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RESUMO - A exposicdo a altas concentracdes de metais pode causar efeitos
toxicos ao ser humano, sendo assim é de fundamental importancia desenvolver
metodologias analiticas para a identificacdo e quantificacdo destes em alimentos
industrializados. O objetivo deste trabalho foi a avaliagdo das condicOes
experimentais e voltamétricas para o desenvolvimento de uma metodologia
eletroanalitica para a identificacdo e quantificacdo de Niquel em alimentos
industrializados empregando-se como sensor o eletrodo solido de amalgama de
prata (AgSAE) aliado a técnica analitica de voltametria de onda quadrada (SWV)
com etapas de redissolucdo adsortiva. Foram avaliadas as respostas analiticas em
meio de 0,1 mol L™ de solucio tamp&o amdnio em diferentes valores de pH (pH
8,0 a 10,0), seguidos da avaliacdo da influéncia da aplicacdo de potenciais (Excc) €
tempos para preconcentracéo adsortiva (tacc) de Ni*> sobre 0 AgSAE, ambos com
varredura de potencial elétrico no intervalo de 0,00 a -1,70 V. Os parametros da
SWV também foram avaliados, onde frequéncia de aplicacdo dos pulsos de
potencial (f) foi variada de 10 a 300 s™, a amplitude de pulsos (a) de -5 a -50 mV
e o incremento de varredura de potenciais (AEs) de -2 a -10 mV. A adi¢do do
agente complexante dimetilglioxima (DMG) também foi analisada, observando-se
uma intensa melhoria na sensibilidade e seletividade, caracterizada pela adsor¢édo
acumulativa do dimetilglioximato de niquel na superficie do AgSAE, seguida por
varreduras catodicas de potenciais. Assim 0s parametros experimentais e
voltamétricos otimizados foram: 0,10 mol L™ de solucdo tamp&o aménio pH 9,00,
90 pmol L™ de DMG, Eq. de -0,857 V por taee 30 segundos, f = 100 s, AEs = -4
mV e a = -25 mV. Os parametros analiticos (precisdo, exatidao, faixa dinamica
linear, limites de deteccdo, limites de quantificacdo e eficiéncia de recuperacao)
foram avaliados em eletrdlito puro, e os resultados obtidos apresentaram valores
comparaveis aqueles obtidos utilizando-se técnicas convencionais como a
espectroscopia de massa com plasma acoplado indutivamente.
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1. INTRODUCAO

O niquel é um dos cinco elementos mais abundantes da crosta terrestre e constitui
aproximadamente 0,008%. Encontrado na forma inorganica como hidroxidos, sulfatos,
cloretos e nitratos (compostos solGveis) e como 6xidos, sulfetos e subsulfetos (compostos
insoltveis). Na forma orgénica é encontrado como tetracarbonila de niquel, um composto
altamente toxico (Azevedo e Chasin, 2003).

De acordo com Sharma (2013), alguns alimentos apresentam niquel em sua
composicao, dentre eles estdo: graos integrais (trigo, centeio, aveia, trigo mourisco), cacau,
produtos de soja, feijdo vermelho, ervilhas, lentilhas, amendoim, gréo de bico, frutas secas.
Também pode estar presente na composicdo de alimentos industrializados tais como
chocolates, chas, gelatinas, fermento em po6, alimentos enlatados, bebidas, alcaguz forte e
alguns suplementos vitaminicos.

A exposicao a altas concentracdes de niquel pode causar efeitos toxicos, principalmente
nas pessoas que possuem sensibilidade ou alergia a este metal. Entre 7,0 e 10,0 % dos casos
de dermatite alérgica sdo relacionados ao consumo ou contato com o niquel, onde o0s
principais sintomas de contaminacéo sdo dermatite em papulas vesicular eritematosa crénica e
urticaria CARRAPATOSO et al. (2004).Além disso vale ressaltar que a ingestdo de niquel,
em concentragdes acima de 500 pg dia™ ou cerca de 8 pg dia™ por peso corpéreo, pode
agravar o eczema cutaneo em individuos com sensibilidade a niquel Authority, (2006).

Desta forma € de suma importancia a utilizacdo de técnicas analiticas sensiveis para a
identificacdo e quantificacdo de niquel em diferentes niveis de concentra¢Bes. Assim, o
objetivo deste trabalho foi a otimizacdo experimental e voltamétrica para o desenvolvimento
de uma metodologia eletroanalitica para determinacdo de Niquel em alimentos, empregando-
se eletrodo solido de améalgama de prata (p-AgSAE) aliado a técnica de voltametria de onda
quadrada (SWV).

