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Resumo

O indigo carmin (INDG) e a carmoisina (CRMS) sdo corantes sintéticos amplamente utilizados na industria
alimenticia. Seu alto consumo esté relacionado a diversos problemas de salde, e por isso é de extrema
importancia um rigosos controle de qualidade dos produtos alimenticios. Assim, o trabalho descreve o
desenvolvimento e validagdo de um método voltamétrico para a determinacdo simultanea desses corantes
usando um eletrodo diamante dopado com boro. A linearidade do método foi avaliada na faixa de
concentracdo de 1,99 — 21,3 nmol L para INDG e 0,99 — 12,6 nmol L™ para CRMS. Os valores de limite
de deteccéo determinados foram 0,598 e 0,273 nmol L™, enquanto os de limite de quantificacdo foram 1,81
e 0,827 nmol L* para INDG e CRMS, respectivamente. O método apresentou seletividade e precisdo
adequadas para a determinacdo dos corantes em amostras alimenticias.
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Introducgéo

A cor dos alimentos desempenha papel fundamental na avaliagdo de sua qualidade sensorial,
e por isso a industria alimenticia faz uso corantes para restaurar a cor dos alimentos perdida durante
0 processamento e também deixar os produtos mais atrativos ao consumidor (Mota et al., 2023).

Os corantes sintéticos, apesar de estarem associados a muitos problemas de salde, sdo
preferidos na industria alimenticia, pois sdo baratos, apresentam maior estabilidade e produzem cores
mais vibrantes aos produtos (Mota et al., 2023). Alguns exemplos de corantes sintéticos muito
utilizados sdo o indigo carmin (INDG; sinénimos: indigotina, E132,) e a carmoisina (CRMS;
sindnimos: azorrubina e E122) (Ristea; Zarnescu, 2023; Leulescu et al., 2021).

De maneira geral, o alto consumo desses corantes apresentam riscos para a salde humana, e
por isso é de extrema importancia um rigosos controle de qualidade dos produtos alimenticios. A
cromatografia tem se provado uma ferramenta valiosa para a determinagéo de INDG e CRMS (Yang;
Zhang; Shao, 2014; Gholami et al., 2021). No entanto, esses métodos muitas vezes apresentam
desvantagens do ponto de vista pratico, ambiental e econémico.

A voltametria em conjunto com o eletrodo de diamante dopado com boro (EDDB), ha muito
tempo tem representado uma otima alternativa aos métodos convencionais, devido aos excelentes
resultados obtidos no desenvolvimentos de métodos simples, rapidos, de baixo custo, ambientalmente
amigaveis e sensiveis (Coldibeli et al., 2023). O EDDB tem sido amplamente utilizado na
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eletroandlise, pois apresenta excelentes propriedades, como alta estabilidade eletroquimica, ampla
janela de potencial de trabalho, baixa adsor¢do de espécies, baixa e estavel corrente de fundo e a
possibilidade do controle das terminacGes superficiais (Einaga, 2022). Cabe destacar que nao ha
trabalho voltamétrico descrito para a literatura para a determinacdo simultdnea destes corantes
utilizando o EDDB.

Sendo assim, o trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e validagcdo de um método

voltamétrico para a determinagéo simultanea dos corantes INDG e CRMS utilizando o EDDB.

Material e Métodos

Os corantes INDG, CRMS e o acido sulfarico (H2SO4) foram obtidos da Sigma-Aldrich (St
Louis, EUA). As solucdes padrao dos corantes (1,0 mmol L) foram preparadas diariamente em agua
ultrapura e diluidas apropriadamente quando necessario.

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT 101 (Metrohm Autolab B.V., Paises Baixos) controlado pelo software NOVA 2.1. Uma
célula eletroquimica de vidro com compartimento Unico foi utilizada contendo: (i) eletrodo de
trabalho: EDDB (dopagem: 8000 ppm; A: 0,25 cm?, Adamant Technologies AS, Suica); (ii) eletrodo
de referéncia: Ag/AgCI (KCI 3,0 mol LY); (iii) eletrodo auxiliar: placa de platina (A: 0,50 cm?). A
superficie do EDDB foi pré-tratada eletroquimicamente em H,S040,5 mol L™ pela aplicacdo de +0,25

A cm por 60 s (anddico) e 0,25 A cm™ por 240 s (catodico).

