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Resumo:

Os agravamentos dos problemas ambientais, em decorréncias das atividades indistrias, tém
aumentado a demanda por novas tecnologias para 0 monitoramento dos poluentes gerados.
Neste ambito, incluem-se as indlstrias que utilizam corantes como matéria-prima, ja que esses
compostos podem desequilibrar seriamente os ecossistemas, além de afetar a salde dos seres
vivos, quando descartados de forma inapropriada. Os azo-compostos, como o Ponceau 4R (E-
124), estdo entre os mais utilizados nos setores téxtil, farmacéutico e alimenticio, mostrando a
importancia do desenvolvimento de métodos para a detecgdo e quantificacdo desses potenciais
contaminantes. Neste trabalho, um eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado com
um filme de hexacianoferrato de niquel (Ni-HCF/EPC) foi utilizado para a eletroanalise de E-
124 em 4guas naturais. Entre as principais vantagens observadas para este dispositivo,
destacam-se a elevada estabilidade, sensibilidade e precisdo para a andlise do corante.
Utilizando a cronoamperometria como técnica eletroanalitica, foi possivel quantificar E-124
com um limite de detecgdo de 9,90x10" mol L™. As porcentagens de recuperagio obtidas em
amostras de aguas naturais artificialmente contaminadas, contendo diferentes niveis de matéria
organica, variaram de 85,9 a 104,2 %, mostrando a aplicabilidade do procedimento proposto.
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1. Introducéo

De um modo geral, os efluentes industriais sdo alvo de preocupacdo mundial quanto ao seu
tratamento e destino final. Uma atencdo especial tem sido dedicada a um grupo especial de
compostos que, apesar de apresentarem efeitos negativos ao ecossistema, ndo possuem uma
legislacdo ambiental que regulamente seus niveis no meio ambiente, sendo conhecidos como
contaminantes emergentes (SILVA, 2011; OLIVEIRA et al., 2011). Entre estes, podemos citar
o0s pesticidas (organoclorados, organofosforados, carbamatos e uréias); farmacos (antibiéticos,
anti-inflamatdrio, analgésicos, reguladores lipidicos, etc.); cosméticos e produtos de higiene
pessoal (bronzeadores, antissépticos, repelentes de inseto e fragrancias, etc.); produtos quimicos
industriais (plastificantes, preservantes, produtos de limpeza, aditivos alimentares, etc.);
horménios naturais e sintéticos, entre outros (NAPOLEAO, 2011; ERVIM et al, 2009).

Alguns desses compostos sdo capazes de desregular as funcbes enddcrinas dos seres
vivos, sendo conhecidos como desreguladores ou interferentes enddcrinos (DES), ou seja,
agentes exdgenos capazes de afetar o0 mecanismo de acdo dos hormdnios naturais produzidos
pelas glandulas enddcrinas, blogueando e/ou mimetizando sua acdo e as funcdes vitais do
organismo. Ap0s a sintese, 0s horménios sdo levados aos 6rgdos pela corrente sanguinea,
ligando-se especificamente as células receptoras. Entretanto, quando os DEs interagem com
estas celulas, ocorre uma alteracao na resposta esperada, ocasionando o desequilibrio do sistema
imunolégico (GHISELLI e JARDIM, 2007; OLIVEIRA et al. 2011).

Entre a grande variedade de compostos com suposta acdo disruptora, podemos citar o
corante Ponceau 4R (E-124), ilustrado na Figura 1, o qual esta inserido no grupo dos azo-
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compostos, ou seja, compostos que possuem o grupo funcional R1-N=N-R3, onde R; e R; sdo
grupos alquilicos e/ou arilicos (BAZIN et al., 2013). Trata-se de um corante artificial de intensa
coloracdo avermelhada, considerado um importante aditivo sem valor nutritivo, usado na
indUstria de alimentos (balas, doces, refrescos, bebidas e enlatados); na coloragdo de alguns
medicamentos; além do tingimento de tecidos (SOUZA, 2012; PRADO e GODQY, 2003). No
Brasil, 0 E-124 tem seu uso regulamentado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria de
Alimentos — ANVISA (BENINCA, 2012), mas 0 mesmo tem sido banido de alguns paises
como Estados Unidos e Finlandia, por consta dos seus efeitos nocivos a salde.
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Figura 1 — Estrutura quimica do azo-corante Ponceau 4R (E-124).

