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RESUMO 

Corantes de cabelo, provenientes principalmente da tintura comercial de cabelo em salões de 
beleza, quando não convenientemente descartados, podem gerar efluentes de difícil tratamento. 
Além disso, a análise de corante de cabelo em fios de cabelo tingidos, poderia favorecer 
informações úteis para análise forense. Em virtude de alto consumo de corantes de cabelo, que 
podem ser encontrados na forma de tinturas permanente, semipermantes e temporárias, com 
diferentes estruturas e comportamento físico-químico, a demanda por métodos analíticos 
sensíveis e robustos para sua quantificação é altamente pertinente. Diante disso, o presente 
trabalho descreve a construção de sensores eletroquímicos para quantificação de corantes de 
cabelo do tipo temporário, pois são classe de corantes facilmente removidos do cabelo e, 
consequentemente, podem ser liberados para o meio ambiente. O sensor eletroquímico consiste 
no desenvolvimento de um eletrodo compósito com partículas magnéticas modificadas como 
grupos carboxílicos (CFMP) para determinação dos corantes basic brown 16 (BB16), basic red 
51 (BR51) e basic yellow 57 (BY57) em amostras de extratos de fios de cabelos, amostras 
comercias de tintura temporária, água de lavagem, amostras de água de rio e de torneira. Os 
três corantes apresentam grupos azos como cromóforos. No presente trabalho, investigou-se a 
oxidação de aminas e hidroxilas presentes como grupos auxocromos nos corantes. Os resultados 
mostraram que a oxidação do grupo funcional nos corantes sobre o eletrodo compósito 
modificados por grupos carboxílicos pode ocorrer em potenciais de 0,44 V, 0,86 V e 0,65, 
respectivamente para os corantes BB16, BR51 e BY57 e a corrente de pico aumenta 
significativamente em relação ao eletrodo sem modificação. A interação entre corante + CFMP 
foi comprovada por espectroscopia de UV/Vis e FTIR. Foram construídas curvas analíticas para 
os corantes BB16, BR51 e BY57, usando as condições otimizadas na técnica de voltametria de 
onda quadrada (VOQ): frequência de aplicação dos pulsos (f) = 30 s-1, amplitude de pulsos (a) 
= 50 mV e incremento de varredura (ΔEs) = 2 mV para os corantes. Relações lineares foram 
obtidas nos intervalos de 2,0 x 10-7 mol L-1 a 9,0 x 10-7 mol L-1, 1,5 x 10-6 mol L-1 a 5,5 x 10-5 

mol L-1, 2,0 x 10-7 mol L-1 a 1,2 x 10-7 mol L-1 para os corantes BB16, BR51 e BY57, 
respectivamente. Foram obtidos limites de detecção de 1,01 x 10-8 mol L-1, 1,19 x 10-7 mol L-1 
e 2,89 x 10-7 mol L-1 para os corantes BB16, BR51 e BY57, respectivamente. O método foi 
aplicado em amostras de extratos de fios de cabelo, água de lavagem, água de torneira e 
formulações comerciais. A determinação simultânea dos corantes BB16, BR51 e BY57 foi 
também proposto usando o método descrito e otimizado. O método foi aplicado em amostras 
de água de torneira e água de rio com recuperações de aproximadamente 100% e em amostra 
da tintura de cabelo comercial (COLOR EXPRESS (Vermelho intenso). O método 
eletroquímico foi comparado com o método de referência usando cromatografia líquida de alta 
eficiência com detector de arranjo de diodo (HPLC/DAD). 

 

Palavras-chave: Eletrodo modificado. Corantes de cabelo. Basic brown 16. Basic red 51. Basic 
yellow 57. Métodos eletroanalíticos. 



ABSTRACT 

Hair dyes, mainly coming from commercial hair colorants in beauty salons, when not properly 
discarded, can generate effluents that are difficult to treat. In addition, hair dye analysis in dyed 
hair strands could be used as useful information for forensic analysis. Due to high consumption 
of hair dyes, which can be found in the form of permanent, semipermanent and temporary dye, 
with different structures and physicochemical behavior, the demand for sensitive and robust 
analytical methods for their quantification is highly relevant. Therefore, the present work 
describes the construction of electrochemical sensors for the quantification of hair dyes of the 
temporary type, because they are represent class of dyes easily removed from the hair and, 
consequently, are released in great quantity to the environment. The electrochemical sensor 
consists of a composite electrode using modified magnetic particles with carboxylic functional 
groups (CFMP) to determine the dyes basic brown 16 (BB16), basic red 51 (BR51) and basic 
yellow 57 (BY57) in hair strands extracted samples, commercial samples of temporary colorant, 
wash water, samples of river water and tap water. The three dyes were analyzed have azide 
groups as chromophores. In the present work, the oxidation of amines and hydroxyls present as 
auxochromic groups in the dyes was investigated. The results shows that the oxidation of the 
functional group in the dyes on the composite electrode modified by carboxylic groups can 
occur in Ea = 0.44 V, Ea = 0.86 V and Ea = 0.65, respectively for the dyes BB16, BR51, and 
BY57 and the peak current increases significantly with respect to the electrode without 
modification. The interaction between dye with CFMP was confirmed by UV/Vis and FTIR 
spectroscopy. Analytical curves for the BB16, BR51 and BY57 dyes were constructed using 
the optimized conditions in the square wave voltammetry (SWV) technique: pulse frequency 
(f) = 30 s-1, pulse amplitude (a) = 50 mV and scanning increment (ΔEs) = 2 mV for the dyes. 
Linear relationships were obtained at intervals of 2.0 x 10-7 mol L-1 to 9.0 x 10-7 mol L-1, 1.5 x 
10-6 mol L-1 at 5.5 x 10-5 mol L-1, 2.0 x 10-7 mol L-1 to 1.2 x 10-7 mol L-1 for the dyes BB16, 
BR51, and BY57, in this order, using the SWV technique. Detection limits of 1.01 x 10-8 mol 
L-1, 1.19 x 10-7 mol L-1, 2.89 x 10-7 mol L-1 were obtained for the dyes BB16, BR51, and BY57, 
respectively. The method was applied to hair strands, wash water, tap water and commercial 
formulation samples. The simultaneous determination of the dyes BB16, BR51 and BY57 was 
also proposed using the method described and optimized. The proposed method was applied to 
tap water and river water samples with approximately 100% recoveries were obtained for 
commercial hair dye sample (COLOR EXPRESS®). The electrochemical method was 
compared with the reference method using high performance liquid chromatography with diode 
arrangement detector (HPLC/DAD). 

 

Keywords: Modified electrode. Hair dyes. Basic brown 16. Basic red 51. Basic yellow 57. 
Electroanalytical methods. 
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1 INTRODUÇÃO 
 
1.1 Características dos corantes de cabelo 

 

O uso de tinturas de cabelo como artifício para melhorar a aparência é uma prática antiga 

da nossa sociedade. De acordo com informações do Instituto Nacional de Metrologia, 

Qualidade e Tecnologia (IMETRO)1, há mais de 4.000 anos a humanidade faz uso de tinturas 

capilares, tendo as primeiras ocorrências no Egito antigo, quando foram encontradas múmias 

com cabelos tingidos com hena, e na Roma antiga, em que pessoas com grisalhas escureciam 

seus cabelos através de pentes de chumbo umedecidos com vinagre. 

O composto para-fenilenodiamina (PFD), que é a base para muitos corantes de cabelo 

dos tempos contemporâneos, foi descoberto primeiramente pelo químico alemão Dr. August 

Wilhelm Von Hofmann, em meados do século XIX.2 A primeira patente, no entanto, de 

tingimento de cabelo por meio oxidativo é atribuída aos franceses Erdmann e Monnet, no ano 

de 1883, que usaram a PFD ou tolueno-2,5-diamina como um agente oxidante3,4. A primeira 

tintura de cabelo de caráter comercial surgiu no início do século XX, mais precisamente em 

1907, quando o químico francês Eugene Schueller sintetizou uma mistura chamada “Aureole”, 

que serviu de inspiração para o surgimento da marca L'Oréal, conhecida mundialmente.5 

O desejo constante por um melhor aspecto visual faz com que milhões de pessoas no 

mundo inteiro usem tinturas de cabelo, fazendo deste setor, juntamente com a indústria de 

higiene pessoal e perfumaria, movimentar milhões de dólares anualmente.6 Segundo Søsted et 

al.7, no mundo mais de 50% das mulheres, e uma boa parte da população masculina, usam 

corantes para cabelo seja ele permanente ou temporário. Estima-se que nos EUA e na Europa 

aproximadamente de 33% das mulheres com idade acima de 18 anos e algo em torno de 10% 

dos homens acima dos 40 anos tingem seus cabelos.7 

Conforme visto no site do Imetro1, um estudo realizado pela empresa Target Group 

Index (TGI), que faz parte do grupo do Instituto Brasileiro de Opinião Pública e Estatística 

(IBOPE), apontou que cerca de 26% da população brasileira utiliza tintura para colorir cabelo. 

Desse percentual, 49% aplicam a tintura por conta própria e 51% recorrem a salão de beleza ou 

pedem ajuda a terceiros. O TGI ainda ressalta que 85% do total são referentes a mulheres e o 

restante, 15%, ao público masculino. Em consequência dessa essa grande procura as industrias 

enfrentam o desafio de oferecer produtos eficientes tanto na fixação como na duração da cor 

frente aos efeitos do sol, lavagens, cloração e etc., bem como na versatilidade de coloração e 

segurança para uso humano e meio ambiente. Os produtos desenvolvidos para a tintura de 
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cabelo requerem alguns critérios mais rigorosos que a tintura de tecido. Deve-se considerar que 

a aplicação não pode ocorrer sob alta temperatura ou necessitar de longo tempo de ação e a cor 

deve tingir o fio de cabelo, e não tingir o couro cabeludo ou mudar a textura do mesmo. Ainda 

é necessário oferecer uma coloração estável aos efeitos do ar, sol, luz, transpiração e não ser 

toxico e ecotoxicologicamente seguro.8 

Apesar destes produtos terem impacto importante na vida das pessoas, é importante 

ressaltar os aspectos que tangem a segurança dos usuários. De acordo com Araldi e Guterres8, 

os produtos cosméticos não são avaliados pela relação risco-benefício, como acontece com os 

fármacos, e sim num cenário ideal de risco zero. Isto, portanto, está longe de ser a realidade, 

tendo em vista o grande número de evidencias científicas que relacionam a alta exposição à 

componentes de tinturas de cabelo com o aparecimento de reações alérgicas e câncer.9,10 

 

1.2 A estrutura do cabelo 

 

Os cabelos são formados a partir da base dos folículos pilosos nos quais as células se 

proliferam e, conforme fluem, ocorre inúmeros processos complexos e entrelaçados de síntese 

de proteínas, alinhamento estrutural e queratinização que transformam o citoplasma no material 

fibroso conhecido como cabelo11. Os fios de cabelo consistem de um córtex, cercado por uma 

cutícula complexa multicamada com (as vezes sem), uma medula central e um complexo de 

membrana celular (CMC), como mostra a Figura 1A. Quimicamente, os fios são formados por 

proteínas, lipídios, água, melanina e outros elementos traços.12 

A cutícula, que consiste da exocutícula e da endocutícula, tem uma função muito 

importante na regulação de entrada e saída de água ou produtos químicos para o córtex, 

fornecendo-o proteção contra fatores ambientais extenos13. Em cabelos totalmente formados, 

as células cutículas estão na forma de folhas planas e quadradas de 0,5 μm de espessura e 50 

μm de comprimento11, formando de 6 a 10 camadas de células que cercam completamente o 

cabelo. As células das cutículas contêm uma membrana externa fina (entre 5-10 nm), a 

epicutícula, também conhecida como camada-F (F-layer), composta por ácidos graxos 

conectados à camada de proteína fibrosa profunda através de ligações de tioéster a resíduos de 

proteína de cisteína cuja característica lhe atribui o caráter hidrofóbico aparente da fibra capilar, 

fundamental nos mecanismos de tingimento de cabelo14. A ilustração simplificada de uma seção 

transversal de uma cutícula capilar pode ser vista na Figura 1B. 
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Figura 1 - (A) Visão simplificada de um fio de cabelo humano e (B) Seção transversal de uma cutícula 
capilar. 

Fonte: Baseado em Wolfram11. 
 

Abaixo da cutícula capilar encontra-se o córtex, que é o componente dominante do 

cabelo, responsável por suas propriedades mecânicas, tais como força e elasticidade, além da 

cor12. É constituído por células alongadas, interdigitadas com cerca de 100 μm de comprimento 

e 5 μm de largura total14. Localiza-se em torno da medula e suas células contém matriz proteica 

de enxofre amorfo, nas quais as cadeias de queratina α-helicoidal estão incorporadas e cuja 

organização permite que elas sejam extensivamente espalhadas.15,16 

Com relação à medula, somente cabelos terminais, ou seja, os cabelos que são grossos, 

fortes e pigmentados e que estão completamente amadurecidos, podem contê-la16. Quando 

presente, a medula pode ser um filamento de único que se estende continuamente através do 

eixo. Este componente do cabelo é composto de células especializadas com espaços de ar. Tem 

função isolante e não tem papel importante no processo de tingimento dos cabelos.16 

A coloração do cabelo humano é governada pela quantidade e tipo de melanina 

produzida e armazenadas nos melanosomas17, presente principalmente no córtex. As melaninas 

produzem pigmentos (melanócitos) e tem a eumelanina e a feomelanina com tipos dominantes 

de melaninas18 (Figura 2). Cabelos ricos em eumelanina tendem a ter tons mais escuros, 

enquanto os com maior quantidade de feomelanina tendem a ser loiros. 
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Figura 2 - Estruturas moleculares da (A) eumelanina e (B) feomelanina. 
Fonte: Baseado em Morel e Christie14. 

 

1.3 Classificação da tintura de cabelo 

 

As tinturas para cabelos podem ser derivadas de origem natural, como é o caso da hena, 

ou de sintética. Os corantes naturais são produzidos, basicamente, a partir do 2-hidroxi-1,4-

naftoquinona (Figura 3), principal corante natural contido nas folhas de Hena (Lawsonia 

inermis).19 Marzin e Kirkland20 demonstraram, em estudo realizado com ratos, que este 

composto não apresenta efeito tóxico sobre material genético. Por isso, os corantes naturais têm 

apresentado mercado ascendente.18 

 

Figura 3 - Estrutura química do 2-hidroxi-1,4-naftoquinona. 

 

Mesmo com as vantagens dos corantes naturais, os corantes sintéticos, devido à grande 

demanda mundial, têm dominado quase todos os campos de aplicação, inclusive as tinturas para 

cabelo21. Levando em conta o tempo de fixação, os corantes sintéticos são comumente divididos 

em corantes permanentes, semipermanentes e temporários22. No que diz respeito à química 

envolvida, os corantes de cabelo podem ser divididos em dois grandes grupos: oxidativos e não 

oxidativos23. Os corantes advindos de processos não oxidativos incluem os corantes 

semipermanentes. Já os que envolvem processos oxidativos, podem ser divididos em três 
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subcategorias: permanentes, semipermanentes (que apresentam menor brilho e desaparecem 

com o tempo) e auto oxidativo, que proporciona o aparecimento de cores ao longo do tempo.23 

 

1.3.1 Corantes temporários 

 

Os corantes temporários, como o próprio nome sugere, são tipos de corantes com efeito 

de curta duração, muito utilizados por pessoas que querem tingir o cabelo por um pequeno 

período de tempo24. A principal característica desses produtos é a alta massa molar, que 

impedem sua penetração no córtex e são depositados na superfície do cabelo25. Sua baixa 

afinidade com os componentes do cabelo permite que sejam facilmente removidos, por 

exemplo, usando shampoos aniônicos convencional. A deposição no cabelo ocorre por 

precipitação ou complexação devido a adição de surfactantes ou polímeros catiônicos em suas 

formulações.24 

Usualmente, as tinturas temporárias são formuladas usando corantes ácidos solúveis em 

água. No entanto, corantes básicos também são utilizados pois apresentam alta força de 

coloração e substantividade. No entanto, são empregados em uma frequência menor que os 

corantes ácidos devido à baixa estabilidade em solução e à luz. Além disso, a substantividade 

diferenciada de corantes básicos para cabelos virgens e descorado podem favorecer em 

instabilidade do tingimento que atenua contra uma maior utilização desses corantes25. Alguns 

exemplos desses corantes estão mostrados na Figura 4, conforme classificação do United States 

Certified Colors. 