Resultado e Discussoes

Primeiramente, foram obtidos voltamogramas ciclicos do INDG e da CRMS (9,8 pmol L)
em solucdo de H2SO4 0,1 mol L usando um EDDB pré-tratado catodicamente (EDDB-PTC) para
investigacdo do comportamento voltamétrico. O estudo revelou que ambos os corantes apresentam
picos de oxidagdo irreversiveis e bem definidos em potenciais distintos, +0,71 V para o INDG e +0,89
V (vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L?)) para a CRMS, indicando a viabilidade de sua determinag&o
voltamétrica simultanea.

Estudos das condic¢des experimentias para determinacéo de INDG e CRMS foram realizados.
O pré-tratamento catddico da superficie do eletrodo foi selecionado e 0 H2SO4 0,1 mol L definido
como eletrélito suporte, uma vez que essas condigdes deram origem a picos voltamétricos com melhor
defini¢do, maior intensidade de corrente e repetibilidade.

Os parametros instrumentais da voltametria de pulso diferencial (VDP) foram otimizados (v:
30 mV st; tm: 3 ms; a: 80 mV) e a curva analitica simultanea foi construida na faixa de concentragéo
de 1,99 — 21,26 nmol L para INDG e 0,99 — 12,56 nmol L para CRMS. Aos dados experimentais

foi aplicado um ajuste do modelo linear gerando as seguintes equagdes: lpa / WA = 0,0417 + 0,1054 %
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[INDG]/nmol L e Ipa/ pA = 0,1492 + 0,0738 x [CRMS] / nmol L. Ainda, curvas individuais para
cada corante na presencga do outro foram contruidas e os coeficientes angulares foram comparados
estatisticamente (nivel de confianga de 95%) com aqueles obtidos da curva analitica simultanea. A
sobreposicao dos intervalos de confianga calculados mostrou que ndo ha diferenca significativa entre
eles, e, portanto, o processo de oxidacdo de um analito ndo interfere na resposta voltamétrica do outro.

A seletividade do método foi estudada pelo desvio padréo relativo (DPR) das intensidades de
corrente dos corantes na auséncia e presenca de diferentes concentracbes de compostos
potencialmente interferentes, como acido tartarico, acido citrico, sucralose, sacarose, acido ascorbico,
sacarina, amarelo crepusculo, tartrazina e vermelho 40. Em geral, os aditivos em altas concentracdes
(raz&o molar 1:10000) nao causaram variagdes significativas no sinal voltamétrico do INDG e da
CRMS (DPR < 8,35%), ao contrario dos outros corantes que ndo causaram interferéncia apenas em
razdo molar 1:1 (DPR < 6,10%).

A linearidade foi avaliada pela aplicacdo de uma analise de regressao linear simples e teste de
falta de ajuste (nivel de confianca de 95%). Os resultados indicaram que a regressdo do modelo linear
é siginificante, uma vez que os valores de Freg de 14794,53 para INDG e 1264,07 para CRMS foram
maiores de Feritico(0,05:1;3=4,67. Ainda, 0s valores de Fr,jde 3,22 para INDG e 0,45 para CRSM foram
menores que Feritico(0.05:3;10=3, 71, indicando que ndo ha evidéncias de falta de ajuste do modelo linear
aos dados de calibracdo. Por fim, um test t foi aplicado aos coeficientes linear e angular das curvas
analiticas em nivel de confianca de 95% e os resultados (tobservado > teritico) demonstraram que ambos
os coeficientes sdo significativos e devem ser icluidos nas equac6es das curvas analiticas.

Os limites de deteccéo e quantificagdo foram calculados de acordo com as equacdes 3,30/S e
100/S, respectivamente, onde o corresponde ao desvio padrdo de 10 medidas do branco analitico e S
ao coeficifente angular da curva analitica. Os valores de LD determinados foram 0,598 e 0,273 nmol
L, enquanto os de LQ foram 1,81 e 0,827 nmol L™ para INDG e CRMS, respectivamente.

A precisdo do método foi avaliada pelo calculo do DPR para medidas voltamétricas de duas
concentragdes para cada analito. Dez medidas foram realizadas no mesmo dia para avaliar a
repetibilidade (DPR < 3,16%), e cinco medidas foram realizadas ao longo de cinco dias para avaliar
a precisdo intermediaria (DPR < 5,74%). Os resultados demonstraram que 0 método apresentou

precisdo adequada para a determinagdo simultanea de INDG e CRMS.

Conclustes

Um método voltamétrico pra determinacdo simultdnea de INDG e CRMS foi desenvolvido
com sucesso. O método apresentou excelente desempenho analitico (linearidade, seletividade e
precisdo adequados e alta detectabilidade). Ainda, 0 método representa uma alternativa ao metodos

convencionais para controle de qualidade de produtos alimenticios, com analises mais simples,
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rapidas, de baixo custo e ambientalmente amigaveis.
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