidagao dissolutiva, onde
o analito em estado sélido oxidado sofre solubilizagdo por consequéncia do
processo oxidativo (DIAS et al, 2013). Sendo assim, o composto em estado sélido
contendo uma hidroxila em posigao ortho a ligagdo azo sofre um reagao de oxidagao
dissolutiva e tem seu produto (carboxila) solubilizado no eletrélito. Este produto
possibilita também a redugdo do grupamento azo a hidrazo (Figura 35), como visto

nos resultados anteriores.
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Ja a diferenga entre os comportamentos para o analito em estado sdlido e em
solugdo em regido de potenciais negativos deixa claro que o processo de formagao
das aminas acontece de maneiras distintas, uma vez que o pico catodico para este
processo se encontra em potencial mais negativo quando comparado com 0 pico
gerado pelo analito em solugdo. Sendo assim, o processo de reducdo do
grupamento azo a aminas correspondentes da Figura 44 (a) e (c) sdo processos
genuinamente em estado sdlido, tendo sua formacgao favorecida em potenciais mais

catodicos.

O processo oxidativo da hidroxila proveniente da analise no sentido catddico
para o analito em estado sdlido (Figura 44 c) apresenta comportamento nao similar a
nenhuma das outras analises onde a formagao da carboxila ocorreu através da
formacado radicalar. Neste caso, acredita-se que a oxidagcdo radicalar ndo é
termodinamicamente favorecida uma vez que a hidroxila é proveniente da amina
gerada a partir da quebra da ligacdo azo. Este comportamento também pode ser
observado para a segunda varredura da voltametria anddica para o analito em
estado solido (Figura 44 a), onde diferentemente da primeira oxidagao, a carboxila é

formada em uma etapa soé.

5.2.1. Caracterizagdao espectroscopica e morfolégica dos produtos dos

processos de oxidagao/reducao

Para auxiliar na elucidacdo do mecanismo redox do corante amarelo
crepusculo, a utilizagdo da espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier e microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas.

A comparacgao entre o espectro de FTIR do padrdo de amarelo crepusculo
com os espectros obtidos para o padrdo apds a aplicagdo 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™' obtidos para o (a) padrédo amarelo crepusculo e

para o (b) padrao amarelo crepusculo apés aplicacao de potencial de 1,3 V.
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A aplicagcao do potencial positivo deveria levar a oxidagdo da hidroxila ligada
ao anel benzénico no composto amarelo crepusculo a carboxila. Isto € observado
através da comparacgao entre os espectros obtidos para o composto antes e apds
aplicacdo do potencial de 1,3 V onde as bandas em 1240 e 1320 cm™ referentes a
vibragdo da ligagdo O-H e C-O-H respectivamente (SOCRATES, 2001) sofrem
alteracado apos o tratamento eletroquimico, sugerindo uma mudanga de intensidade
e até o desaparecimento dos picos pela oxidagdo destes grupos funcionais

presentes no corante apos a eletrdlise.

Assim como para o potencial positivo, a comparagao entre as bandas geradas
para o espectro antes e apés a aplicacao de potencial negativo (-1,3 V) foi realizada

e 0s espectros sdo apresentados na Figura 46.



93

Figura 46. Espectros de FTIR de 1400 a 1700 cm™" obtidos para o (a) padrao amarelo crepusculo e

para o (b) padrao amarelo crepusculo apds aplicagdo de potencial de -1,3 V.
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De um modo geral o espectro do padrédo apds o tratamento eletroquimico
apresenta evidente diferenca quando comparado ao espectro do padrdo sem
tratamento. Pontualmente pode-se observar a mudanca relacionada a reducido do
grupamento azo pelo aparecimento da banda em 1616 cm™, caracteristica da

deformacéo da ligagao N-H de aminas primarias aromaticas (SOCRATES, 2001).

Sendo assim, os espectros obtidos apds aplicagdo de potencial constante
ressaltam a formagao dos produtos das reagdes sugeridas nas Figuras 35 e 40,
respectivamente e corroboram com a elucidagdo do mecanismo redox para o

corante amarelo crepusculo proposto neste trabalho.

A possibilidade de formagao de novos produtos oxidados ou reduzidos podem
ser observados a partir de mudangas estruturais e morfoldégicas dos cristais
imobilizados no eletrodo (SILVEIRA et al, 2017). Sendo assim, a analise de
microscopia eletrénica de varredura foi realizada a fim de se monitorar a morfologia
dos produtos formados a partir da eletrélise do corante amarelo crepusculo 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 crepusculo (a) padrdao de amarelo crepusculo, (b)
padrao amarelo crepusculo apés aplicagdo de potencial de 1,3 V e (c) padrdo amarelo crepusculo

apos aplicagéo de potencial de -1,3 V.
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A partir das imagens obtidas, pode-se observar uma visivel mudanga na
morfologia das microparticulas imobilizadas no eletrodo, tanto em comparagdo com
0 padrao imobilizado quanto entre as microparticulas que sofreram tratamento
eletroquimico, corroborando assim com a ideia de que as reag¢des de oxidacéo e de
reducao do corante amarelo crepusculo geram diferentes produtos na superficie do
eletrodo onde estas foram imobilizadas.