2. MATERIAIS E METODOS

Todos o0s experimentos eletroanaliticos foram realizados utilizando-se um
potenciostato/galvanostato Metrohm-Ecochimie modelo microAutolab Ill controlado por
uma interface com o software NOVA® 2.1.2, também da Metrohm-Ecochimie,. Uma célula
eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho (AgSAE), o eletrodo auxiliar (fio de platina), e
eletrodo de referéncia (Ag/AgCl 3,00 mol L™) juntamente com o eletrélito suporte (solucio
tampéo amonio) foi empregada. Os eletrodos foram conectados ao potenciostato/galvanostato
para a realizacdo das medidas de corrente apos a do potencial elétrico produzidos a partir da
aplicacdo da SWV.

O pH da solugdo tampdo amoénio foi variado de 8,00 a 10,00 e experimentos com
adi¢des de dimetilglioxima (DMG), um agente complexante foram realizados. Também foram
avaliados a influéncia da aplicacdo de potenciais e tempos para preconcentragdo adsortiva de
Ni*? sobre 0 AgSAE, seguidos por varredura de potenciais no intervalo de potencial de 0,00 a
-1,70 V, durante tempos de 0 a 90 segundos, empregando a técnica SWV. Os valores para
frequéncia (f), amplitude (a) e incremento (AE;), parametros da SWV que exercem grande
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influéncia no perfil voltamétrico para a reducdo de Ni*?, definindo-se assim, a sensibilidade e
seletividade da metodologia. Cada parametro foi individualmente avaliado, mantendo-se fixo
dois dos parametros variando-se o outro. Assim, os valores de f foram variados de 10 a 300
st ade-5a-50 mV e AEs de -2 a-10 mV e ajustados durante 0 experimentos.

Apds a otimizacdo dos parametros experimentais e voltamétricos, curvas analiticas (ou
curvas de calibracdo) foram construidas utilizando-se o método de adi¢do padrdo Skoog et al.
(2005). O desvio padrédo (Sp) da media dos interceptos no eixo y das trés curvas construidas e
a inclinacdo das curvas analiticas (s) foram empregados para o calculo dos limites de deteccéo
(LOD) e de quantificacdo (LOQ), de acordo com as Equacdes 1 e 2, respectivamente
Harris,(2005).

LOD=3 Sy/s (1)
LOQ= 10 Sy/s (2)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliacio dos sinais voltamétricos do Ni*? sobre AgSAE, aplicou-se potencial de
preconcentracdo em -0,94 V por 30 segundos, seguidos por experimentos de SWV
empregando-se f = 100 s, a = -50 mV e AE; = -2 mV, onde observou-se que o Ni*
apresentou um pico de reducdo bem definido com um maximo de intensidade em
aproximadamente -0,75 VV com o aumento da intensidade de corrente proporcionalmente com

0 aumento da concentracéo de Ni*? em solucio, como pode ser observado na Figura 1 (a).

Com a adicdo de DMG ao meio pode-se observar que 0 pico voltamétrico tornou-se
mais estreito, proporcionando melhor seletividade analitica, com reducdo da variacdo de
largura de meia-altura de 135 mV para 34 mV, considerando-se os voltamogramas sem adi¢éo
de DMG e com adi¢do de DMG a solugdo, como mostrado na Figura 1 (b).

Figura 1- (a)VVoltamograma de onda quadrada para a reducdo de diferentes concentracdes de
Ni*? em meio de 0,10 mol L™ de solugdo tamp&o amdnio pH 8,50 sobre AgSAE, aplicando-se
potencial de preconcentracdo de -0,94 V por 30 segundos, com f = 100 s, AEs= -2 mV e
a=-50 mV. (b) Voltamograma de onda quadrada para a reducéo de Ni*? ¢ 50 pmol L™ de
DMG sobre AgSAE em meio 0,10 mol L™ de solugdo tamp&o aménio pH 9,00, com f =100
s AEs=-2mVea=-50 mV.

80

25 | [Ni] pmolL™ (@ [Ni] pmolL™ (b)
—10,0 70+ 1,0
—50,0 1 —20
201 100,0 60 3,0
50 -
< 15 <3_
\1 — 40+
— 10 301
5 20-
/ lo .
10 08 06 0.4 1.4 1,2 -1,0 0,8 0,6

E/V E/V



AA AVV
CONGRESSO BRASILEIRO
DE ENGENHARIA QUIMICA EM
INICIACAO CIENTIFICA

21-24 Julho de 2019
Uberléndia/MG

AA VV

A intensidade de sinal de corrente em 1(b) aumentou consideravelmente, pois o Ni*?
sofreu reagdo de complexacéo com DMG, e posteriormente o complexo Ni(DMG),*? formado
sofreu reacdo de reducdo envolvendo maior numero de elétrons que a simples reducédo de
Ni*?, como mostrado no esquema da Figura 2.