Muitos métodos analiticos tém sido propostos para a andlise e controle de qualidade do
E-124, tais como cromatografia em camada delgada, cromatografia em coluna acoplada a
detector de arranjo de diodos ou espectrometro de massa, eletroforese capilar,
espectrofotometria derivativa, entre outros. Entretanto, os métodos cromatogréaficos séo
dispendiosos e instrumentacdo de complexa manipulacdo (ZHANG et al., 2014; SAYAR e
OZDEMIR, 1998). Os métodos espectroscopicos apresentam maior susceptibilidade a
interferentes e possuem uma série de restricGes para analises de rotina (ZHANG et al., 2014;
WANG et al., 2015).

Para contornar estas limitacGes, muitos pesquisadores tém se dedicado ao
desenvolvimento e aplicacdo de métodos eletroanaliticos de andlise. Esses procedimentos sdo
mais robustos e menos susceptiveis a interferentes naturais e antrépicos presentes nas amostras,
possibilitando, em alguns casos, experimentos in situ de diferentes contaminantes. Também
permitem ensaios com amostras coloridas e/ou com particulas suspensas. A associagdo entre 0s
resultados obtidos e os critérios de diagndsticos de cada técnica fornece informagdes que vao
além da analise trivial dos poluentes, a exemplo da aquisicdo de pardmetros cinéticos,
mecanisticos e ocorréncia de reagdes paralelas (OLIVEIRA, 2013).

Com o avancgo de pesquisas envolvendo materiais condutores, uma grande variedade de
sensores vem sendo desenvolvidos, com caracteristicas e vantagens distintas, que atribuem
maior sensibilidade aos procedimentos. Os sensores sdo instrumentos adequados a detecgdo de
compostos quimicos utilizando sinais elétricos, térmicos ou oOpticos (MULLER, 2008). Sua
modificacdo por diferentes materiais, a exemplo de compostos inorganicos derivados de ferro,
cobalto, niquel, ruténio, etc., atribui uma nova definicdo ao eletrodo de trabalho, conhecida
como Eletrodos Quimicamente Modificados (EQMs). O termo EQM foi introduzido na
eletroquimica por MURRAY et al. (1984) para designar eletrodos com espécies quimicamente
ativas, devidamente imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. A modificagdo da superficie
do eletrodo atribui caracteristicas fisico-quimicas especiais aos dispositivos, a exemplo da
reatividade e/ou seletividade, possibilitando o desenvolvimento de sensores com respostas cada
vez mais sensiveis e especificas para varios propdésitos e aplicagdes (BERNADELLI, 2009).
Segundo GALLI et al. (2006), no processo eletroanalitico, o analito de interesse reage com a
superficie eletrddica, onde acontece a transferéncia de elétrons. Se o processo eletrodico for
muito lento, ele podera ndo ser observado, dependendo da velocidade de varrimento, ou podera
ocorrer em um valor de potencial fora do alcangado pelo eletrodo de trabalho. A modificacéo na



superficie eletrédica pode superar estas limitagdes, contribuindo positivamente com a cinética
de transferéncia eletronica.

Entre os estudos eletroanaliticos desenvolvidos para o E-124, podemos citar o reportado
por WANG et al. (2015), onde um eletrodo de carbono vitreo modificado com um compdsito de
polipirrol e nanotubos de carbono foi utilizado para determinar isbmeros dos corantes Amaranto
e E-124, presentes em sucos industrializados. Estes isomeros também foram alvo dos estudos
desenvolvidos por ZHANG et al. (2014), cujas anélises destes em sucos de uva foram feitas
com um eletrodo compdsito contendo grafite expandida. COMBEAU et al. (2002) utilizaram
um eletrodo gotejante de mercdrio para determinar simultaneamente E-124, Azorubina e
Vermelho Allura em xaropes, refrigerantes e bebidas ndo alcoodlicas. Todos 0s sensores acima
relatados apresentam alta sensibilidade para a detecgdo do E-104, mas apresentam limitagdes
guanto ao custo, estabilidade, toxicidade e passivacao da superficie.

Conhecendo as potencialidades dos EQMs formados por filmes inorgénicos, o presente
trabalho tem por objetivo desenvolver um método eletroanalitico para E-124, utilizando um
eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado com hexacianoferrato de niquel
(NiHCF-EPC), visando sua determinacdo em aguas naturais contaminadas por este corante.

2. Metodologia

2.1. Reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram de pureza analitica. Uma solucdo do E-124
com concentragdo de 1,0x10° mol L™ foi preparada em meio aquoso e utilizada como solugio
estogue. Para 0s ensaios eletroanaliticos, utilizou-se uma solugdo-tampéo fosfato (pH 7,5) como
eletrélito de suporte. Todas as solugdes foram preparadas a temperatura ambiente (25°C) e
utilizando agua ultrapura, obtidas de um sistema Purelab Milli-Q (Analitica).