Os cristais do amarelo crepusculo apresentam formatos bem definidos, com
superficie lisa e distribuidos de forma randémica na superficie do eletrodo. Apds a
aplicagao do potencial positivo, observa-se uma mudancga significativa na morfologia
do sdélido com a perda no formato definido dos cristais de amarelo crepusculo,
levando a considerar a ocorréncia de um processo de oxidagao dissolutiva assistida

pela perda de prétons para formacgao da carboxila.



95

Ja apods o processo de redugao eletrddica, esses cristais passam a apresentar
uma forma menos definida e observa-se a formacgao de novos sélidos na superficie,
conforme pode ser observado na Figura 47 c. A formacado desses produtos na
superficie do cristal esta de acordo com os aspectos tedricos relacionados ao
mecanismo reacional na voltametria de microparticulas imobilizadas (LOVRIC;
SCHOLZ, 1997; SCHOLZ; DOMENECH-CARBO, 2019) onde a reagdo ocorre na
juncao das trés fases formando produtos principalmente nos vértices e na superficie
dos cristais, envolvendo dois equilibrios simultaneamente (troca ibnica e
transferéncia de carga). Baseando-se nesses resultados é possivel que uma
reducao solido-solido assistida pela inser¢gdo de prétons esteja ocorrendo com a
aplicacao de potenciais negativos, resultando na formagado de novos sélidos da
superficie do cristal. Alguns processos similares ja vém sendo abordados na
literatura para o verde de malaquita e para alguns farmacos como o tadalafil
(DOMENECH-CARBO; DIAS; DOMENECH-CARBO, 2020; SILVEIRA et al, 2020).

Estas mudancas morfologicas se devem ao fato de que as reagdes de
oxidagdo ou redugdo ocorridas na particula imobilizada sdo acompanhadas de
diferentes inser¢cbes ibnicas. Estas insergbes ocorrem de maneira diferente
dependendo da natureza da reagao, uma vez que a reducido envolve a entrada de
prétons do eletrdlito no solido enquanto a oxidagdo envolve a perda de protons do
sélido para a solugdo eletrolitica, gerando diferentes produtos com diferentes
morfologias (DOMENECH-CARBO, DOMENECH-CARBO, 2008).

Desta forma, assume-se que em potenciais negativo 0 mecanismo associado
a formacao dos novos solidos na superficie do cristal levam em conta a insercéo de
prétons e o ganho de elétrons, conforme proposta de mecanismo para a redugao do
grupamento azo (Figura 40). Estes resultados de analises de imagem corroboram
com a proposta de mecanismo solido-solido apresentada anteriormente a partir da
comparacgao entre as reducdes do corante amarelo crepusculo em solucéo e a partir
das microparticulas imobilizadas.

Ja para o processo de oxidagao dissolutiva, a aplicagao do potencial positivo
leva a perda de protons e elétrons gerando um produto soluvel, como demonstrado
na Figura 34, que acarreta na perda do formato definido dos cristais. Esta

proposi¢ao 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 titulo “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
dissertacio. Este artigo pode ser encontrado no endereco

https://doi.org/10.1007/s10008-020-04678-z.
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6. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos neste trabalho é possivel concluir que o método de
screening desenvolvido utilizando a voltametria de microparticulas imobilizadas se
mostrou eficiente para a identificagdo de corantes alimenticios utilizados em
amostras de corantes culinarios comerciais, possibilitando a caracterizagcdo de até
cinco corantes através das analises por SWV em sentido anddica e catddica e em
meio de NaCl 0,1 mol L. Desta forma, o método de screening voltamétrico em
estado solido para estes corantes e a identificagdo destes em amostras comerciais,
se mostra eficiente e de grande valia sendo uma alternativa interessante aos
métodos ja existentes, uma vez que este tipo de analise ndo necessita de etapas de
preparo de amostra laboriosos, sendo ainda realizada de forma simples, de baixo
custo e rapida possibilitando a identificagdo destes compostos em matrizes de
interesse alimenticio.

Além do método de screening, este trabalho propés o mecanismo redox em
estado solido para o corante amarelo crepusculo por voltametria de microparticulas
imobilizadas. As analises de FTIR e MEV foram utilizadas para investigagado 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 comparacdo entre os comportamentos do
corante amarelo crepusculo em solugcédo e em estado sélido. A partir deste processo
foi possivel estabelecer quais reagdes ocorrem de maneira dissolutiva e quais séo
reagdes genuinamente solido-sdlido.

Sendo assim, o trabalho em questdo propée um método de identificagao
simultédnea de cinco corantes utilizados na industria alimenticia além de propor um
mecanismo de reagdo redox em estado solido para o corante azodico amarelo
crepusculo a partir do método de voltametria de microparticulas imobilizadas, sendo

embasado por analises complementares.
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