Figura 2- Reacdo dos fons Ni*? com DMG.

o \o
HaC \ / o,
H,C N M
N
, = \OH / —
NiZT+ 2 —_— N * 2H
S OH \N+ SN
o NN w T D
o\ o

O efeito das proporcdes molares entre de Ni*? e DMG foi analisado e os resultados s&o
apresentados na Figura 3. A razdo de concentracdo de ambas as espécies influenciou de forma
significativa o perfil voltamétrico. Proporcdes de complexante menores que de Ni*?
apresentaram uma perda de definicdo do pico voltamétrico, além disso houve um aumento
na largura de meia-altura (AEpy2), diminuindo a sensibilidade e seletividade analitica.
Entretanto, maior proporcéo de complexante que de Ni*?, obteve-se melhor definicdo do pico
voltamétrico, com aumento nas |nten5|dades de corrente (Ip) indicando que a concentragéo de
complexante deve ser maior que a de Ni*?

Figura 3- Voltamogramas de onda quadrada para a redugo de Ni*? com DMG sobre AgSAE
em meio de 0,10 mol L™ de tampdo amonio pH 9,00, com Egc =-0,857 V, toec =308, =100
s, AE = -4 Mv, a = -25 mV considerando-se diferentes proporcdes entre as razdes molares
de Ni*? e DMG.
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Estes dados sdo concordantes com a estequiometria de formagdo do complexo
[Ni(DMG),*?], mostrada na Figura 1 . Assim, excesso de DMG foi adicionado & célula
eletroquimica para garantir completa e rapida complexagdo, de maneira que a proporcéo 4:1
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(DMG:Ni*?) foi selecionada para as etapas posteriores, pois permitiu a obtencdo de maiores
intensidades de corrente.

Apds todos o0s parametros experimentais e voltamétricos estarem otimizados a
metodologia foi empregada para a construcdo de curvas de calibracdo utilizando-se adi¢6es
sucessivas de solucdo padrdo de Ni*? a uma célula eletroquimica contendo o eletrélito de
suporte ¢ 90pmol L™ de DMG.

Os voltamogramas resultantes de adicbes sucessivas de Ni*?* no intervalo de
concentracdo de 1,00x10® mol L™ a 1,50x107 mol L™ a partir de uma solugdo estoque
1,00x10° mol L™ de Ni*? estao representados na Figura 4.

Figura 4- (a) Voltamogramas de onda quadrada para a reduco de Ni*? com 90,0 pmol L™ de
DMG sobre AgSAE em meio de 0,10 mol L™ de solugdo tamp&o amdnio pH 9,00, com Egec =
0,857 V, tee =30's, f=100s?, a=-25mV e AEs = -4 mV considerando-se diferentes de
Ni*%. (b) Relagdes de I, versus [Ni*?] obtida a partir dos voltamogramas apresentados em (a).
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Observou-se que as correntes de pico aumentaram proporcionalmente com as adi¢Ges de
Ni*?, sem variagbes significativas no potencial de pico e largura de meia-altura, apresentou
aumento linear de acordo com a Equacdo 3, que representa a regressdo linear obtida com
coeficiente de correlacéo (r) de 0,9915.

Ip = 2,411x107° (A) + 283,74[Ni*?] (3)

A partir dos resultados encontrados da equacdo acima, valores de LOD e LOQ foram
calculados a partir dos dados da curva de calibracdo média e empregando-se a Equacgédo 1 e
Equacdo 2, os valores encontrados foram 1,325x10° mol L™ e 4,416x10° mol L*
respectivamente.

Apos a otimizagdo experimental construiu-se a Tabela 1 que apresenta 0s parametros
analiticos calculados com a metodologia proposta para determinagdo de Ni*2. Os valores
apresentados indicam que a metodologia proposta é adequada para a identificacdo e
quantificacdo de Ni*? em eletrélito puro, e podera ser empregada em amostras complexas, tais
como alimentos industrializados.
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Tabela 1- Parametros analiticos calculados para a metodologia proposta para a determinacao
de Ni*? sobre AgSAE em meio de 0,1 mol L™ de solugdo tamp&o aménio pH 9,00 e SWV com
acumulacio em Eaee = -0,857 V, taee =30's, f=1005?, a=-25mV e AEs = -4 mV.

Pardmetros Valor
Faixa de Concentracdo (x10° mol L™ 1,00 — 15,00
Intercepto (A) 2,411x10°
s(A/mol L™ 283,74
r 0,9915
Sp (A) 1,253x10”’
LOD (mol L™) 1,325x107 (1,325 nmol L ™)
LOQ (mol L) 4,416x10” (4,416 nmol L™
Repetibilidade (%) 3,13
Reprodutibilidade (%) 3,04
Recuperacado (%) 103,01

4. CONCLUSAO

A utilizagdo de AgSAE aliada a SWV com redissolucdo adsortiva permitiu desenvolver
a metodologia eletroanalitica para identificacdo de niquel, sendo esta adequada em termos de
precisdo, exatiddo, faixa dindmica linear, eficiéncia de recuperacdo, sensibilidade e
seletividade. Estes parametros foram avaliados apds a otimizacdo experimental e
voltamétrica, indicando que a metodologia proposta apresentou pardmetros comparaveis
empregando-se ICP-MS, a técnica espectroscopica mais sensivel e seletiva.
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