2.2. Instrumentacao

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um Potenciostato p-Autolab, modelo
Type 11l (Methrom) e controlado por um computador, usando o programa NOVA versao 1.10,
acoplado a uma célula eletroquimica com capacidade para 10 mL, composta por um sistema de
trés eletrodos: (1) o NiHCF-EPC como eletrodo de trabalho, (2) um eletrodo de platina como
eletrodo auxiliar e (3) um eletrodo de Ag/AgCI/Cl saurato COMO eletrodo de referéncia.

2.3. Construcgéo do eletrodo modificado

Para a construcdo do eletrodo de trabalho, foi utilizado um eletrodo de pasta de carbono como
suporte eletrodico para a modificacdo, composto de p6 de grafite ultrapuro e 6leo mineral
(nujol), na proporcdo 75:25 (m/m), respectivamente. O material resultante foi embutido na
cavidade de um tubo de polietileno, com 5,0 mm de didmetro, sendo o contato elétrico
estabelecido por um fio de ago-inox. Este dispositivo foi imerso em uma solugdo mista,
composta por KzFe(CN)s a 1,0x10° mol L?, NiCl; a 1,0x10° mol L e KCl a 0,2 mol L. O
filme de hexacianoferrato de niquel foi obtido pelo método galvanostatico, por meio de
varreduras consecutivas de potencial (0,0-1,0 V; vs. Ag/AQCI/Cl sarate) @ uma velocidade
de 50 mV s™.

2.4. Determinacao eletroanalitica

Apo6s conhecer 0 comportamento eletroquimico do corante E-124 sobre o eletrodo de trabalho
com e sem modificacdo, sua determinacdo eletroanalitica foi feita pela técnica de
cronoamperometria, aplicando-se um potencial elevado o suficiente para que a oxidagdo do
mesmo ocorresse, permitindo o monitoramento dos valores de corrente ao longo do tempo, apds
sucessivas adigdes do corante & célula eletroquimica. Este procedimento permitiu a construgao
de curvas analiticas, a partir da relacdo entre a corrente observada e a concentra¢do do analito
presente na célula. Utilizando a equacdo de regressdo linear obtida, foi possivel inferir a
concentracdo do corante E-124 presente em &guas naturais artificialmente contaminadas.



2.5. Aplicacdo do procedimento

O procedimento eletroanalitico proposto foi utilizado para determinar a concentra¢éo do corante
E-124 em amostras de aguas naturais, coletadas em diferentes trechos da Bacia Hidrografica
Apodi/Mossor6 (Governador Dix-Sept Rosado, Mossoré e Areia Branca), com o intuito de
avaliar a influéncia da matéria organica na aplicabilidade do método. Antes das analises, as
amostras passaram apenas por um processo de filtracdo simples, utilizando papel quantitativo
(4,0 um). Em seguida, foi feita uma contaminagao artificial das amostras com o corante em trés
niveis de fortificagdo (10°, 10* e 10° mol L™ de E-124). A eletroanalise dessas amostras
permitiu avaliar o nivel de acuracia do método.

3. Resultados e Discussao

3.1. Modificacdo do eletrodo

Inicialmente, a atencdo do trabalho foi direcionada para a construcdo do eletrodo
modificado pelo método galvanostatico. O processo de modificacdo foi assistido por
voltametria ciclica, através de varreduras consecutivas de potencial na faixa de 0,0 a
1,0 V (vs. Ag/AgCI/Cl sawrato), Obtidas a 50 mV s, usando uma solucdo mista, formada
por KsFe(CN)s a 1,0 Erwl L, NiCl, a 1,0 Enwl Lt e KCl a 0,2 mol L1, como
eletrdlito. O éxito da formacdo do filme e consequentemente, da modificacdo da
superficie do eletrodo de pasta de carbono pode ser constatado pelo surgimento de
dois pares redox reversiveis e bem definidos, conforme mostrado na Figura 2. Este
perfil voltamétrico, formado por dois picos anddicos (picos 1 e 2) e dois picos catédicos

(picos 3 e 4), é reflexo de alteragbes no estado de oxidacdo dos atomos de ferro
presentes no complexo metélico, cujas rea¢des podem ser descritas como:

K2Ni"[Fe""CN)s] — KNi"[Fe"(CN)¢] + & + K* Eq. (1)
KNi"1s[Fe"(CN)s] <> Ni"1s[Fe"(CN)e] + & + K* Eq. (2)

De acordo com KARNJANAKOM et al. (2014), os eventos de oxidacdo de Fe*" a Fe*
observados, paralelos a liberagdo de K* para o seio da solugdo, se relacionam com os picos
anodicos observados durante a eletrodeposicdo do filme inorganico, enquanto que 0s processos
de reducdo de Fe** a Fe*" ocorre também a absorcdo de K* a partir da solucdo, estdo
relacionados com os picos catodicos, justificando os dois pares redox observados para o
hexacianoferrato de niquel.