 

1.3.2 Corantes semipermanentes 

 

As tinturas semipermantes são assim chamadas para classificar um grupo de tinturas de 

cabelo baseado em corantes cujo efeito de coloração tenha duração entre as tinturas temporárias 

e as permanentes26. Essas tinturas empregam corantes de baixa massa molar, que em sua 

maioria são derivados de nitroanilinas, nitrofenilenodiaminas e nitroaminofenois, além de 

pequena minoria contendo corantes antraquinona e azo27, conforme estruturas químicas 

mostradas na Figura 5. 

Essas tinturas atraem usuários jovens, geralmente de cabelos mais claros, que desejam 

destacar ou dar uma tonalidade mais brilhante à cor do cabelo.26 O processo de coloração não 

envolve reações químicas, porém depende da difusão das moléculas do corante para dentro da 
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cutícula e parcialmente dentro do córtex do cabelo27. Desse modo, são pouco resistentes à 

lavagem com shampoos, sendo necessárias de 6 a 12 lavagem para sua remoção.26,27 

 

 

Figura 4 - Estruturas químicas encontradas com frequência em tinturas temporárias para cabelos. 
Nomes com base no Color Index. 
Fonte: Baseado em Oliveira et al.18 
 

O3
-
S

O
-

NO2

NO2

N
H

O

O

N N

O3
-
S

OH

Na
+

Na
+

SO3Na

Na
+

acid yellow 1 (CI 10316)
acid yellow 3 (CI 10316)

acid orange 7 (CI 11510)

NH

NH OH

O NH2 N
+
(CH3)3

Br
Cl

-

basic brue 99 (CI 56059)

N

N

O

CH3

OH

(H3C)3N
+

basic red 76 (CI 12245)

NN

OH

N
+
(CH3)3

O2N

NH2

Cl
-

basic brown 17 (CI 12251)

Cl
-



36 
 

 

Figura 5 - Estruturas químicas de corantes frequentemente encontrados em tinturas de cabelo 
semipermanentes. 
Fonte: Baseado em Corbett 67e Oliveira et al.18  
(3) 2-nitro-p-fenilenodiamina; (4) N-(2-hidroxietil)-o-nitroanilina; (5) N4-(2-hidroxietil)-2-nitro-p-
anilina; (6) 4-amino-3-nitrofenol; (7) N1-metil-2-nitro-p-fenilenodiamina; (8) N1-(2-hidroxietil)-2-nitro-
p-fenilenodiamina. 

 

1.3.3 Corantes permanentes ou oxidativos 

 

As tinturas a base de corantes permanentes envolvem processos oxidativos e são 

comercializados em grande escala por todo o mundo. A grande aceitação destes produtos deve-

se à versatilidade de aplicação. É possível deixar o cabelo mais claro ou mais escuro e produzir 

um resultado duradouro, com difícil remoção frente à shampoo.27 

As tinturas permanentes são preparadas usando os seguintes reagentes26: o primeiro 

grupo são os intermediários primários que incluem aminofenois orto e para substituídos e 

fenilenodiaminas capazes de sofre oxidação por peróxido de hidrogênio (H2O2), em condições 

alcalinas (na presença de amônia, por exemplo), que por sua vez produzirão os corantes. O 

segundo grupo ou componente são os acopladores que em geral são compostos aromáticos 

contendo grupos doadores de elétrons arranjados na posição meta entre si. Os mais utilizados 

são m-fenilenodiamina, resorcinol, naftois e seus derivados. Os compostos resorcinol e o m-

fenilenodiamina são muito utilizados em tinturas de cabelo, e suas estruturas químicas estão 
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apresentadas na Figura 6. Isoladamente, os acopladores não produzem cores na oxidação, no 

entanto, conseguem interagir com intermediários primários e um agente oxidante14. Este agente 

oxidante é usualmente o peróxido de hidrogênio (amplamente usado) ou um derivado sólido 

como o peróxido de urea.14,26 

 

 

Figura 6 - Estruturas químicas do resorcinol (1) e do p-fenilenodiamina (2), agentes acopladores muito 
empregados nas indústrias de corantes de cabelo. 

 

A cor é gerada logo após a mistura dos ingredientes e envolve reações complexas entre 

os precursores e o oxidante.28 No processo, primeiramente o agente oxidante (usualmente o 

H2O2) em meio alcalino oxida o intermediário primário formando intermediários reativos14. Os 

produtos de oxidação dos intermediários primários (como p-aminofenois e p-fenilenodiaminas) 

podem reagir com os acopladores (por exemplo os m-aminofenois e m-diaminobezenos) para 

formar os corantes propriamente ditos.16 O meio reacional, geralmente é alcalino com pH em 

torno de 9 a 10, permitindo que as moléculas dos corantes passem através das cutículas. A 

tintura normalmente ocorre quando a solução é deixada sobre o cabelo por tempo entre 20 a 40 

minutos, para em seguida ser retirada com água.11 

Um esquema do processo de formação de tinturas de cabelos permanentes está 

apresentado na Figura 7, que exemplifica a reação de um intermediário muito utilizado nas 

indústrias de tintura de cabelo, o p-fenilenodiamina, com acopladores diferentes, portanto 

gerando corantes de tonalidades diferentes. No primeiro processo, a reação de oxidação do p-

fenilenodiamina (a) produz o intermediário imina (b), que por sua vez reage com um acoplador 

nucleofílico tal como resorcinol (c) ou m-fenilenodiamina (d), para produzir corantes leucos (e, 

f), que em oxidação adicional produzem seus respectivos corantes indos trinucleares indólicos 

(g, h).14,28 
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Figura 7 - Formação de corantes indólicos corantes permanentes. Reação usando o p-fenilenodiamina 
como intermediário primário e acopladores resorcinol e m-fenilenodiamina. 
Fonte: Baseado em Morel e Christie54 e Ghosh e Sinha.28 

 

Conforme Oliveira et al.18, em resumo, fatores como pH, tempo e temperatura de reação, 

difusão das moléculas para o interior dos fios de cabelo, além da composição, natureza e 

quantidades dos reagentes, são determinantes para a coloração final da tintura. Além disso, 

como se trata de reações entre os componentes químicos das formulações capilares e os 

componentes químicos capilares, a coloração final também depende dos constituintes capilares 

que evidentemente mudam para cada indivíduo.29 
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1.4 Importância da análise de corantes de cabelo 

 

A análise do cabelo é amplamente aceita e aplicada na toxicologia forense30-34. A sua 

aplicação para a detecção de drogas de abuso está bem documentada, e vários métodos 

analíticos são empregados para identificar drogas ilícitas.35-42 A análise do cabelo também pode 

fornecer informações importantes sobre uma pessoa através da determinação da composição 

química do cabelo ou pela extração de DNA a partir do folículo do cabelo43-44, que permitam 

determinar a cor do cabelo, presença de corante e, portanto, ajudar os investigadores a 

compreender as caraterísticas básicas de um suspeito. Este tipo de análise é tipicamente 

conduzido pela comparação da amostra com cabelos conhecidos. 

O cabelo nestes casos pode dar pistas se uma pessoa esteve ou não em um lugar 

específico ou tem algo a ver com um objeto particular. No entanto, a identificação do cabelo 

não é tão específica ou simples como se acredita e usualmente não é considerada como 

evidência experimental comprobatória.  

Deste modo, embora a análise de cabelo seja de grande aceitação em toxicologia 

forense45,46, ainda não é aprovada pelo Comitê Olímpico Internacional (COI) para controle de 

agentes dopantes em testes de atletas, mas é aceita em inúmeras cortes de justiça nos últimos 

anos. Há várias controvérsias acerca da utilização do cabelo como matriz no controle de 

dopagem por alguns pesquisadores para controle de drogas ilícitas.46-50 Estas controvérsias 

podem estar relacionadas às características do cabelo tais como teor de melanina, 

lipofilicidade, permeabilidade dentre outras, que podem ser alteradas por interação com o 

agente dopante de interesse ou com substâncias exogénas como corantes. Modificações pelo 

suor e ambiente, também podem ocorrer. Estas e outras modificações podem influenciar na 

interação das drogas ou alteração original dificultando a elucidação destes compostos ilícitos 

no cabelo.  

A análise dos corantes sintéticos no cabelo, no entanto, ainda não é bem estabelecida, 

e portanto merece investigação. A utilização de métodos padrão empregando técnicas de 

detecção mais sensíveis para análise destas substâncias extraídos do cabelo possibilitaria usá-

lo como teste screening de detecção. Por exemplo, isto poderia auxiliar na identificação de 

corantes como marcadores de um tipo de cabelo permitindo seu uso na química forense ou 

para entender a estabilidade e detectabilidade do mesmo após a tintura de cabelo, aumentando 

em muito a janela de detecção nessa matriz à semelhança do que ocorre em outras matrizes.33  

A literatura relata vários métodos analíticos para a determinação de tinturas de cabelo 

em formulações comerciais ou em águas residuais, utilizando cromatografia51-65 ou métodos 
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eletroanalíticos.66-69 No entanto, a determinação de corantes sintéticos extraídos de cabelo pode 

ser útil em muitos aspectos cujas análises requerem baixos limites de detecção e a literatura é 

carente de técnicas adequadas para este propósito. 

Consequentemente, o desenvolvimento de métodos analíticos confiáveis para a análise 

de corantes comerciais em fio de cabelo poderia auxiliar sobremaneira em vários aspectos da 

química forense, tais como verificação do nível prescrito de compostos marcadores em tinturas 

de cabelo comerciais, estabilidade destes compostos em função de agentes externos, etc. Neste 

cenário, as técnicas eletroquímicas baseadas em sensores altamente seletivos e sensíveis 

poderiam ser empregadas com sucesso para a determinação qualitativa e quantitativa de 

corantes de cabelo comerciais usados na tintura de cabelo.  

Deste modo, o presente trabalho desenvolve um sensor eletroquímico utilizando 

eletrodo compósito com partículas magnéticas para a determinação dos corantes BB16, BR51 

e BY57 em água potável e em extratos de fios de cabelo, bem como a determinação simultânea 

dos mesmos também em água potável e em água rio. 

 

1.5 Métodos analíticos para determinação de corantes 

 
Em virtude da importância econômica dos corantes de cabelo e alguns riscos oferecidos 

pelo uso de tinturas de cabelo aos usuários, estes produtos são regulados por normas definidas 

por diversas agências reguladoras.70 Para este fim, métodos analíticos capazes de detectar e 

quantificar corantes de cabelo e seus derivados em matrizes ambientais e fluídos biológicos são 

importantes tanto para monitorar contaminação ambiental71 quanto para proteção da saúde 

humana.  

Dentre os métodos analíticos, a cromatografia em papel (CP) é um dos métodos 

cromatográficos mais antigos utilizados para a separação e determinação dos componentes de 

corantes destinados a tintura de cabelo72, mas é raramente utilizado hoje devido a suas 

limitações. O método cromatográfico de camada delgada é uma versão posterior à CP e tem 

merecido destaque na identificação de para-fenilenodiamina, resorcinóis e aminofenóis em 

formulações comerciais, tal como descrito na literatura.72 No entanto são métodos pouco 

sensíveis e com baixa seletividade. 

Mariani e colaboradores73 empregaram o método de cromatografia líquida de alta 

eficiência com detector UV (HPLC/UV) utilizando uma coluna empacotada com fase 

estacionária de fase reversa C18 (RP/18) para análise de 11 nitroderivados, 2 antraquinonas, 5 

corantes ArianorTM e 8 corantes de cabelo comerciais da marca ArianorTM. As amostras foram 
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preparadas pela técnica de extração por sonificação com fase móvel 1:1 acetonitrila/água por 

10 min e separados pelo modo gradiente usando acetonitrila/tampão fosfato (pH 3 com ácido 

fosfórico) e detecção no modo UV em comprimentos de onda de 210, 254 e 500 nm. A partir 

dessas análises foi realizada a quantificação de 1-β-hidroxietilamino-2-nitro-4-bis-(β-

hidroxietil)-aminobenzeno, 1-metilamino- 2-nitro-4-bis-(β-hidroxietil)-aminobenzeno, 

Disperse Blue 3, 1-βhidroxietoxi-3-metilamino-4-nitrobenzeno e 1-metoxi-2-β-

hidroxietilamino-3-nitrobenzeno em amostras de corantes usadas para tintura de cabelo preto. 

Turesky et al.74 desenvolveram um método analítico para o isolamento, identificação e 

quantificação de 4-aminobifenol (4-ABP) nas tinturas comerciais de cabelo, o qual foi 

detectado em oito das 11 tinturas de cabelo e encontrado em tintura de coloração preta, 

vermelha e loiro, mas não em tinturas de coloração castanha. Alguns grupos de pesquisa 

avaliaram que o 1,4-fenilenodiamina (PPD), componente chave para o desenvolvimento da cor 

de muitos corantes capilares permanentes, pode conter tanto o 4-ABP (até 500 ppb) quanto o 

2-aminobifenol (2-ABP) (até 70 partes por milhão) e concluíram que isso pode ser uma fonte 

de contaminação de aminobifenol (ABP) em tinturas para o cabelo.  

Um método de eletroforese capilar (EC) para analisar cinco corantes básicos (basic red 

76, basic brown 16, basic yellown 57, basic brown 17 e basic Blue 99), foi desenvolvido por 

Masukawa75 (2006), sob condições otimizadas de ácido acético/acetato de amônio contendo 

metanol. Os autores alcançaram limites de detecção da ordem de 0,7 – 4,5 μg mL-1. 

Embora altamente versáteis e eficientes, os métodos eletroquímicos são pouco 

explorados para determinação de corantes de cabelo. Deste modo, seria altamente pertinente o 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos capazes de determinar corantes de cabelo em 

extratos de fio de cabelo. 

Diante disso, no presente trabalho escolheu-se estudar os seguintes corantes: (a) basic 

red 51 e (b) basic brown 16 e (c) basic yellow 57 (Figura 8). Estes corantes foram escolhidos 

em função do seu amplo uso na indústria de cosméticos, principalmente na tintura de cabelos e 

por todos serem portadores de grupos azo como cromóforo e grupos auxocromos, como: (-

N(CH3)2, - OH, -N(CH3)3 e -N+-CH3). 

 

1.6 Sensores eletroquímicos 

 

Devido a sua simplicidade, a química eletroanalítica tem se revelado o ramo da química 

analítica com maior diversidade de técnicas disponíveis com diversas vantagens na 

determinação de compostos orgânicos, inorgânicos e organometálicos, nas mais variadas 
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matrizes, com possibilidade de monitoramento do analito em solventes aquosos e não 

aquosos.76 

Dentre suas aplicações, o desenvolvimento de sensores eletroquímicos é uma das classes 

de maior destaque entre os sensores químicos. Nesses dispositivos o sensor promove a resposta 

diretamente relacionada com a quantidade de uma espécie química específica em solução e são 

indicados para detectar e responder ao analito em estado sólido, líquido ou gasoso. 

Nos últimos vinte anos, estes sensores eletroquímicos têm se destacado na Química 

Analítica por oferecer métodos rápidos, simples e econômicos aplicados na determinação de 

grande diversidade de analitos de interesse industrial, clínico, ambiental e farmacológico.76,77 

Assim, para atender o desenvolvimento destes sensores os eletrodos quimicamente 

modificados, são particularmente adequados não apenas para determinações analíticas mas 

também para a investigação de processos e mecanismos físico-químicos tanto de espécies 

orgânicas como inorgânicas.78  

Dentro deste contexto, a grande limitação da análise de resíduos de corantes em cabelo 

é o alto limite de detecção das técnicas empregadas para identificação e quantificação destes 

corantes e subprodutos provenientes das extrações, usualmente utilizando métodos 

cromatográficos extremamente trabalhosos e pouco econômicos. No entanto, devido à baixa 

concentração na maioria das vezes nos deparamos com o problema da pré-concentração, que 

requer coletas de grandes volumes de amostra para extrações e quantificação posterior, 

tornando o sistema pouco eficaz. Dessa forma, a versatilidade do uso de eletrodos modificados 

com partículas magnéticas seria bastante vantajoso para o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos baseados em sistemas de eletrodos compósitos com imã, capazes de pré-

concentrar analitos marcados por partículas magnéticas. 