Como pode ser observado, com o0 aumento do ndmero de ciclos, hd um aumento nas
correntes dos picos redox, sugerindo aumento na espessura do filme eletrodepositado sobre a
superficie do eletrodo de pasta de carbono, bem como da cinética de transferéncia eletrdnica.
Entretanto, constatou-se que apds 30 ciclos, os valores de corrente aumentam de forma nao-
linear, indicando aumento na resisténcia de transferéncia eletrdnica (R«) que, por sua vez, esta
diretamente relacionada com a espessura do filme formado. O aumento na R afeta
negativamente a resposta eletroquimica para fins analiticos, por diminuir a intensidade das
correntes observadas para os diferentes processos redox que ocorrem na interface
eletrodo/solugdo. Sendo assim, o eletrodo quimicamente modificado empregado nos estudos
eletroanaliticos, definido como NiHCF-EPC, foi formado ap6s 30 varreduras consecutivas de
potencial, nas condicBes acima descritas.
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Figura 2 — Voltamogramas ciclicos consecutivos obtidos para a modificacdo do eletrodo de pasta de
carbono, em meio de solugdo mista de KzFe(CN)s a 1,010 mol L, NiCl; a 1,0x10° mol L* e KCl a
0,2 mol L1, empregando 50 mV s.

saturado

3.2. Estabilidade do NiHCF-EPC

Variando a velocidade de varredura entre 10 e 500 mV s*, para uma faixa de potencial entre 0,0
e 1,0 V (vs. Ag/AgCI/CI sarar0), também ficou constatado um aumento nos valores das correntes
de pico (lp) para todos os processos, além dos deslocamentos dos potenciais de pico anodicos
para valores mais positivos e no sentido oposto para os picos catodicos. Acima de 200 mV s*,
além do aumento das correntes faradaicas, também se observa grande contribuicdo de correntes
capacitivas e, na medida em que a velocidade de varredura aumenta apenas um par redox passa
a ser observado, indicando que a velocidade de varredura pode ter forte influéncia sobre a
formacdo e estabilidade do filme. De fato, quanto maior a velocidade de varredura empregada
para a imobilizagéo do filme, a estabilidade do mesmo era reduzida, bem como a seletividade e
intensidade dos processos. Por esta razdo, optou-se por trabalhar com uma velocidade de 50 mV
s! para a modificagdo do eletrodo de trabalho.

Ainda com relacdo a estabilidade, esta propriedade foi avaliada por meio de 200
varreduras consecutivas de potencial, empregando voltametria ciclica a 50 mV s*, usando uma
solugdo de KCl a 0,2 mol L™ (pH 6,7) como eletrélito de suporte. Os resultados mostram uma
alta estabilidade do filme de hexaciaferrato de niquel, uma vez que apds o estudo acima
descrito, os valores de corrente tiveram uma reducdo média de apenas 3,4% do valor inicial.

3.3. Determinacgdao eletroanalitica do corante E-124

O sinal eletroquimico observado para 0 E-124 sobre NiHCF-EPC é representado por um pico
anodico de baixa intensidade, registrado em 0,7 V (vs. Ag/AQCIl/Cl sawratn). Por meio de
varreduras consecutivas de potencial, também foi constatado que este processo tem
caracteristicas adsortivas, em virtude da diminuicdo da intensidade das correntes com o0 aumento
do numero de ciclos. Todavia, levando em consideracdo a elevada estabilidade do filme e



considerando que este corante e seus produtos de oxidacdo sdo soliveis em meio etandlico,
observou-se que a simples lavagem do eletrodo em etanol sob constante agitagdo, por um
periodo de 5 minutos foi suficiente para remover os produtos polimerizados e reativar a resposta
do sensor.

A determinacdo eletroquimica do E-124 foi feita por cronoamperometria, aplicando um
potencial de 0,7 V por 500 s, em meio de tampéo fosfato (pH 7,5). A curva analitica foi
construida pelo decaimento nos valores de corrente, a medida que aumentava a concentragdo de
E-124, conforme apresentado na Figura 3A.
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Figura 3 — (A) Curvas cronoamperométricas para a eletrooxidacdo de E-124 sobre NiHCF-EPC, nas
concentragdes de (a) 1, (b) 3, (¢) 5, (d) 7 e (e) 10 umol L', aplicando um potencial de 0,7 V por 500 s, em
meio de tampéo fosfato (pH 7,5). (B) Curva analitica obtida a partir dos cronoamperogramas.