 

1.7 Uso de partículas magnéticas em sensores analíticos 

 

Nos últimos anos, com o rápido desenvolvimento de materiais nanoestruturados e 

nanotecnologia nas áreas de biotecnologia e medicina, partículas magnéticas nanométricas têm 

recebido considerável atenção.79 Nanomateriais podem ser preparados utilizando-se diversos 

compostos, como metais, polímeros, carbono e componentes biológicos. Neste sentido, os 

nanomateriais magnéticos baseados em Fe3O4 têm sido bastante explorados devido a sua 

propriedade intrínseca, o magnetismo.79,80  

Partículas magnéticas, como as de óxidos de ferro, possuem uma habilidade única de se 

mover pela influência de um campo magnético externo. Usualmente estas partículas 
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paramagnéticas (magnetitas) não são porosas e são muito estáveis e podem ser formadas por 

um conjunto de grãos paramagnéticos, os quais são magnetizados na presença de um campo 

magnético, alinhando seus pólos na direção do campo externo. Quando o campo é removido, 

os momentos magnéticos randomizam, de modo que a magnetização líquida do conjunto 

retorna a zero. Este processo pode ser explorado com sucesso na pré-concentração de analitos 

de interesse quando incorporados neste tipo de partícula.80 

Neste cenário, a manipulação destes materiais magnéticos em nanoescala aplicados em 

eletroquímica tem despertado o interesse de muitos pesquisadores, principalmente para 

sistemas operando como sensores e biossensores.81-83 Suas aplicações versam na exploração de 

imobilização de proteínas84, detecção de hibridização de DNA85. Chen e colaboradores86 

sintetizaram partículas de magnetita (Fe3O4) modificadas com Azul da Prússia (PB) sobre 

eletrodo de carbono vítreo para aplicações em bioeletrocatálise com muito sucesso. Estudos 

recentes do grupo da Profa. Pividori e outros autores tem demonstrado o seu uso na construção 

de imunosensores e genossensores.87-90 Os autores têm usado esferas eletromagnéticas para 

construções de genosensores eletroquímicos de DNA com alta sensibilidade e seletividade para 

uma grande quantidade de analitos em baixo nível de concentração. 

Muitos sistemas utilizando modificação do analito com partículas magnéticas assumem 

papel importante na química analítica, devido à propriedade de identificar as espécies de 

interesse em amostras de grande complexidade por meio de gradiente de campo magnético 

externo. Dentro deste contexto, foi utilizado neste trabalho sistemas de eletrodos compósitos 

modificados por imã capazes de coletar corantes de cabelo do tipo temporários, pré-concentrá-

los sobre eletrodos modificados por partículas magnéticas de Fe2O3 modificadas por grupo tosil 

e carboxílicos e usá-los como extratores destes compostos. Os corantes assim modificados são 

monitorados pela oxidação eletroquímica do grupo funcional diretamente no eletrodo utilizando 

em método eletroquímico convencional, tais como as voltametrias cíclica (VC) e de onda 

quadrada (VOQ). 

A etapa de pré-concentração via partículas magnéticas tem fornecido alta sensibilidade 

quando comparado aos métodos convencionais.91 Em adição o uso destes dispositivos baseados 

nos princípios da nanotecnologia tem sido explorado para aumentar a relação sinal/ruído, 

redução do tempo de resposta, aumento de estabilidade e sensibilidade, e assim obter limite de 

detecção em concentrações entre nanomolar e picomolar.92  

Trabalhos envolvendo a determinação eletroanalítica de corantes temporários ainda são 

escassos na literatura. A Tabela 1 resume alguns trabalhos encontrados na literatura que 

determinaram corantes usando técnicas eletroquímicas. Alguns autores usaram sensores 
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eletroquímicos para determinação de corantes dispersos, que são de grande utilidade da 

indústria têxtil93,97, e recentemente Hudari et al.96 utilizaram eletrodo impresso modificado com 

grafeno para determinação do azul básico 41, um corante temporário usado em formulações 

capilares. Tendo em vista a grande utilização de corantes temporários e lacuna existentes na 

literatura em termos de para a determinação de tais corantes, pretende-se aliar a alta eficiência 

na pré-concentração através de partículas magnéticas com a alta seletividade dos sensores 

eletroquímicos, de forma a obter uma metodologia analítica altamente sensível e seletiva na 

determinação dos diferentes corantes do tipo temporários propostos neste trabalho. 

 

Tabela 1 - Determinação de corantes por métodos eletroanalíticos encontrados na literatura. 

Eletrodo Eletrólito Método 
Faixa linear 

(mol L-1) 
LD 

(mol L-1) 
Analito Ref. 

CV/PGA DMF/BR VC 2,5 x 10-7 a 3,0 x 10-6 1,5 x 10-8 DR13 93 

CV DMF/BR VOQ 4,0 x 10-6 a 18,0 x 10-6 0,9 x 10-7 SO7 94 

DDB - VOQ 5,0 x 10-7 a 8,4 x 10-5 5,8 x 10-8 IC 95 

SPCE/Gr BR VOQ 3,0 x 10-8 a 2,0 x 10-6 5,0 x 10-9 BB41 96 

CV/PGA DMF VPD 2,5 x 10-7 a 3,0 x 10-6 1,5 x 10-8 DR13 97 
CV – carbono vítreo; PGA – ácido poliglutâmico; VC – voltametria cíclica; LD – limite de detecção; DMF – 
N,N-dimetilformamida; BR-Britton-Robinson; VOQ – voltametria de onda quadrada; VPD – voltametria de 
pulso diferencial; DDB – diamante dopado de boro; SPCE/Gr – eletrodo impresso modificado com grafeno; 
BR13 – vermelho disperso 13; SO7 – laranja solvente 7; IC – índigo-camim; BB41 – azul básico 41. 
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2 OBJETIVO 

 

O objetivo do presente trabalho é desenvolver métodos eletroanalíticos sensíveis para a 

determinação dos corantes do tipo temporário: basic brown 16 (BB16), basic red 51 (BR51) e 

basic yellow 57 (BY57) em amostras de extratos de fios de cabelo, água potável e em tinturas 

capilares, utilizando eletrodo compósito modificado com partículas magnéticas modificadas 

com ácidos carboxílicos (CFMP). Para isto, pretende-se: 

 

 Investigar o comportamento voltamétrico dos corantes BB16, BR51 e BY57 em meio 

aquoso, sobre o eletrodo compósito antes e após a modificação com CFMP utilizando-

se técnicas voltamétricas de varredura linear e onda quadrada; 

 Investigar a aplicação dos eletrodos compósito com CFMP na pré-concentração dos 

corantes BB16, BR51 e BY57 em meio aquoso e sua detecção em corantes extraídos do 

cabelo, água potável e amostras de tinturas comercial para cabelo. 

 Comparação com métodos cromatográficos para validar a detectabilidade do sensor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BR51 BB16 

BY57 

Figura 8 - Estrutura molecular dos corantes temporário: corante basic brown 16 (BB16), basic red 51 
(BR51) e basic yellow 57 (BY57). 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Célula eletroquímica 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em uma célula eletroquímica de 

compartimento único (Figura 9), contendo eletrodos de Ag /AgCl (KCl 3,0 mol L-1) como 

eletrodo de referência, fio de platina como contra – eletrodo, eletrodo de carbono vítreo (área 

geométrica de 0,07 cm2) e eletrodo compósito (previamente descrito) como eletrodos de 

trabalhos.  

 

 

Figura 9 - Representação esquemática da célula eletroquímica utilizada nas medidas voltamétricas. 

 

3.2 Equipamentos 

 
Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato µAutolab-2 da 

EcoChemie, acoplado a um computador dotado de uma interface GPES, utilizando-se as 

técnicas voltamétricas, voltametria cíclica e onda quadrada.  
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As medidas de espectrofotometria na região do UV-Vis foram obtidas utilizando-se um 

espectrofotômetro da Hewlett Packard (HP) modelo 8453 interfaciado na faixa espectral de 200 

a 1000 nm em cubeta de quartzo, da marca Hellma, com capacidade de 5,0 mL e caminho óptico 

de 1,0 cm. 

As medidas espectroscópicas na região do infravermelho foram realizadas no 

espectrofotômetro infravermelho Vertex 70 da Bruker, modelo ATR, na região de 400 a 4000 

cm-1. 

As caracterizações morfológicas da superfície dos eletrodos foram feitas no aparelho de 

microscopia eletrônica de varredura SM – 300 (Scanning Electron Microscope).  

As análises de identificação das estruturas dos corantes presentes nas amostras de 

extratos de fios de cabelo foram realizadas por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada 

com espectrometria de massas (HPLC/EM). As análises cromatográficas foram realizadas em 

um cromatógrafo Agilent® 1200 equipado com bomba quaternária Agilent® 1200, amostrador 

automático de alta eficiência Agilent® 1200 e detector de diodo Agilent® 1260 acoplado com 

espectrômetro de massas 3200 QTRAP (Linear Ion Trap Quadrupole LC/MS/MS Mass 

Spectrometer) e coluna Luna C-18 (2), 5 µm (150 mm x 4.6 mm). Fluxo: 1 mL min-1. Volume 

de injeção: 20µL. Temperatura da coluna: 40 ºC.  

A detecção por espectrometria de massas (3200 QTRAP) foi feita através do 

experimento de varredura de íons no modo de ionização electrospray (ESI), modo positivo. 

Previamente realizou-se a otimização das condições de ionização e parâmetros da fonte para os 

corantes padrões. Cada corante foi otimizado individualmente no espectrômetro de massas via 

infusão direta. Experimentos de íons fragmentos (EPI, enhanced product ion, utilizando 

novamente o íon trap linear) também foram conduzidos para maiores informações estruturais 

dos possíveis produtos formados. Todos os modos de análises foram realizados via software 

LightSight® da AB SCIEX, onde produtos de degradação foram investigados. 

As análises por HPLC/DAD foram realizadas em um cromatógrafo Shimatzu, modelo 

LC-10AT, equipado com duas bombas, injetor automático (volume de injeção de 20 µL) e 

utilizando detector de arranjo de diodos (modelo SPD-M10AVP). A separação cromatográfica 

dos corantes analisados foi realizada em coluna analítica de fase reversa e pré-coluna Luna C18, 

da marca Phenomenex. Fluxo: 1 mL min-1. 

As medidas de pH de todas as soluções foram realizadas em um pHmetro (Corning 555), 

equipado com eletrodo combinado de vidro, após as calibrações necessárias para sua utilização 

com padrões adequados. 
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As amostras foram pesadas em dois tipos de balanças de acordo com a precisão 

necessária: Mettler Toledo A245, com precisão de ± 0,1 mg e Ohyo JK-200. 

 

3.3 Reagentes e soluções 

 

Todos os reagentes químicos usados foram de grau analítico e adquiridos da MERCK 

(Rio de Janeiro-Brasil). Os corantes de cabelo, BR51, BB16 e BY57 (ARIANOR) e fornecidos 

pela LCW Corantes, São Paulo, Brasil. As particulas magnéticas modificadas com grupos tosila 

e carboxilícos (DYNABEADS© M-280 e DYNABEADS© MYONE CARBOXYLNIC) foram 

obtidas da Dynaliotech ASA (Oslo, Noruega). 

Soluções estoques dos corantes BR51, BB16 e BY57 em concentração de 1,0 x 10-2      

mol L-1 foram preparadas por dissolução direta do corante em água deionizada (MILLI-Q, 

condutividade de 18,2 μ Ω cm−1). As soluções de trabalho foram sempre preparadas pela 

transferência de alíquotas quantitativas da solução estoque do corante para um volume final na 

célula eletroquímica. 

As soluções tampão fosfato (KH2PO4 / K2HPO4), tampão de fosfato de potássio - 

hidróxido de sódio (K2PO4 / NaOH), Mcllvaine (Na2HPO4 / C6H8O7), Sörensen (Na2HPO4 / 

KH2PO4), ftalato ácido de potássio (C8H5KO4 / NaOH) e BR (H3BO3 / H3PO4) foram preparadas 

de acordo com os procedimentos descritos na literatura.102 

Nas análises realizadas por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada com 

espectrometria de massas (HPLC/EM), foi utilizado como eluente uma mistura de tais 

solventes: Água contendo 0,1 % de ácido fórmico e acetonitrila. No modo gradiente de eluição: 

0 – 1,5 min (10% ACN), 1,5 – 6,0 min (10 – 90 % ACN), 6,0 – 9,0 min (90 % ACN) e 

condicionalmente de 5 min em 10 % ACN. 

Nas análises por HPLC/DAD, foi utilizada uma fase móvel de 40 % de Acetonitrila e 

60 % de solução aquosa de líquido iônico (1-butil-3-metilimidazólio tetrafluoroborato)             

9,0 g L-1. 

 

3.4 Preparação do eletrodo de carbono vítreo e eletrodo compósito 

 

Eletrodo de carbono vítreo (CV) de 0,7 cm2 foi polido manualmente com alumina com 

diferentes tamanhos de partículas (0,5; 0,3 e 0,05 µm) da Micropolishing Material, Buehler 

LTDA por 5 min e lavado com água ultrapura. 
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Os eletrodos compósitos foram gentilmente cedidos pela Professora Dra. Maria Isabel 

Pividori (Universidade Autônoma de Barcelona, UAB) e construídos utilizando-se grafite em 

pó com tamanho de partícula de 50 µm e resina epoxi (Epotek H77) juntamente com o 

endurecedor comercial (ambos da Epoxy Technology, USA) e um ímã de acordo com 

metodologia descrita previamente na literatura.87-90 O tratamento da superfície deste eletrodo 

foi feito com lixas d’água com granulações 600 e 1200, antes de cada medida eletroquímica. 

 

3.5 Procedimento de análise  

 

A interação das partículas magnéticas com os corantes de cabelo foi realizada da 

seguinte forma: primeiramente adicionou-se no eppendorf (5 mL) uma solução de partículas 

magnéticas na concentração de 0,1 mg mL-1. Em seguida, o eletrodo compósito previamente 

limpo foi imerso nessa solução por um tempo de 50 s, como mostra a Figura 10. Após esse 

tempo, o eletrodo compósito já modificado na sua superfície com as partículas magnéticas, foi 

transferido para uma célula eletroquímica contendo 10 mL de eletrólito tampão fosfato pH 7,0 

com 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante. Após um tempo de pré-concentração de 30s do corante na 

superfície do eletrodo, foi registrado voltamogramas de oxidação e/ou redução dos corantes, 

com técnicas de voltametria cíclica e/ou onda quadrada. Esse procedimento foi realizado da 

mesma forma para análises de todos os corantes estudados. 

 

 

 

Figura 10 - Esquema ilustrativo da modificação da superfície do eletrodo compósito com as partículas 
magnética CFMP. 
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3.6 Preparo das amostras 

3.6.1 Tingimento dos fios de cabelo 

 

Após descolorir o cabelo com água oxigenada 30 V, o cabelo foi lavado e seco em 

temperatura ambiente e tingido com os corantes basic brown 16, basic red 51 e basic yellow 57 

na seguinte concentração de 1,0 x 10-4 mol L-1. Pesou-se 1,0 g do cabelo já previamente seco e 

descolorido. Em seguida foi colocado em um béquer contendo 70 mL do corante por 20 min 

para ocorrer o tingimento. Depois de tingido, o cabelo foi lavado com sabão neutro. A água de 

lavagem foi guardada para procedimento de análise. 

 

3.6.2 Digestão alcalina dos fios de cabelo para remoção do corante 

 

Após o cabelo tingido, foi realizada sua digestão alcalina. Foi pesado 1,0 g do cabelo 

tingido e incubado em 20 mL de uma solução de NaOH (2 M) por 24 horas à temperatura de 

37 °C. Antes de realizar os experimentos, o pH da amostra foi ajustado à pH 7,0, uma vez que 

todas as otimizações foram feitas neste valor de pH. No passo seguinte, 50 µL da amostra foram 

diluídas em 10 mL do eletrólito de suporte, e as respectivas curvas voltamétricas de onda 

quadrada foram registradas. A seguir as amostras foram submetidas à adição de 0,25 µL da 

solução do padrão para cada corante a partir de uma concentração de 1,0 x 10-2 mol L-1. 

 

3.6.3 Extração por SPE 

 

Nas medidas submetidas à análise no espectrofotômetro de massas foi necessário 

realizar o pré-tratamento das amostras. Para isto, o cartucho de extração em fase sólida 

STRATA-X foi ativado com 3 mL de metanol, em seguida a amostra foi condicionada com   3 

mL de solução de HCl 0,1 mol L-1 sob pH 2,0. A eluição foi realizada com 3 mL de metanol e 

em seguida analisada no espectrômetro de massas. 

 

3.7 Aplicação do método 

3.7.1 Análise dos corantes BB16 e BR51 em água de lavagem  
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Amostras de água de lavagem coletadas seguindo procedimentos descrito na seção 3.6.1 

foram analisados por voltametria de onda quadrada sob condições otimizadas (f = 30 s-1, a = 

50 mV e ΔEs = 2 mV). Uma alíquota de 1 mL da solução estoque da água de lavagem foi 

diretamente transferida para a célula eletroquímica contendo 10 mL de eletrólito tampão fosfato 

pH 7,0 e os voltamogramas registrados entre 0,2 e 0,5 V e 0,4 e 1,0 V, respectivamente para os 

corantes BB16 e BR51. A concentração da amostra foi determinada pelo método da adição de 

padrão a partir de soluções de corantes de 1,0 x 10-2 mol L-1. As medidas foram feitas em 

triplicata para cada amostra. 

 

3.7.2 Análise dos corantes BB16 e BR51 em extratos de fios de cabelo 

 

Amostras dos extratos de fios de cabelo obtidas segundo procedimento descrito na seção 

3.6.2 foram analisados por voltametria de onda quadrada sob condições otimizadas                      

(f = 30 s-1, a = 50 mV e ΔEs = 2 mV). Uma alíquota de 100µL da solução de cada amostra foi 

diretamente transferida para a célula eletroquímica contendo 10 mL de eletrólito suporte e os 

voltamogramas de onda quadrada foram obtidos. A concentração da amostra foi determinada 

pelo método da adição de padrão com soluções padrões dos corantes de 1,0 x 10-2 mol L-1. 

 

3.7.3 Análise simultânea dos corantes BB16, BR51 e BY57 em água potável e de rio 
 

Análises de BB16, BR51 e BY57 em amostras de água potável e de rio foram realizadas 

fortificando as amostras coletadas no Departamento Autônomo de Água e Esgotos (DAAE) em 

Araraquara-SP com 1,0 x 10-4 mol L-1 de soluções padrões de BB16, BR51 e BY57. Alíquotas 

de 50 µL das soluções foram transferidas diretamente para uma célula eletroquímica de 10 mL 

tampão fosfato pH 7,0. As análises eletroanalíticas foram feitas no intervalo de potencial de 0,2 

a 1,1 V em velocidade de varredura de 100 mV s-1. A concentração da amostra foi determinada 

pelo método da adição de padrão com soluções de referência dos corantes 1,0 x 10-4 mol L-1.  

 

3.7.4 Análise simultânea dos corantes BB16, BR51 e BY57 em tintura comercial para cabelo 
 

As análises para determinação simultânea dos corantes BB16, BR51 e BY57 em amostra 

comercial de tintura de cabelo foram realizadas utilizando amostras de corante capilar comercial 

da marca Color Express. 1,0 g da formulação foi dissolvida em 5 mL de água ultrapura. Em 

seguida, 50 µL da solução, sem prévio tratamento, foram transferidas diretamente para cela 
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eletroquímica contento 10 mL tampão fosfato pH 7,0. Para determinação da concentração de 

BB16, BR51 e BY57 na amostra, utilizou-se o método de adição de padrão. As análises 

eletroanalíticas foram feitas no intervalo de potencial de 0,2 a 1,1 V em velocidade de varredura 

de 100 mV s-1. 

 

3.8 Análise dos corantes BB16 e BR51 por cromatografia líquida de alta eficiência com 

detector de arranjo de diodo (HPLC/DAD) 

 

Um método empregando a cromatografia líquida de alta eficiência foi utilizado visando 

à comparação com os resultados obtidos por voltametria de onda quadrada.  

A fase móvel utilizada foi 40 % Acetonitrila e 60 % de solução aquosa de líquido iônico 

9,0 g L-1. O fluxo da fase móvel foi de 1 mL min-1 e o volume de injeção de 20 µL. Foram 

construídas curvas analíticas variando a concentração dos corantes de 5 x 10-6 mol L-1 a 6,0 x 

10-5 mol L-1.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Análise voltamétrica do corante BB16 

4.1.1 Interação do corante BB16 com a CFMP 

 

A Figura 11 apresenta os espectros de UV-Vis obtidos antes (b) e após 40 s da reação 

com 3,0 x 10-5 mol L-1 de corante BB16 em meio aquoso e 0,1 mg mL-1 de partículas 

modificadas por grupos tosila (a) e carboxílicos (c) em tampão de fosfato de pH 7,0. O corante 

BB16 apresenta duas bandas de máxima absorbância em λ = 416 nm e λ = 482 nm e um ombro 

em λ = 550 nm. O grupo cromóforo monitorado em λ = 482 nm apresenta relação linear entre 

absorbância e concentração no intervalo de 8,0 x 10-6 a 8,0 x 10-5 mol L-1 do corante segundo a 

equação: y = - 0,0051 x + 6984,94, r2 = 0,9983.  No entanto, observa-se uma diminuição de 

60% na absorbância após reação do corante com CFMP modificada com o grupo carboxilato, 

indicando que a reação com as partículas magnéticas é mais efetiva quando a magnetita é 

derivada com grupos carboxílicos. Os espectros obtidos para a partícula modificada com o 

grupo tosila não mostra significativa alteração indicando ausência de interação. 
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Figura 11 - Comparação dos espectros de UV - Vis obtidos para o corante BB16 (3,0 x 10-5 mol L-1) 
em presença de partículas magnéticas (0,1 mg / mL) modificadas com grupos tosila (a) e carboxilatos 
(c) em tampão de fosfato de pH 7,0. 
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A influência da concentração de partículas CFMP sobre os espectros do corante BB16 

foi estudado mantendo-se constante a concentração de 5 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 e 

variando a concentração das CFMP entre 0,05 a 0,1 mg mL-1.  A absorbância em λ = 482 nm 

diminui em até 42 % quando aumenta até 0,1 mg mL-1.   Acima desta concentração, a 

diminuição é menor e deste modo escolheu-se esta concentração de 0,1 mg mL-1 de CFMP para 

as medidas posteriores. 

A fim de avaliar a influência do tempo de reação entre o corante e as partículas 

magnéticas modificadas com carboxilatos, foi feito um estudo no intervalo de tempo entre 10 a 

60 s, como mostra a Figura 12. 

Análise dos espectros obtidos apresentaram um ligeiro aumento na intensidade dos picos 

de absorbância com o aumento do tempo de reação entre 25 a 45 s, sugerindo que a reação entre 

o corante e as partículas magnéticas modificadas com carboxilatos acontece de forma bem 

rápida (Figura 12). Deste modo, o tempo de reação de 30 s foi adotado nas medidas posteriores. 

 

Figura 12 - Variação do tempo de pré-concentração mantendo constante a concentração de 5,0 x 10-5 
mol L-1 do corante BB16 e 0,1 mg L-1 de partícula em tampão fosfato pH 7 (I): (a) 25 s, (b) 35s, (c) 55 
(d) 45 s. 
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4.1.2 Caracterização morfológica das partículas magnéticas na presença e ausência do corante 

BB16 

 
A Figura 13 apresenta as imagens de microscopia de varredura linear (MEV) das CFMP 

na presença e ausência do corante BB16. Para melhor efeito de visualização e comparação, 

foram realizados em dois tipos de superfícies (eletrodo compósito e placa de alumínio 

metalizada com ouro). Estas partículas magnéticas possuem uniformidade e são bem 

estabilizadas com 1,0 μm de diâmetro. 

As imagens utilizando as aproximações de 500 vezes na superfície da placa de alumínio 

(C) e metalizada com ouro (D) modificado mostraram grande diferença quando comparadas à 

superfície do eletrodo compósito que apresenta grande rugosidade e porosidade.  Observa-se 

ainda que estas partículas magnéticas possuem uniformidade e são bem estabilizadas com 1,0 

μm de diâmetro (Figura 13C) e que na presença do corante BB16, já se identifica as partículas 

magnéticas recobertas pelo corante (Figura 13D).   

 

 

A B 

C D 

Figura 13 - Microscopia eletrônica de varredura da partícula magnética Dynabeads® My One 
Carboxylic Acid na superfície de um eletrodo compósito (A), da partícula magnética Dynabeads® com 
o corante BB16 na superfície de um eletrodo compósito (B), da partícula magnética Dynabeads® na 
superfície de uma placa de alumínio metalizada com ouro (C) e da partícula magnética Dynabeads® 
com o corante BB16 na superfície de uma placa de alumínio metalizada com ouro (D). 
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4.1.3 Avaliação da interação entre corante BB16 e partículas modificadas pelo grupo 

carboxilato (CFMP) por espectroscopia na região do infravermelho 

 

A Figura 14 mostra os estudos de espectroscopia na região do infravermelho na faixa 

de 4000 a 400 cm-1 correspondentes à partícula magnética modificada com grupos carboxilatos 

(NP) (b), para o corante BB16 (a) e do produto da reação entre partícula magnética e o corante 

BB16(c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A curva 14c, apresenta o espectro do corante BB16 e mostra duas bandas em                 

3318 cm-1 e 3190 cm-1 atribuídas ao grupo amino no corante que desaparecem, apresentando 

somente uma banda larga e intensa em 3204 cm-1 no produto CFMP + BB16. Isto é atribuído à 

absorção de deformação axial de O-H dos ácidos carboxílicos presente nas partículas 

magnéticas e perda das bandas do grupo amino do corante (curva b). Este resultado evidencia 

que provavelmente a reação entre corante e CFMP ocorre pela interação entre grupo carboxilato 

e grupo amina do corante. Verifica-se também que há uma banda de absorção de intensidade 

média em 1600 cm-1, correspondente à deformação angular simétrica no plano de N-H no 

corante + CFMP evidenciando a interação da amina secundária presente na estrutura do corante 
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Figura 14 - Espectros de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm-1, correspondentes à partícula 
magnética com o corante BB16 (a), partícula magnética (b) e corante BB16 (c). 
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BB16 com o grupo o carboxilato existente nas partículas magnéticas (Esquema 1), uma vez que 

essa banda desaparece quando o corante está adsorvido nas partículas magnéticas (curva a). 

 

Esquema 1 - Interação do grupo carboxila da partícula magnética com o BB16. 

 

 

 

 

4.1.4 Determinação voltamétrica do corante BB16 sobre eletrodo de carbono vítreo não-

modificado (CV) e eletrodo compósito modificado com CFMP 

 
A Figura 15 compara voltamogramas cíclicos obtido para oxidação de 3,0 x 10-5           

mol L-1 do corante BB16 em tampão fosfato pH 7,0 sobre eletrodo de carbono vítreo (a) e no 

eletrodo compósito (b) (0,1 V s-1). Sobre o eletrodo de carbono vítreo, o corante é oxidado em 

Ea = + 0,42 V e apresenta um pico de redução na varredura reversa em Ep = + 0,38 V com    

Epa – Epc = 61mV, a relação entre Ipa / Ipc = 1 mostrando uma reação de composto 

reversível.99 Com o eletrodo compósito observa-se uma corrente de pico de aproximadamente 

10 vezes maior que no eletrodo de carbono vítreo. A relação entre Ipc / Ipa = 0,51 e variação 

entre Epc – Epa = 61 mV. 

Por meio da seguinte equação99,  

56,5
pa pcE E

n
  mV                    (1) 

estima-se que o mecanismo de eletro-oxidação do corante BB16 sobre o eletrodo compósito 

com CFMP envolve aproximadamente um elétron (n = 0,94). 
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Figura 15 - Voltamogramas cíclicos obtido para oxidação de 3,0 x 10-5 mol L-1 de BB16 em tampão 
fosfato (pH 7,0) sobre o eletrodo de carbono vítreo (a) e eletrodo compósito (b). Inserção: Ampliação 
da curva a. 

 

A Figura 16 compara os voltamogramas cíclicos obtidos para a oxidação de corante 

BB16 (3,0 x 10-5 mol L-1) em tampão fosfato pH 7,0 sobre o eletrodo compósito antes           

(curva a) e após (b) 40 s de pré-concentração do corante na presença de 0,1 mg mL-1 CFMP) A 

corrente é quatro vezes mais intensa na presença de CFMP, sugerindo que o corante + CFMP 

são acumulados na superfície do eletrodo. A razão entre Ipa / Ipc = 0,91 e Epa – Epc = 10 mV 

foi obtida para o par de pico de oxidação / redução do corante. Por outro lado, a oxidação direta 

do corante BB16 sem modificação com CFMP mostra uma relação entre  Ipa / Ipc = 0,51 e    

Epa - Epc = 90 mV. Substituindo esse valor na Equação 1, obteve-se o valor de n = 0,93. Este 

comportamento indica que o corante BB16 é pré-concentrado no eletrodo compósito 

modificado e oxidado no estado adsorvido, pois a diferença Epa – Epc é aproximadamente igual 

a zero.  
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Figura 16 - Voltamogramas cíclicos obtidos na oxidação de 3,0 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 antes 
(a) e após (b) reação com partículas magnéticas de carboxilatos em 0,1 mol L-1 de tampão fosfato (pH 
7,0). Tempo de acúmulo = 40 s. v = 100 mV s-1. 

 

4.1.5 Estudo do efeito do tempo e concentração das CFMP sobre a pré-concentração do corante 

BB16  

 

A Figura 17A ilustra a influência do tempo de pré-concentração (0 - 50 s) sobre os 

voltamogramas cíclicos obtidos para o corante BB16 + CFMP sobre o eletrodo compósito. Os 

experimentos foram realizados registrando-se os voltamogramas cíclicos para o eletrodo 

inserido numa solução contendo 5 x 10-5 mol L-1 do corante em tampão de fosfato pH 7,0 com 

0,10 mg mL-1 de CFMP, pré - acumulada em tempo controlado e transferidos para uma nova 

solução contendo apenas tampão fosfato de pH 7,0. O par de picos correspondentes a      

oxidação / redução do corante BB16 aumentou de 10 a 40 s, como mostrado na Figura 17B, o 

que indica que o corante + CFMP é pré-concentrado neste intervalo de exposição na superfície 

do eletrodo. Máxima intensidade de pico foi observada após 40 segundos, sugerindo saturação 

do         corante + CFMP depositado sobre o eletrodo compósito. Assim, nos estudos posteriores 

definiu-se o tempo de 40 s de exposição da solução contendo corante + CFMP. 

O efeito da concentração das CFMP foi investigado mantendo-se constante a 

concentração do corante em 5 x 10-5 mol L-1.  Os resultados são mostrados na Figura 18. As 

maiores correntes para a oxidação do corante BB16 foram observadas usando as concentrações 
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0,1 e 0,15 mg L-1 das CFMP. Foram utilizadas na pré-concentração e, portanto, a concentração 

de CFMP adotada nas medidas posteriores foi de 0,1 mg mL-1. 
 

 

 

Figura 17 - Estudo de adsorção do corante BB16 sobre a superfície do eletrodo compósito em uma 
solução tampão fosfato de pH 7. v = 0,05 V s-1. 
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Figura 18 - Voltamogramas cíclicos registrados para a oxidação do corante em tampão fosfato (pH 7,0) 
contendo 5,0 x 10-5 mol L-1 de corante BB16 submetido a pré-concentração na presença de CFMP: (a) 
0,05 mg mL-1, (b) 0,1 mg mL-1, (c) 0,15 mg mL-1 e (d) 0,2 mg mL-1. 
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4.1.6 Efeito da velocidade de varredura 
 

A influência da velocidade de varredura foi investigada no intervalo de 10 a 200           

mV s-1 para a oxidação de 4 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 em tampão fosfato sobre o eletrodo 

compósito (Figura 19A). Os respectivos valores de corrente de pico, aumenta com o aumento 

da velocidade de varredura, como mostrado na Figura 19B. 