Foi observada uma relagdo linear entre o logaritmo das correntes em funcdo da
concentragdo do corante, para uma faixa de 1,02x10° a 1,23x10° mol L™*, com limite de
deteccéo de 9,90x107 mol L e um coeficiente descrito como:

Log I (nA) = 0,25 —1,24x10%« [E-124] (mol L) Eq. (3)

A precisdo das medidas foi constatada por testes de repetibilidade, para uma
concentracdo de 7,02x10° mol L™ do corante, resultando em um desvio padrdo relativo de
7,41%. Quanto a reprodutibilidade, analisada pelas medidas de trés diferentes dispositivos
construidos sob as mesmas condi¢cdes otimizadas, o desvio padrdo relativo foi equivalente a
8,23%. A passivacdo da superficie do sensor pode ser um dos principais agravantes para a
diminuicéo na precisdo das medidas. De um modo geral, os dados analiticos obtidos mostram a
viabilidade deste sensor para a determinacéo de E-124 em matrizes diversas.

3.4. Aplicagcdo em amostras de 4guas naturais

Apdbs otimizacdo do protocolo analitico, o procedimento eletroanalitico proposto foi aplicado
para identificar e determinar o corante em amostras de &guas naturais artificialmente
contaminadas (7,02x10° mol L™), através do método da adicdo de padrdo. Conforme pode ser
observado na Tabela 1, os niveis de recuperacdo variaram de 85,9 a 104.2 %, sendo que a
diminuicdo na exatiddo diminui com o aumento dos niveis de matéria organica presente na
amostra. 1sso ocorre porque a matéria organica também é passivel de oxidacdo sobre NiHCF-



EPC, passando a concorrer com o E-124 pelos sitios ativos do eletrodo. Em todo caso, 0s
resultados obtidos ddo credibilidade para a utilizacdo de NiHCF-EPC como dispositivo
analitico, embora estudos mais detalhados ainda sejam necessarios a fim de atribuir maior
exatiddo a0 método eletroanalitico proposto.

Tabela 1 — Informac0es relacionadas aos ensaios de recuperagdo de E-124 em amostras de aguas naturais,
utilizando NiHCF-EPC como sensor de trabalho.

Carbono orgéanico  Fortificagdo com E-

Ponto de Coleta Recuperacéo (%)

Total (mg L?) 124 (mol L?)
Governador Dix-Sept 0.3 104.2
Rosado
-6
Mossor6 18,4 7,02x10 97,2
Areia Branca 27,8 85,9

4. Conclusdes

O método eletroanalitico proposto, empregando NiHCF-EPC como sensor de trabalho, mostrou-
se eficiente para a deteccdo e quantificacdo de E-124 em amostras de aguas naturais. O eletrodo
modificado apresentou alta estabilidade e sensibilidade para a detec¢do do respectivo corante.
Os testes de precisdo e exatiddo das medidas reforcam a aplicabilidade do dispositivo para fins
analiticos, embora estudos mais detalhados ainda sejam necessarios, a fim de melhorar o
desempenho deste sensor para analisar o corante em amostras com elevado teor de matéria
organica.

Electroanalysis of Ponceau 4R using a nickel hexacyanoferrate modified
carbon paste electrode

The worsening of environmental problems from the industrial activities increased the demand
for new monitoring technologies for the generated pollutants. There is a special attention with
the industries that use dyes as raw material, since these compounds can disrupt seriously the
ecosystems and affect the health of living beings, when disposed improperly. The azo-
compounds, such as Ponceau 4R (E-124), are among the most widely employed in textile,
pharmaceutical and food sectors, showing the relevance of new methods for the detection and
quantification of these potential contaminants. In this work, a nickel hexacyanoferrate carbon
paste modified electrode (Ni-HCF/EPC) was used for the E-124 electroanalysis in natural
waters. Among the main advantages seen for this device include the high stability, sensitivity
and accuracy for the analysis of the dye. Using chronoamperometry as electroanalytical
technique, it was possible to quantify E-124 with a detection limit of 9.90x10”" mol L. The
percent recovery obtained in spiked natural waters, containing different levels of organic matter,
ranged from 85.9 to 104.2%, showing the applicability of the proposed procedure.

Keywords: Natural waters; Azo-compounds; Ponceau 4R; Chemically modified electrodes;
Electroanalysis.
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