Uma correlação linear foi obtida com r2 = 0,9881 e equação da reta, I (A) = 33,14 µA + 

0,2 v (mV s-1), indicando que o processo eletródico é controlado pela adsorção das espécies na 

superfície do eletrodo100. 

 

 

 

 

 

O comportamento eletroquímico do corante BB16 também foi investigado sobre o 

eletrodo compósito, porém com CFMP, e os resultados são apresentados na Figura 20. 

O efeito de velocidade de varredura de potencial (10 a 100 mV s-1) mostrado na     Figura 

20A foi investigado registrando-se voltamogramas cíclicos para corante BB16 1,5 x 10-5 mol 

L-1 em tampão fosfato de pH 7,0, após a pré-concentração de 40 s. A Figura 19 (A) apresenta 

um aumento sucessivo da corrente de pico anódica e catódica em todo o intervalo estudado. 

Uma relação linear foi obtida a partir da corrente de pico anódica e velocidade de varredura 

(Figura 20B), de acordo com a equação: I (µA) = 5,5 + 0,36 V (mV s-1), r2 = 0,9987, N = 7.  

Este comportamento indica que a oxidação do corante no eletrodo magnético é controlada pela 

Figura 19 - Voltamogramas de varredura linear de oxidação do corante BB16 registrados sobre o 
eletrodo compósitos em diferentes velocidades de varredura do potencial. Solução tampão fosfato (pH 
7,0) contendo 4,0 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 (A). Relação entre corrente de pico e velocidade de 
varredura. I vs. v. I = 33,14 µA + 0,2 v (mV s-1), r2 = 0,9881 (B). 
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adsorção sobre o eletrodo magneto compósito100. Verificou-se também que, para velocidades 

de varredura entre 10 e 50 mV s-1, a relação Ipa / Ipc = 1 e Epa – Epc = 0 mV. Este comportamento 

é típico de um processo reversível que envolve a adsorção das formas oxidadas e reduzidas 

sobre a superfície do eletrodo100. 

 

 

Figura 20 - Voltamogramas cíclicos da oxidação de 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 em tampão 
fosfato (pH 7,0) registrados sobre o eletrodo compósitos com partículas magnéticas modificadas em 
diferentes velocidades de varredura do potencial: 10 (a), 25 (b), 50 (c), 75 (d) e 100 mV s-1 (e) (A). 
Relação entre corrente de pico e velocidade de varredura. I vs. v. I = 5,5 µA + 0,36 v (mV s-1), r = 0,9887 
(B). 
 

4.1.7 Influência do pH sobre a oxidação do corante BB16 

 

O efeito do pH sobre a corrente de pico anódica e potencial de pico obtidas a partir de 

voltamogramas cíclicos (50 mV s-1) foi investigada para 4 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 em 

tampão fosfato de pH 3,0 a 9,0, na ausência (Figura 21I) e presença (Figura 21II) de CFMP. As 

ondas voltamétricas deslocam-se para potencial menos positivo com o aumento do pH, em 

ambos os casos, sugerindo que o processo eletródico envolve reações de protonação.100  

A Figura 22A, apresenta o deslocamento dos potenciais de pico para potenciais menos 

positivos em função do aumento de pH na ausência das CFMP, logo seguindo uma relação 

linear de: Ep (V) = 0,70 - 0,048 pH (Figura 21B, curva 1). Observa-se também que a corrente 

de pico exibe um aumento gradual a partir de pH > 5,0 para o eletrodo sem CFMP (Figura 22A, 

curva 2). Neste caso, observa-se que provavelmente a relação de Ep (V) vs pH sugere a 

transferência de 1e- / 1H+ (equação 2). 
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A Figura 22B mostra que após a modificação do eletrodo com CFMP há deslocamento 

dos potenciais de pico para potenciais menos positivos em função do aumento de pH, 

apresentando a seguinte relação linear de: Ep (V) = 0,70 - 0,050 pH (Figura 22B, curva 1). No 

entanto, a corrente máxima foi observada em pH = 7,0 (Figura 22B, curva 2) para o eletrodo 

modificado com CFMP. 

Do mesmo modo, observa-se que em qualquer valor de pH a corrente de pico é muito 

maior para o corante com as partículas de CFMP. 

 

 

Figura 21 - Voltamogramas cíclicos obtidos para oxidação do corante BB16 sobre o eletrodo compósito 
para 0,05 V s-1 numa solução tampão fosfato (I) e sobre o eletrodo compósito com partículas modificadas 
(II) em diferentes pH: 3 (a), 4 (b), 5 (c), 6(d), 7 (e), 8 (f), 9 (g). 

  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 22 - Influência do pH sobre a corrente de pico e potencial de pico obtidos de voltamogramas de 
4 x 10-5 mol L-1 do corante BB16: (A) antes, e (B) após reação com partículas magnéticas. Medidas 
conduzidas sobre o eletrodo compósito em solução tampão fosfato 0,1 mol L-1; v = 0,05 V s-1. 
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Através da seguinte equação99:  

59E mH

pH n





                    (2) 

em que 
E

pH




 corresponde a inclinação da curva, n o número de elétrons e mH+ o número de 

prótons envolvidos na reação, podemos concluir que no processo de oxidação do corante BB16, 

a proporção de e-/H+ é a mesma, pois o coeficiente angular encontrado (-0,050 V pH-1 ) é 

próximo ao valor da equação de Nernst. 

Estes resultados indicam que provavelmente o corante envolve a oxidação do grupo 

hidroxila presente na posição orto em relação ao grupo azo no corante BB16 e é oxidado em 

torno de + 0,40 V gerando um radical quinona110, segundo o esquema de oxidação (Esquema 

2). A corrente do voltamograma aumenta entre pH 3,0 a 6,0 e tem valores máximos acima de 

pH 7,0 onde possivelmente a interação entre o corante e CFMP é máxima. Portanto, pH 7,0 foi 

escolhido para análise posterior. 

 

Esquema 2 - Proposta de mecanismo de oxidação do grupo hidroxila presente na estrutura do 
corante BB16. 
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4.1.8 Influência da composição do eletrólito sobre a oxidação do corante BB16 

 

A influência da natureza do tampão sobre o sinal analítico foi avaliada em quatro 

diferentes soluções tampão: Fosfato, Mcllvaine, Sörensen e Britton-Robinson em pH 7,0 sobre 

o eletrodo compósito com as CFMP. Os respectivos voltamogramas obtidos para o eletrodo 

compósito em concentração de 1,5 x 10-5 mol L-1 de BB16 com CFMP são mostrados na Figura 

23. A análise da forma e intensidade de picos é maior em tampão fosfato, adotado nas medidas 

posteriores. 
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Figura 23 - Voltamogramas cíclicos do eletrodo compósito modificados com partículas magnéticas 
registrados em diferentes soluções tampão pH 7,0, contendo 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante BB16: Britton-
Robson (a), Sörensen (b), Mcllvaine (c) e Fosfato (d). v = 0,05 V s-1. 

 

4.1.9 Influência da concentração do eletrólito sobre a oxidação do corante BB16 

 

A influência da concentração da solução tampão fosfato sobre a curva voltamétrica 

também foi estudada (Figura 24) para a oxidação de 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 e 

observou-se melhor sinal analítico em 0,1 mol L-1, adotado a seguir. 

 

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

I 
/ 
 A

E / V vs AgAgCl

a b

c
d

e

 

Figura 24 - Voltamogramas cíclicos do eletrodo compósito modificado com partículas magnéticas 
registrados em diferentes concentrações da solução tampão fosfato de pH 7,0 contendo 1,5 x 10-5 mol 
L-1 do corante BB16: 0,01 (b), 0,05 (c), 0,1 (e), 0,15 (d) e 0.2mol L-1 (a). v = 0,05 V s-1. 
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4.1.10 Voltametria de onda quadrada 

 

O efeito do modo de varredura de potencial sobre a oxidação do corante BB16 em meio 

aquoso, foi investigado analisando o modo de varredura de onda quadrada (VOQ), com intuito 

de melhorar a sensibilidade do método. A Figura 25 compara a oxidação do corante BB16 em 

0,10 mol L-1 de tampão Fosfato (pH 7,0) por VOQ e VC após tempo de pré-concentração de 

40s. Observa-se que a corrente de pico anódica é 400% maior na voltametria de onda quadrada 

quando comparada à voltametria de varredura linear, respectivamente. Sendo assim, a técnica 

de onda quadrada foi definida como a melhor para a quantificação do corante. 
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Figura 25 - Voltametria de varredura linear (a) e onda quadrada (b) na concentração de 4,0 x 10-5 mol 
L-1 do corante BB16 em 0,10 mol L-1 de tampão fosfato (pH 7,0). Tempo de pré-concentração: 40 s. 
 

 

A corrente de pico obtida em voltamogramas de onda quadrada dependente de vários 

parâmetros instrumentais, tais como amplitude de varredura de potencial, frequência e 

incremento. Os parâmetros experimentais avaliados foram: frequência, f, (de 10 a 70 s-1), o 

incremento de varredura, ∆Es, (de 1 a 15 mV), e a amplitude de pulso, a, (de 10 a 150 mV). O 

sinal voltamétrico ótimo foi obtido para uma frequência de 30 s-1, amplitude de pulso de      50 

mV, e ∆Es de 2 mV, onde obteve-se uma combinação de uma melhor resolução do 

voltamograma associado com maior corrente de pico, como visto na Tabela 2. 
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Tabela 2 - Estudo dos parâmetros na técnica de voltametria de onda quadrada para a oxidação do corante 
BB16 em tampão fosfato pH 7,0. 

Parâmetros 

(Voltametria de Onda Quadrada) 
Intervalo de Estudo Corrente (µA) Ótima definição 

Frequência 10 – 70 s-1 87,11 a 236,71 30 

Amplitude 10 – 70 mV 49,29 a 213,40 50 

Incremento 1 – 4 mV 90,57 a 114,24 2 

 

4.1.11 Curva analítica 

 

Utilizando-se as melhores condições experimentais, construiu-se uma curva analítica no 

intervalo de 1,0 x 10-7 mol L-1 a 9,0 x 10-7 mol L-1 com o eletrodo compósito imerso em tampão 

fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,0) para voltamogramas de onda quadrada após cada adição e pré-

concentração de 15 s (Figura 26A).  Uma relação linear foi obtida entre a corrente de pico e a 

concentração do corante (Figura 26B) no intervalo de 1,0 x 10-7 a 9,0 x 10-7 mol L-1, segundo a 

equação: I / (A) = [-1,23 x 10-6 ( 3,38 x 10-5)] + [183,62 ( 5,19)] [Brown 16] / mol L-1;         

r2 = 0,9960 e n = 6. 

Análises dos resultados experimentais obtidos com a técnica dos experimentos de VOQ 

mostraram que o desvio padrão da média das medidas do branco, calculado a partir da média 

de 3 brancos (eletrólito de suporte) tomadas no potencial equivalente ao pico de oxidação do 

corante BB16 de (0,43 V), foi da ordem de 8,08 x 10-5 A e  = 9,86 x 10-7. A partir deste valor, 

os valores de LD e LQ calculados foram 1,61 x 10-8 mol L-1 e 5,37 x 10-8 mol L-1, 

respectivamente. 

A repetibilidade das medidas foi analisada para 5 determinações de 1,5 x 10-5 mol L-1 

para o corante BB16 utilizando 0,1 mg mL-1 de concentração das CFMP em tampão fosfato (pH 

7,0). A média das correntes de pico obtida foi de 271,44 µA, com desvio padrão relativo (RSD) 

de 6,79 %, sugerindo uma boa repetibilidade para a determinação do corante BB16. 

A precisão intermediária foi estudada considerando-se 5 medidas diferentes, em 

soluções e dias distintos, em solução contendo 1,0 x 10-5mol L-1 do corante BB16 nas condições 

otimizadas. A corrente de pico média foi de 397,8 µA e o RSD de 3,34 %, para n = 5. Os 
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resultados mostram que a metodologia apresentou precisão aceitável com valores menores que 

o limite recomendado para procedimentos analíticos (5,0%). 

Amostras de água destilada foram contaminadas propositalmente com 7,5 x 10-7     mol 

L-1 do corante BB16 e a amostra foi submetida à análise utilizando o método de adição de 

padrão. A recuperação obtida foi de 99,1 %, como mostra a Figura 27. Os resultados mostraram-

se satisfatórios para análise do corante BB16 em amostra de água (Figura 28). 
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Figura 26 - Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para o corante BB16 após pré-concentração 
com CFMP sobre eletrodo compósito em tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,0) (A): branco (a) 2 x 10-7 
mol L-1 (b), 3 x 10-7 mol L-1 (c), 4 x 10-7 mol L-1 (d), 5 x 10-7 mol L-1 (e), 6 x 10-7 mol L-1 (f), 7 x 10-7 
mol L-1 (g), 8 x 10-7 mol L-1 (h), 9 x 10-7 mol L-1 (i). Curva analítica obtida para o corante BB16 mais 
CFMP em tampão fosfato (pH 7,0) com eletrodo compósito modificado (B). f =30 s-1, a = 50 mV e ΔEs 
= 2 mV. Tempo de pré-concentração: 15 s. 
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Figura 27 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7,0) contendo concentrações do corante BB16 entre 1,25 x 10-6 e 1,75 x 10-6        mol 
L-1, v = 50 mV s-1. 

 

 

 

 

Figura 28 - Curva de adição de padrão para determinação do corante BB16 em água destilada 
contaminada artificialmente com o corante 
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4.1.12 Aplicação da metodologia proposta para a determinação do corante BB16 em água de 

lavagem de tintura de cabelo 

 
O método proposto foi testado aplicando-o em água de lavagem proveniente do cabelo 

previamente tingido com corante BB16. Para isto, 1,0 g do cabelo tingido com o corante BB16, 

de acordo com as instruções da formulação comercial e descrito na parte experimental, foi 

submetida à lavagem com água e submetido a análise para determinar o grau de fixação do 

corante (Figura 29).  

A amostra foi diluída em 10 mL de tampão fosfato pH 7,0 e os voltamogramas obtidos 

após 15 s de pré-concentração na presença de 0,1 mg mL-1 de partículas de CFMP. Os 

voltamogramas foram registrados após adição de 1,08 x 10-7 a 1,34 x 10-6 mol L-1 da solução 

padrão do corante usando o mesmo procedimento de adição de padrão (Figura 30A). Uma 

excelente relação linear foi obtida após a adição padrão do corante BB16 no intervalo de 

concentração de 1,08 x 10-7 e 1,34 x 10-6 mol L-1, como mostrado na Figura 30B. Os resultados 

mostraram que 0,045 mg de corante foi lixiviada a partir de 1 g de cabelos tingidos durante a 

primeira lavagem, o que corresponde a uma perda de 1,26 % do corante usado para tingir o 

cabelo foi perdido na água de lavagem e pode ser facilmente detectado pelo método proposto. 

 

 

Figura 29 - Cabelo antes (A) e após (B) o processo de descoloração e (C) cabelo tingindo com o corante 
BB16 (1 x 10-4 mol L-1). 

B C A 
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Figura 30 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7,0) contendo concentrações de BB16 entre 2,0 x 10-7 e 7,0 x 10-7 mol L-1, v = 50 
mV s-1 (A). Curva de adição de padrão para determinação do corante BB16 em água de lavagem (B). 

 
Para verificar a presença do corante BB16 nas amostras de água de lavagem, optou-se 

pelas análises de LC-MS/MS. Primeiramente, realizou-se as análises da solução padrão do 

corante via infusão direta, onde todos os parâmetros do equipamento foram ajustados. Em 

seguida, as amostras foram submetidas a extração em fase sólida, nas condições descritas na 

parte experimental. 
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A análise do corante BB16 por LC-MS/MS, encontra-se ilustrada na Figura 31, onde 

pode-se se observar a presença de m/z 321, referente ao corante no tempo de retenção de 5.8 

minutos. A amostra da água oriunda da lavagem do cabelo indica que o corante é lixiviado do 

fio durante as lavagens sem nenhuma mudança estrutural do mesmo, como mostra a Figura 32.  

 

 

Figura 31 - XIC (cromatograma do íon extraído) m/z 321 referente ao corante BB16 (MM 320). 

 

 

Figura 32 - XIC (cromatograma do íon extraído) m/z 321 referente ao corante BB16 (MM 320) na água 
de lavagem. 

 

4.1.13 Determinação do corante BB16 em extrato de fios de cabelo  
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O método proposto foi testado na análise do corante BB16 extraído de fio de cabelo 

tingido seguindo a metodologia anteriormente descrita na secção experimental. Para isto, 

tomou-se 1 g de fios de cabelos tingidos com o corante temporário BB16, lavados e secos, os 

quais foram submetidos a digestão alcalina, como descrito na parte experimental. O corante 

extraído a partir do cabelo tingido foi testado usando a digestão alcalina. A metodologia foi 

avaliada através da análise dos espectros de UV - Vis e os espectros de massa do corante antes 

e após o tratamento com 2 mol L-1 de NaOH. 

A Figura 33 mostra uma comparação dos espectros de UV-Vis registrados para                  

5 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 em 2 mol L-1 de NaOH (24 h) (A) e após neutralização e ajuste 

à pH 7,0 (curva B). A curva B apresenta um espectro típico UV - Vis para o corante BB16 pH 

7,0, com bandas principais em comprimento de onda com máxima absorção em (1) 495 nm e 

(2) 425 nm), atribuídos ao grupo azo no corante BB16103. 

 

 

Figura 33 - Comparação dos espectros de UV - Vis de 5 x 10-5 mol L-1 do corante BB16 em 2 mol L-1 
de NaOH (24 h) (A) e após neutralização e ajuste do pH a 7,0 (curva B). 

 

 

Para o corante em meio alcalino, o espectro de UV-Vis mostrou quatro bandas em         

(1) = 509 nm, (2) = 416 nm, e (3) = 353 nm e (4) = 249 nm devido à desprotonação temporária 

(Figura 33, curva A). No entanto, os espectros UV - Vis foram recuperados quando a solução 
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alcalina foi novamente neutralizada para o pH 7,0, na qual mostra um espectro muito 

semelhante ao obtido anteriormente (Figura 33, curva B). Estes resultados mostraram que, em 

solução alcalina, o corante não sofreu alterações irreversíveis na sua estrutura química. Medidas 

de LC-ESI-MS / MS foram realizadas para o corante BB16 antes e após o tratamento com 

solução alcalina. Os cromatogramas obtidos para o corante BB16 em água contendo 0,1% de 

ácido fórmico e acetonitrila, utilizando a monitorização de reações selecionadas (SRM) e 

parâmetros otimizados MS estão apresentados na Figura 34. 

Observou-se que o corante padrão (Figura 34, curva 2) mostra um pico bem definido no 

tempo de retenção de 5,80 min com [M + H] + íon, atribuído com m/z = 321. A fragmentação 

destes íons produziu o produto esperado, com maior abundância. A curva 1 mostra o 

cromatograma relativo ao corante BB16 submetidos a NaOH (120 min) analisados por LC-MS-

MS. Nota-se também um pico no tempo de retenção de 5,80 M em (m/z = 321), indicando que 

o corante tratado com hidróxido de sódio não evidenciou qualquer modificação na estrutura 

química. Por isso, o procedimento foi adotado para a extração do corante de cabelo seguido por 

análise usando o método eletroanalítico. 
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Figura 34 - (1) XIC (cromatograma do íon extraído) m/z 321 referente ao corante BB16 (MM 320) 
diluído com NaOH. (2) XIC (cromatograma do íon extraído) m/z 321 referente ao corante BB16 (MM 
320). 
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Voltamogramas de onda quadrada foram obtidos após transferência direta de 1 mL do 

extrato (descrito na seção experimental) em tampão fosfato de pH 7,0 contendo 0,1 mg mL-1 de 

partículas magnéticas. Após 15 segundos de pré-concentração, o eletrodo compósito foi 

transferido para 10 mL de tampão fosfato pH 7,0 contendo 0,1 mg mL-1 de partículas 

magnéticas. Voltamogramas de onda quadrada foram obtidos e sujeitado à adição de um padrão 

de corante BB16 de 7,5 x 10-7 a 1,5 x 10-6 mol L-1 sem qualquer pré-tratamento e mostrados na 

Figura 35A. Uma excelente relação linear foi obtida após adição do padrão (Figura 35B) e os 

resultados indicaram que 0,017 mg do corante foi removido do fio de cabelo. Os resultados 

mostram que 3,51 mg de corante foram extraídos em cada 1 grama de cabelos tingidos 

previamente. O procedimento de digestão alcalina mostrou ser uma excelente alternativa para 

identificação e quantificação de corante temporário em amostras de cabelo tingido. 

 

4.1.13.1 Aplicação em extrato de fios de cabelo após a extração em fase sólida (SPE)  

 

A aplicabilidade do sensor foi ainda avaliada em amostras de extrato de fios de cabelo 

tingido com o corante temporário após a extração SPE. Segundo procedimento descrito na parte 

experimental, após a extração SPE, uma alíquota foi utilizada para determinação do corante 

BB16 nessa amostra. A determinação deste corante foi realizada aplicando-se o método de 

adição de padrão, onde os voltamogramas apresentaram picos bem definidos (Figura 36) e 

excelente relação linear para a adição de padrão no intervalo de concentração entre 2,5 x 10-7 e 

1,25 x 10-6 mol L-1. 

A Figura 37 mostra a relação de proporcionalidade, para as curvas de recuperação da 

amostra, entre corrente de pico e concentração adicionada do corante BB16 .O valor encontrado 

para o corante BB16 na amostra após a digestão alcalina foi de 0,024 mg L-1 o que corresponde 

3,50 mg do corante por 1 grama de cabelo, ilustrando que a metodologia não requer etapa prévia 

de pré-tratamento da amostra. 
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Figura 35 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7) contendo concentrações do corante BB16 entre 2,0 x 10-7 e 7,0 x 10-7 mol L-1,   v 
= 50 mV s-1 (A). Curva de adição de padrão para determinação do corante a partir do cabelo tingido (B). 
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Figura 36 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7) contendo concentrações de BB16 entre 2,0 x 10-7e 7,0 x 10-7 mol L-1,                            
v = 50 mV s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37 - Curva de adição de padrão para a determinação do corante BB16 em extrato de cabelo após 
a extração em SPE. 

 

0,0 5,0x10-7 1,0x10-6 1,5x10-6

0

20

40

60

[Brown 16]
rec

[Brown 16]
adc

/ mol L-1

I 
/ 
A

B



78 
 

4.2 Análise Voltamétrica do corante BR51 

4.2.1 Interação do corante BR51 com CFMP 

 

A Figura 38 apresenta os espectros de UV - Vis obtidos antes (b) e após 30 s da reação 

contendo 1 x 10-5 mol L-1 de corante BR51 em meio aquoso e 0,1 mg mL-1 de partículas 

modificadas por grupos tosila (a) e carboxílicos (c) em tampão de fosfato de pH 7,0. 

Os espectros mostram um pico de máxima absorbância para o corante em λ = 524 nm, 

apresentando uma relação linear relação linear entre absorbância e concentração no intervalo 

de 8,0 x 10-6 a 8,0 x 10-5 mol L-1 do corante segundo a equação: y = - 0,0016 x + 36412,8,          

r2 = 0,9951. Portanto, observa-se uma diminuição de 73 % na absorbância após reação do 

corante com CFMP modificada com o grupo carboxilato, indicando que a reação com as 

partículas magnéticas é mais efetiva quando a magnetita é derivada com grupos carboxílicos. 

Os espectros obtidos para a partícula modificada com o grupo tosila não mostra significativa 

alteração indicando ausência de interação. 
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Figura 38 - Comparação dos espectros de UV - Vis obtidos para 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante BR51 (b) 
e na presença de 0,1 mg mL-1 partículas magnéticas modificadas com grupos Tosyla (a) e Ácidos 
Carboxílatos em meio aquoso (c). 
 
 

4.2.2 Caracterização morfológica de partículas magnéticas na presença e ausência do corante 

BR51 

 

A Figura 39 apresenta as imagens de microscopia de varredura linear (MEV) das 

partículas magnéticas CFMP na presença e ausência do corante BR51. Assim como ocorreu no 
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estudo para o corante BB16, as imagens utilizadas foram aproximadas 500 (vezes na superfície 

da placa de alumínio e metalizada com ouro mostraram grande diferença quando comparadas à 

superfície do eletrodo compósito que apresenta grande rugosidade e porosidade. Observa-se 

também que estas partículas magnéticas possuem uniformidade e são bem estabilizadas com 

1,0 μm de diâmetro (Figura 39C) e que na presença do corante BR51, já se identifica as 

partículas magnéticas recobertas na presença de grandes partículas referentes ao corante (Figura 

39D).  

A seguir investigou-se o comportamento voltamétrico das partículas mais o corante pela 

técnica de voltametria cíclica. 

 

 

Figura 39 - Microscopia eletrônica de varredura da partícula magnética Dynabeads® My One 
Carboxylic Acid na superfície de um eletrodo compósito (A), da partícula magnética Dynabeads® com 
o corante BR51 na superfície de um eletrodo compósito (B), da partícula magnética Dynabeads® na 
superfície de uma placa de alumínio metalizada com ouro (C) e da partícula magnética Dynabeads® 
com o corante BR51 na superfície de uma placa de alumínio metalizada com ouro (D). 
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4.2.3 Estudo de espectroscopia na região do infravermelho para o corante BR51 

 

A Figura 40 mostra o estudo de espectroscopia na região do infravermelho na faixa de 

4000 a 400 cm-1 correspondentes à CFMP com o corante BR51 (a), partícula magnética (b) e o 

corante BR51 (c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40 - Espectros de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm-1, correspondentes à partícula 
magnética com o corante BR51 (a), partícula magnética (b) e o corante BR51 (c). 

 

O espectro do corante BR51 mostrado na Figura 40c apresenta uma banda aguda e larga 

em 3361 cm-1 correspondente à vibração de valência NH do imidazol presente na estrutura do 

corante, conforme mostrado no item 2. Pode-se observar que após reação do corante BR51 com 

as CFMP (curva a), a intensidade desta banda diminui, apresentado somente uma banda larga 

e de intensidade fraca em 3308 cm-1 atribuída à absorção de deformação axial de O-H dos ácidos 

carboxílicos ainda presente nas partículas magnéticas (curva b), mostrando que a interação deve 

ocorrer pelos sítios do grupo imidazol do corante com o grupo carboxilato das CFMP. Na curva 

(b), ainda se observa que a absorção em 1650 cm-1, provenientes da deformação axial 

assimétrica do íon carboxilato e outra em 888 cm-1, provenientes de vibrações atribuídas a Si-

O presente nas partículas magnéticas. Novamente, na curva (c), verifica-se que há uma banda 

de absorção de intensidade média em 1230 cm-1, correspondente à deformação axial do grupo 

C-N, e estão acopladas com a deformação axial das ligações adjacentes da molécula. Dessa 
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forma mostra a interação deste grupo presente no corante BR51 com o grupo carboxila existente 

nas partículas magnéticas. 

Estes estudos corroboram com os estudos de espectrofotometria de UV-Vis obtidos para 

ambos os corantes na presença das NP, indicando que houve uma forte interação entre o corante 

e as CFMP. 

 
Esquema 3 - Interação do grupo carboxila da partícula magnética com o BR51. 

 

 

4.2.4 Determinação voltamétrica do corante BR51 sobre eletrodo de carbono vítreo não-

modificado (CV) e eletrodo compósito 

  

A Figura 41 compara voltamogramas cíclico obtido para oxidação de 3,0 x 10-5             

mol L-1 do corante BR51 sobre eletrodo de carbono vítreo (a) e no eletrodo compósito (b)          

(0,1 V s-1). Nestes eletrodos o corante é oxidado em Ea = + 0,87 V e não apresenta nenhum 

pico na varredura reversa, mostrando características de um processo irreversível.100 No entanto, 

a corrente de pico no eletrodo compósito é aproximadamente 11 vezes maior que no eletrodo 

de carbono vítreo, sugerindo alta pré-concentração do corante sobre o eletrodo compósito. 

 

4.2.4.1 Efeito da velocidade de varredura 

 

A influência da velocidade de varredura foi investigada na faixa de 25a 150 mV s-1 para 

a oxidação de 4,0 x 10-5 mol L-1 do corante BR51 em tampão fosfato pH 7,0 sobre o eletrodo 

compósito (Figura 42A). Na primeira parte foi feito um gráfico da corrente de pico (Ip) vs. a 

velocidade (v) (Figura 42B), resultando em uma relação linear, de acordo com a equação da 
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reta, I(A) = 68,32 µA + 0,79 v (mV s-1), r2 = 0,9890, sugerindo que o processo eletródico é 

controlado pela adsorção das espécies até a superfície do eletrodo100.  
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Figura 41 - Voltamogramas cíclicos obtido para oxidação de 3,0 x 10-5 mol L-1 do corante BR51 em 
tampão fosfato (pH 7,0) sobre o eletrodo de carbono vítreo (a) e eletrodo compósito (b). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42 - Voltamogramas de varredura linear de oxidação de BR51 registrados sobre o eletrodo 
compósitos em diferentes velocidades de varredura do potencial (A). Relação entre corrente de pico e 
velocidade de varredura. I vs. v. I = 68,32 µA + 0,79 v (mV s-1), r2 = 0,9890 (B). 

 

Com o aumento da velocidade de varredura foi observado também um deslocamento do 

pico para potenciais mais positivos. O módulo da diferença entre o potencial de pico e o 

potencial de meia altura de pico (|Epa - Ep/2|) encontrado foi igual a 80 mV. Pelo critério de 
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 /2

47,7
p pE E mV

n
  a 25 °C,                   (3) 

onde α é o coeficiente de transferência de carga anódica, que constitui uma medida da simetria 

da barreira de energia de ativação e n, o número de elétrons (Brett e Brett99). A partir dessa 

equação, o valor de αn encontrado é igual a 0,6, considerando aproximadamente o valor de α 

igual a 0,5, o número de elétrons transferidos na reação seria de 1,2, ou seja, um elétron. 

Por outro lado, de modo a confirmar o número de elétrons envolvidos na reação 

eletródica, foram estimadas por voltametria cíclica mediante avaliação do comportamento dos 

potenciais de pico anódico com o logaritmo da velocidade de varredura do potencial elétrico 

empregando o método de Laviron.101 

A Figura 43 mostra a relação do potencial de pico anódico em função do logaritmo da 

velocidade de varredura do potencial. A partir dos valores de velocidade de varredura, verifica-

se uma dependência linear entre Epa com log (v / Vs-1), de forma que é possível extrair o número 

de elétrons envolvidos na reação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43 - Gráficos de Laviron (Epa vs. log v / Vs-1) para a) primeiro pico anódico do corante BR51 
sobre o eletrodo compósito em solução tampão fosfato 0,1 mol L-1 pH 7. 

 

O coeficiente angular para o segmento linear da curva de Laviron é dado pela expressão:  
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para os picos anódicos. O coeficiente angular (para a curva Ep/V vs. log v/Vs -1) encontrado 

para o pico de oxidação do corante BR51 é igual 0,095.  
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Substituindo o valor de α e do coeficiente angular na equação 4, foi possível foi obter 

um valor de n igual a 1,04 sugerindo que o mecanismo de eletro-oxidação do corante BR51 

sobre o eletrodo compósito envolve um elétron. Estes resultados indicam que provavelmente a 

amina terciária do corante BR51 é oxidada pela transferência de um elétron e um próton 

(Esquema 4).102 

 

4.2.5 Comportamento voltamétrico do corante BR51 sobre o eletrodo compósito modificado 
com CFMP 
 

A Figura 44 compara os voltamogramas cíclicos obtidos para a oxidação de 3,0 x 10-5 

mol L-1 do corante BR51 antes (a) e após (b) reação com 0,1 mg mL-1 com CFMP em fosfato 

(pH 7,0) sobre o eletrodo compósito. O corante BR51 apresenta um pico de oxidação em E = + 

0,86, cuja a corrente de pico é ao redor de 10 vezes maior, após 30 s de pré-concentração na 

superfície do eletrodo compósito e o potencial é bastante próximo do eletrodo sem modificação, 

conforme mostrado previamente. 
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Figura 44 - Voltamogramas cíclicos obtidos na oxidação do corante BR51 antes (a) e após (b) reação 
com partículas magnéticas em uma solução 0,1 mol L-1 de tampão fosfato (pH 7,0) sobre o eletrodo 
compósito. Tempo de acúmulo = 30 s. v = 100 mV s-1. 

 

4.2.5.1 Efeito da velocidade de varredura 
 

A Figura 45A, mostra o comportamento eletroquímico do corante BR51 (1,5 x 10-5 mol 

L-1) investigado sobre efeito da velocidade de varredura entre 10 e 100 mV s-1 sobre um eletrodo 

compósito com CFMP em tampão fosfato pH 7,0, após pré-concentração de 30 s. Observa-se 
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uma relação linear entre a corrente de pico e velocidade (Ip vs. v) (Figura 45B), segundo a 

equação: I (µA) = 2,21 µA + 0,52 v (mV s-1), com r2 = 0,991. Este comportamento indica que 

o processo eletródico é controlado pela adsorção das espécies adsorvidas a etapa determinante 

da velocidade é de adsorção das espécies na superfície do eletrodo100
. 

 

 

 

Figura 45 - Voltamogramas de varredura linear de oxidação do corante BR51 registrados sobre o 
eletrodo compósitos com CFMP em diferentes velocidades de varredura do potencial: 10 (a), 25 (b), 50 
(c), 75 (d) e 100 mV s-1 (e). Solução tampão fosfato (pH 7,0) contendo 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante (A). 
Relação entre corrente de pico e velocidade de varredura. I vs. v. I = 2,21 µA + 0,352 v (mV s-1), r2 = 
0,9961 (B). 

 

Seguindo a mesma metodologia adotada na ausência da CFMP, o módulo da diferença 

entre o potencial de pico e o potencial de meia altura de pico (|Epa - Ep/2|) encontrado foi igual 

a 60 mV. Sendo assim, de acordo com a equação 3, o valor de αn encontrado foi neste caso, foi 

de 0,8, sugerindo n = 1 para um processo irreversível com α = 0,5.100 

O coeficiente angular para curva Ep/V vs. log v/Vs-1 encontrado foi de 0,077, conforme 

a Figura 46. Assim, por meio da equação de Laviron (Ep / log v = 2,303RT / αnF), substituindo 

os valores do coeficiente angular e α, foi encontrado o valor de n de 0,97, sugerindo que o 

mecanismo de eletro-oxidação do corante BR51 sobre o eletrodo compósito com CFMP 

envolve um elétron. 
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4.2.6 Estudo de pré-concentração do corante BR51 modificado com CFMP sobre o eletrodo 

compósito 

 

O efeito do tempo de acúmulo entre o corante modificado com as partículas magnéticas 

e o eletrodo compósito foi investigado imergindo o eletrodo compósito em solução de BR51 

1,5 x 10-5 mol L-1 contendo 0,1 mg mL-1 de partículas magnéticas. Os voltamogramas foram 

registrados em tempos entre 0 a 50 segundos, os quais apresentados na Figura 46A. 

É possível observar que o sinal voltamétrico aumenta com o tempo de acúmulo e não 

há deslocamento de potencial.  O efeito do tempo de acúmulo sobre a intensidade de corrente 

anódica é mostrada na Figura 46B. A corrente aumenta de pico entre 10 e 40 s e permanece 

aproximadamente constante em tempos superiores mostrando saturação dos sítios no eletrodo 

compósito modificado. Deste modo, optou-se pelo tempo de 30 s para pré-acumulo do corante 

na superfície do eletrodo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46 - Estudo de adsorção do corante BR51 sobre a superfície do eletrodo compósito em uma 
solução tampão fosfato em pH 7,0. v = 0,05 V s-1. 

 

4.2.7 Influência da composição do eletrólito sobre a oxidação do corante BR51 
 

Para a realização do estudo da solução tampão utilizou-se os tampões Fosfato, 

Mcllvaine, Sörensen e Britton-Robinson em pH 7,0 sobre o eletrodo compósito com CFMP. 

Embora com a solução de Macllvaine tenha apresentado maior corrente de pico (Tabela 3), a 
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escolhida para dar procedência aos demais experimentos foi a solução de tampão fosfato, pois 

apresentou um melhor perfil voltamétrico. Este comportamento pode estar associado à maior 

facilidade dos íons fosfato difundirem através da superfície do eletrodo compósito com as 

CFMP em comparação com os íons dos outros tampões investigados. 

 

Tabela 3 - Influência da solução tampão (0,1 mol L-1), pH 7,0, sobre a corrente de pico referente a 
oxidação de 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante BR51 sobre o eletrodo compósito com CFMP. v = 0,05 V s-1. 

Solução Tampão µA / mV 

Sörensen 34,85 

Britton-Robinson 42,20 

Fosfato 46,13 

Macllvaine 51,18 

 

A influência da concentração da solução tampão fosfato também foi estudada        

(Tabela 4), mostrando que em concentrações abaixo de 0,1 mol L-1 não se observa muita 

alteração significativa na eficiência do processo oxidação do corante BR51. Embora, a 

concentração de 0,2 mol L-1 tenha apresentado maior corrente de pico, a concentração de 0,1 

mol L-1 apresentou melhor perfil voltamétrico, sendo assim a escolhida para dar continuidade 

aos demais experimentos. 

 

Tabela 4 - Influência da concentração da solução tampão fosfato (0,1 mol L-1), pH 7,0, sobre a corrente 
de pico referente a oxidação de 1,5 x 10-5 mol L-1 do corante BR51 sobre o eletrodo compósito com 
CFMP. v = 0,05 V s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.8 Influência do pH sobre a oxidação do corante BR51 

 

O efeito do pH na corrente de pico anódica e potencial de pico obtidas a partir de 

voltamogramas cíclicos (50 mV s-1) foi investigada para 4 x 10-5 mol L-1 do corante BR51 em 

Solução Tampão fosfato / mol L-1 µA / mV 

0,01 27,27 

0,05 28,39 

0,10 30,67 

0,15 
0,20 

33,42 
42,25 
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tampão fosfato de pH 3 a 9, na ausência (Figura 47I) e presença de partículas magnéticas (Figura 

47II). O potencial de pico desloca-se para potenciais menos positivos com o aumento de pH, 

seguindo uma relação linear de: Ep (V) = 1,07 - 0,027 pH e Ep (V) = 1,08 - 0,024 pH, 

respectivamente, (Figura 48A, curva 1) e (Figura 47B, curva 1). A corrente de pico é máxima 

ao redor de pH = 6,0 e pH = 7,0, respectivamente na presença e ausência de CFMP. Este 

comportamento confirma que o corante + CFMP é pré-concentrado na superfície do eletrodo 

magneto compósito devido à interação magnética, atingindo um máximo em pH 7,0, que foi 

escolhido nas medidas posteriores. Além disso, observa-se que o potencial de pico se desloca 

linearmente no intervalo entre pH 4 e 9, com inclinação de 24 mV. 

Os resultados obtidos sugerem que o corante BR51 quando interage com a partícula de 

CFMP adsorvido no eletrodo, provavelmente ocorre a oxidação do grupo amina, segundo a 

transferência de um elétron e dois prótons, de acordo com o esquema 4. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 47 - Voltamogramas cíclicos obtidos para oxidação do corante BR51 sobre o eletrodo compósito 
para 0,05 V s-1 numa solução tampão fosfato (I) em pH: 3 (a), 4 (b), 5 (c), 6 (d), 7 (e), 8 (f), 9 (g); e sobre 
o eletrodo compósito com partículas modificadas (II) em diferentes pH: 4 (a), 5 (b), 6 (c), 7 (d), 8 (e), 9 
(f). 
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Figura 48 - Influência do pH e da corrente sobre a resposta do sensor para 4 x 10-5 mol L-1 de BR51: 
antes (A) e após reação com partículas magnéticas (B). Medidas conduzidas sobre o eletrodo compósito 
em solução tampão fosfato 0,1 mol L-1; v = 0,05 V s-1. 

 

Esquema 4 - Proposta de mecanismo de oxidação do grupo amina terciária presente na estrutura 
do corante BR51. 

 

 

 

4.2.9 Otimização dos parâmetros da técnica de voltametria de onda quadrada para a oxidação 
do corante BR51 
 

O estudo do comportamento voltamétrico do corante BR51 foi mostrado anteriormente. 

Nesta etapa foi investigado diferentes modos de varredura monitoramento do corante BR51 sob 

baixos níveis de concentração. A Figura 49 compara os voltamogramas de varredura linear e 

onda quadrada obtidas para 4,0 x 10-5 mol L-1 do corante BR51 após 20 s de pré-concentração 

em 0,10 mol L-1 de tampão Fosfato (pH 7,0). 

-1e
-

O3Fe2 C N
+

O

N
+

CH3

R2

-H+

N
N

N
CH3

CH3

N
N

N
+

CH3

CH3

O3Fe2 C N

O

N
+

CH3

R1

R1 =

Onde:

R2 =

3 4 5 6 7 8 9

0.86

0.88

0.90

0.92

0.94

0.96

pH

P
o

te
n

ci
al

 d
e

 p
ic

o
 /

 V

A

1

2

0

1

2

3

4

5

6

C
o

rre
n

te
 d

e
 p

ic
o

 / A

4 5 6 7 8 9

0.86

0.88

0.90

0.92

0.94

0.96

0.98 B

pH

P
o

te
n

ci
al

 d
e

 p
ic

o
 / 

V

10

12

14

16

18

20

22

2

1

C
o

rren
te d

e p
ico

 / A



90 
 

Os voltamogramas de onda quadrada apresentam intensidade de pico 8 vezes maior 

quando comparada à voltametria de varredura linear e foi utilizado nas medidas subsequentes. 

Para a otimização dessa técnica alguns parâmetros foram estudados, tais como: Frequência de 

aplicação dos pulsos, Amplitude de pulsos e Incremento de varredura (Tabela 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 49 - Voltametria de varredura linear (a) e onda quadrada (b) em 0,10 mol L-1 de tampão fosfato 
(pH 7,0) para 4,0 x 10-5 mol L-1 de BR51. Tempo de pré-concentração: 20 s. 

 

 

Tabela 5 - Estudo dos parâmetros da técnica de voltametria de onda quadrada para a oxidação do corante 
BR 51 em tampão fosfato pH 7,0. 

Parâmetros 

(Voltametria de Onda Quadrada) 

Intervalo de 

Estudo 
Corrente (µA) Ótima definição 

Frequência 10 – 70 s-1 58,26 a 409,99 30 

Amplitude 10 – 70 mV 57,21 a 328,62 50 

Incremento 1 – 4 mV 223,30 a 230,25 2 
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Utilizando-se os parâmetros voltamétricos otimizados para a detecção do corante BR51 

após a reação com partículas magnéticas sobre o eletrodo compósito, as melhores condições 

para análise do corante foram de: f = 30 s-1, a = 50 mV e ΔEs = 2 mV. 

 

4.2.10 Curva analítica 
 

Assim utilizando-se as melhores condições experimentais, construiu-se uma curva 

analítica no intervalo de 1,5 x 10-6 mol L-1 a 5,5 x 10-5 mol L-1 com o eletrodo compósito imerso 

em tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,0). A Figura 50A mostra os respectivos voltamogramas 

de onda quadrada obtidos sob pré-concentração de 20 s. A corrente de pico do corante aumenta 

proporcionalmente, segundo uma relação linear conforme mostrado na Figura 50B de acordo 

com a equação: ΔI (µA) = [1,16 x 10-5 (3,89 x 10-6)] + [1,88 ( 0,11)] [Red 51] / mol L-1;      

r2 = 0.9825 e n = 6. 

Análises dos resultados experimentais obtidos com a técnica dos experimentos de VOQ 

mostraram que o desvio padrão da média das medidas do branco, calculado a partir da média 

de 5 brancos (eletrólito de suporte) tomadas no potencial equivalente ao pico de oxidação do 

corante BR51 de (0,87 V), foi da ordem de 2.61 x 10-5 A e  = 7,48 x 10-8. A partir deste valor, 

os valores de LD e LQ calculados foram 1,19 x 10-7 mol L-1 e 3,97 x 10-7 mol L-1, 

respectivamente. 
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Figura 50 - (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para o corante BR51 sobre eletrodo 
compósito modificado com CFMP em tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,0): branco (a), 8,5 x 10-6 mol 
L-1 (b), 1,5 x 10-5 mol L-1 (c), 2,5 x 10-5 mol L-1 (d), 3,5 x 10-5 mol L-1 (e), 4,5 x 10-5 mol L-1 (f), 5,5 x 
10-5 mol L-1 (g). (B) Curva analítica obtida para o corante BR 51 sobre eletrodo compósito modificado 
com CFMP em tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,0). f  = 30 s-1, a = 50 mV e ΔEs = 2 mV. 

 

A repetibilidade das medidas foi testada para 5 determinações de 1,5 x 10-5 mol L-1do 

corante BR51 utilizando 0,1 mg / mL de concentração das partículas magnéticas modificadas 

com carboxilatos em tampão fosfato (pH 7,0). A média das correntes de pico obtida foi de 45,6 

µA, com desvio padrão relativo (RSD) de 5,65 %, sugerindo uma boa repetibilidade para a 

determinação do corante BR51. 

A precisão intermediária foi estudada considerando-se 5 medidas diferentes, em 

soluções e dias distintos, em solução contendo 1,0 x 10-5 mol L-1 do corante BR51, nas 

condições otimizadas. A corrente de pico média foi de 35,75 µA e o RSD de 3,20 %,                 

para n = 5. Os resultados mostram que a metodologia apresentou precisão aceitável com valores 

menores que o limite recomendado para procedimentos analíticos (5,0%). 

Amostras de água de destilada foram contaminadas propositalmente com 3,0 x 10-6 mol 

L-1 do corante BR51 e a amostra submetida a análise utilizando o método de adição de padrão 

(Figura 51). A recuperação obtida foi de 103,7 %. Os resultados mostraram-se satisfatórios para 

análise do corante BR51 em amostra de água (Figura 52). 
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Figura 51 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7,0) contendo as seguintes concentrações de BR51: branco (a), amostra de água 
destilada contaminada artificialmente com BR51 (b), 1,0 x 10-5 mol L-1 (c), 1,5 x 10-5 mol L-1 (d), 2,0 x 
10-5 mol L-1 (e), v = 50 mV s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 52 - Curva de adição de padrão para determinação do corante BR51 em água destilada 
contaminada artificialmente com o corante. 
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4.2.11 Análise de água coletada da lavagem do cabelo tingido 
 

A aplicabilidade do método proposto foi testada na água de lavagem do cabelo 

previamente tingido com corante BR51 de forma semelhante no item 4.1.13.1. Para isto, 1 g do 

cabelo tingido com o corante BR51, de acordo com as instruções da formulação comercial, foi 

submetido a lavagem com água e posteriormente submetido a análise para determinar o grau de 

fixação do corante (Figura 53). Alíquotas de 2 ml desta água de lavagem foi submetido a análise 

usando o método de adição de padrão registrando-se voltamogramas de onda quadrada (Figura 

54). Uma excelente relação linear foi obtida após a adição padrão do corante BR51 no intervalo 

de concentração de 1,08 x 10-7 a 1,34 x 10-6 mol L-1, como mostrado na Figura 55. Os resultados 

mostraram que 0,045 mg de corante foi lixiviada a partir de 1 grama de cabelos tingidos durante 

a primeira lavagem, o que corresponde a uma perda de 1,26 % do corante usado para tingir o 

cabelo, na água de lavagem e pode ser facilmente detectado pelo método proposto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 53 - Cabelo antes (A) e após (B) o processo de descoloração e (C) cabelo tingindo com o corante 
BR51 (1 x 10-4 mol L-1). 
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Figura 54 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7,0) contendo as seguintes concentrações de BR51: branco (a), amostra de água de 
lavagem (b), 1,0 x 10-5 mol L-1 (c), 1,5 x 10-5 mol L-1 (d), 2,0 x 10-5 mol L-1 (e), v = 50 mV s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 55 - Curva de adição de padrão para determinação do corante BR51 em água de lavagem. 
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4.2.12 Aplicação da metodologia proposta para a determinação do corante BR51 em extratos 

de fios de cabelo 

 

A aplicabilidade do sensor na análise do corante em extratos de fio de cabelo foi avaliada 

da mesma forma discutida no item 4.1.13.1. Amostras de extrato de fios de cabelo tingido com 

o corante temporário foram submetidos a digestão alcalina conforme procedimento descrito na 

parte experimental. Uma alíquota de 100 µL deste extrato foi transferida para a célula 

voltamétrica contendo 10 mL de tampão fosfato pH 7,0 e 0,1 mg mL-1 de partículas magnéticas. 

Após 20 segundos de pré-concentração no eletrodo compósito os voltamogramas de varredura 

linear foram obtidos e mostrados na Figura 56. A seguir a amostra foi submetida a adição de 

padrão do corante BR51 sem qualquer pré-tratamento. Utilizando-se o método proposto 

observou-se excelente relação linear para a adição de padrão no intervalo de concentração entre 

4,96 x 10-6 e 1,48 x 10-5como mostrado na Figura 57. O valor encontrado para o corante BR51 

na amostra após a digestão alcalina foi de 0,025 mg L-1 o que corresponde 3,85 mg do corante 

por 1 g de cabelo. 
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Figura 56 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7) contendo as seguintes concentrações de BR51: branco (a), amostra de extrato de 
fios de cabelo (b), 4,95 x 10-6 mol L-1 (c), 9,8 x 10-6 mol L-1 (d), 1,48 x 10-5 mol L-1 (e). v = 50 mV s-1. 
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Figura 57 - Curva de adição de padrão para a determinação do corante em extrato de cabelo. 

 

 

4.3 CORANTE BY57 

4.3.1 Espectroscopia na região do infravermelho para o corante BY57 na ausência e presença 

de CFMP 

 

A Figura 58 mostra os respectivos espectros de infravermelho obtidos para as partículas 

magnéticas modificadas antes (b) e após interação com o corante BY57 (a) e para o corante 

BY57 (c). 

A curva 58c apresenta uma banda aguda e larga em 3360 cm-1. De acordo com a 

literatura103, essa é uma região típica de vibrações O-H e N-H (3600-3200 e 3440-3420 cm-1, 

respectivamente). No entanto, como esses grupos não estão presentes na estrutura do corante 

BY57, esta banda foi atribuída às ligações C-H do anel aromático, que absorvem na região de 

3600-2500 cm-1. Pode-se observar que após interação do corante com as partículas magnéticas 

(curva a), a intensidade desta banda diminui, sugerindo uma possível interação entre o grupo 

O-H presentes nas CFMP (banda larga e de intensidade fraca em 3360 cm-1 atribuída à absorção 

de deformação axial de O-H), e o grupo C-H do anel aromático existente na estrutura química 

do BY57 (curva b).  
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Também pode-se observar uma banda em 1651 cm-1 (Figura 58b) atribuída à 

deformação axial assimétrica do íon carboxilato presente nas CFMP e outra em 851 cm-1 

proveniente das vibrações atribuídas a Si-O presente nas partículas de CFMP. Na Figura 58c, 

observa-se que após reação há uma banda de absorção em 1347 cm-1, correspondente à 

deformação axial C-N de aminas aromáticas terciárias, mostrando a interação da amina terciária 

presente no corante BY57 praticamente suprimida quando o corante reagiu com as partículas 

magnéticas (curva a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 58 - Espectros de infravermelho na faixa de 4000 a 400 cm-1, correspondentes à partícula 
magnética com o corante BY57 (a), partícula magnética (b) e o corante BY57 (c). 

 

Esquema 5 - Interação do grupo carboxila da partícula magnética com o BY57. 
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4.3.2 Comportamento voltamétrico do corante BY57 sobre o eletrodo compósito modificado 

com partículas magnéticas 

 

A Figura 59 compara os voltamogramas cíclicos obtidos para a oxidação de 4,0 x 10-5 

mol L-1 do corante BY57 antes (a) e após (b) reação com partículas magnéticas em fosfato (pH 

7,0) sobre o eletrodo compósito. Neste voltamograma observa-se um de aumento 

aproximadamente 5 vezes na corrente de pico para o corante modificado com as partículas 

magnéticas com carboxilatos, após 20 s de pré-acúmulo na superfície do eletrodo compósito 

contendo imã magneto, sugerindo que o método poderia ser usado para melhorar a sensibilidade 

analítica na detecção do corante BY57. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 59 - Voltamogramas cíclicos obtidos na oxidação de 4,0 x 10-5 mol L-1 do corante BY57 antes 
(a) e após (b) reação com partículas magnéticas de carboxilatos em 0,1 mol L-1 de tampão fosfato (pH 
7,0). Tempo de acúmulo = 20s. v =50 mV s-1. 

 
4.3.3 Efeito da Velocidade de Varredura 

 

A influência da velocidade de varredura foi investigada no intervalo de 25 a                     

125 mV s-1 para a oxidação de 4 x 10-5 mol L-1 do corante BY57 em tampão fosfato sobre o 

eletrodo compósito (Figura 60).  Os respectivos valores de corrente de pico aumentam com o 

aumento da velocidade de varredura, como mostra na Figura 61. 
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Uma correlação linear foi obtida com r2 = 0,99631e equação da reta. I = 54,36 µA + 

0,25 v (mV s-1), indicando que o processo eletródico é controlado por adsorção das espécies na 

superfície do eletrodo100. Em altas velocidades de varredura observa-se a ocorrência de um 

ombro em potenciais mais positivos provavelmente mostrando que produtos intermediários de 

reação podem estar sendo detectados em velocidades de varredura maiores que 75 mV s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 60 - Voltamogramas de varredura linear de oxidação do corante BY57 registrados sobre o 
eletrodo compósitos com partículas magnéticas modificadas em diferentes velocidades de varredura do 
potencial: 25 (a), 50 (b), 75 (c), 100 (d) e 125 mV s-1 (e). Solução tampão fosfato (pH 7,0) contendo 4,0 
x 10-5 mol L-1 do corante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 61 - Relação entre corrente de pico e velocidade de varredura. I vs. v. I = 54,36 µA + 0,25 v (mV 
s-1), r2 = 0,99631. 
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Seguindo a mesma metodologia adotada no item 4.2.4.1, o módulo da diferença entre o 

potencial de pico e o potencial de meia altura de pico (|Epa - Ep/2|) encontrado foi igual a 70 

mV. Sendo assim, de acordo com a equação 3, o valor de αn encontrado foi neste caso, foi de 

0,7, sugerindo n = 1,4 para um processo eletródico com características irreversíveis com valores 

de α = 0,5.100 

 

4.3.4 Estudo de pré-concentração do corante BY57 com partículas modificadas sobre o 
eletrodo compósito 
 

O efeito do tempo de acúmulo entre o corante modificado com as partículas magnéticas 

e o eletrodo compósito magneto foi investigado imergindo o eletrodo compósito em solução de 

BY57 4,0 x 10-5 mol L-1 contendo 0,1 mg mL-1 de partículas magnéticas. Os voltamogramas 

foram registrados em tempos entre 0 a 50 segundos, os quais apresentados na Figura 62. 

É possível observar que o sinal voltamétrico aumenta com o tempo de acúmulo e não 

há deslocamento de potencial.  O efeito do tempo de acúmulo sobre a intensidade de corrente 

anódica é mostrada na Figura 63. A corrente aumenta entre 10 e 30 s, após esse tempo a corrente 

diminui, mostrando saturação dos sítios no eletrodo compósito modificado. Deste modo, optou-

se pelo tempo de 30 s como pré-acumulo do corante na superfície do eletrodo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 62 - Estudo de adsorção do corante BY57 sobre a superfície do eletrodo compósito após 10 s 
(a), 20 s (b), 30 s (d) e 40 s (c) em uma solução tampão fosfato em pH 7,0. v = 0,05 V s-1. 
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Figura 63 - Estudo de adsorção do corante BY57 sobre a superfície do eletrodo compósito em uma 
solução tampão fosfato em pH 7,0. v = 0,05 V s-1. 

 

4.3.5 Influência do pH sobre a oxidação do corante BY57 
 

Voltamogramas cíclicos foram obtidos para o corante BY 57 (1 x 10-4 mol L-1) em 

tampão fosfato no intervalo de pH entre 3 a 10 na presença de 0,1 mg mL-1 de CFMP. Os 

resultados são mostrados na Figuras 64. O corante apresenta picos bem definidos em todo o 

estudo de pH com maior intensidade em pH 7,0. Pode-se verificar também que a presença do 

corante BY57 em meio básico pH ≥ 8,0, promove a formação de um segundo pico em potencial 

mais positivo, como mostrado na Figura 64.  

A Figura 65 na curva X, referente ao primeiro pico, apresenta a influência do pH na 

corrente de pico obtida respectivamente dos voltamogramas registrados para 1,0 x 10-4 mol L-1 

de BY57 sobre eletrodo magnético em solução com 0,1 mg mL-1 partículas magnéticas de 

carboxilatos. Há um gradual aumento da corrente a partir de pH > 3,0 até pH 7,0. Em valores 

de pH maiores que 7,0, há uma diminuição na corrente do corante adsorvido mostrando menor 

interação com partículas magnéticas modificadas com carboxilatos como mostra a Figura 65, 

concomitantemente na curva Y, observa-se a ocorrência de um segundo pico de oxidação, cuja 

corrente aumenta de forma gradual entre pH 8,0 a pH 11. Este comportamento pode ser 

indicativo de que nas condições otimizadas o corante modificado com partículas é pré-

concentrado no eletrodo compósito devido interação magnéticas e responsável pelo pico em 
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valores de pH ≤ 7,0. Em maiores valores de pH a interação CFMP e corante BY57 é diminuída 

e o pico em potencial mais positivo poderia ser atribuída ao corante livre em solução. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64 - Voltamogramas cíclicos obtidos para oxidação do corante BY57 sobre o eletrodo compósito 
para 0,05 V s-1 numa solução tampão fosfato sobre o eletrodo compósito com partículas modificadas em 
diferentes pH: 3 (a), 4 (b), 5 (c), 6 (d), 7 (e), 8 (f), 9 (g) e 10 (h). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 65 - Influência do pH sobre a resposta do sensor para 4 x 10-5 mol L-1 de BY57 após reação com 
partículas magnéticas. Medidas conduzidas sobre o eletrodo compósito em solução tampão fosfato 0,1 
mol L-1; v = 0,05 V s-1. 
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A Figura 66 apresenta a influência do pH no potencial de pico de oxidação obtida 

respectivamente nos voltamogramas registrados para 1 x 10-4 mol L-1 de BY57 sobre eletrodo 

magnético em solução com partículas magnéticas de carboxilatos. Verifica-se que o potencial 

de pico se desloca para potenciais mais positivo com aumento do pH, seguindo uma relação 

linear dada pela equação: Ep (mV) = 1,1 - 0,070. Estes resultados são indicativos de que 

provavelmente no corante + CFMP, a amina terciária é oxidada sugerindo transferência de        

1e- / 1H+, de acordo com o esquema 6. O segundo pico em potencial mais positivo pode ser 

atribuído ao mesmo corante, porém na forma não adsorvida na CFMP, ocorrendo apenas em 

pH ≥ 8,0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 66 - Influência do pH sobre o potencial de pico para 4 x 10-5 mol L-1 do corante BY57 após 
reação com partículas magnéticas. Medidas conduzidas sobre o eletrodo compósito em solução tampão 
fosfato 0,1 mol L-1; v = 0,05 V s-1. 

 
Esquema 6 - Proposta de mecanismo de oxidação do grupo amina presente na estrutura do 
corante BY57. 
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4.3.6 Otimização dos parâmetros da técnica de voltametria de onda quadrada para a oxidação 
do corante BY57 
 

A fim de obter baixos níveis de detecção do corante BY57 em meio aquoso, diferentes 

modos de varredura foram testados com o intuito de melhorar a sensibilidade do método. Assim, 

as técnicas voltamétricas de varredura linear e onda quadrada foram realizadas em 0,10 mol     

L-1 de tampão Fosfato (pH 7,0) para 4,0 x 10-5 mol L-1 após 20 s de tempo de pré-concentração.  

As comparações das correntes observadas para todos os processos são mostradas na 

Figura 67. Observa-se um aumento de pico anódico é 3 vezes maior na voltametria de onda 

quadrada quando comparada à voltametria de varredura linear, respectivamente. Sendo assim, 

a técnica de onda quadrada foi escolhida para quantificação do corante. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 67 - Voltametria de varredura linear (a) e onda quadrada (b) em 0,10 mol L-1 de tampão fosfato 
(pH 7,0) para 4,0 x 10-5 mol L-1 de BY57. Tempo de pré-concentração: 20 s. 

 

Para a otimização dessa técnica alguns parâmetros foram estudados, tais como: 

Frequência de aplicação dos pulsos, Amplitude de pulsos e Incremento de varredura, são 

mostrados na Tabela 6. Utilizando-se os parâmetros voltamétricos otimizados para a detecção 

do corante BY57 após a reação com patículas magnéticas sobre o eletrodo compósito as 

melhores condições para análise do corante foram de: f = 30 s-1, a = 50 mV e ΔEs = 2 mV. 
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Tabela 6 - Estudo dos parâmetros na técnica de voltametria de onda quadrada para a oxidação do corante 
BY57 em tampão fosfato pH 7,0. 

Parâmetros 

(Voltametria de Onda Quadrada) 

Intervalo de 

Estudo 
Corrente (µA) Ótima definição 

Frequência 10 – 70 s-1 22,73 a 221,43 30 

Amplitude 10 – 70 mV 36,79 a 186,79 30 

Incremento 1 – 4 mV 16,17 a 17,31 2 

 

4.3.7 Curva analítica 
 

Assim utilizando-se as melhores condições experimentais, construiu-se uma curva 

analítica no intervalo de 2,0 x 10-7 mol L-1 a 1,2 x 10-6 mol L-1 com o eletrodo compósito imerso 

em tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,0). A Figura 68A mostra os respectivos voltamogramas 

de onda quadrada obtidos sob pré-concentração de 20 s. A corrente de pico do corante aumenta 

proporcionalmente, segundo uma relação linear conforme mostrado na Figura 68B de acordo 

com a equação: I (µA) = [1,57 x 10-7 (5,22 x 10-8)] + [0,87 (0,06)] [Yellow 57] / mol L-1; 

r2 = 0.97824 e n = 5. 

Análises dos resultados experimentais obtidos com a técnica dos experimentos de VOQ 

mostraram que o desvio padrão da média das medidas do branco, calculado a partir da média 

de 5 brancos (eletrólito de suporte) tomadas no potencial equivalente ao pico de oxidação do 

corante BY57 de (0,65 V), foi da ordem de 1,06 x 10-5 A e  = 8,37 x 10-8. A partir deste valor, 

os valores de LD e LQ calculados foram 2,89 x 10-7 mol L-1e 9,62 x 10-7 mol L-1, 

respectivamente. 
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Figura 68 - Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para o corante BY57 sobre eletrodo compósito 
modificado com CFMP em tampão fosfato 0,1 mol L-1 (pH 7,0) (A): 2,0 x 10-7 mol L-1 (a), 4,0 x 10-7 
mol L-1 (b), 8,0 x 10-7 mol L-1 (c), 1,0 x 10-6 mol L-1 (d), 1,2 x 10-6 mol L-1 (e). Curva analítica obtida 
para o corante BY57 com CFMP em tampão fosfato (pH 7,0) com eletrodo compósito modificado (B). 
f = 30 s-1, a = 50 mV e ΔEs = 2 mV. 
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4.4 Determinação simultânea dos corantes temporários BB16 e BR51 
 

4.4.1 Oxidação dos corantes BB16 e BR51 em meio aquoso  
 

Considerando que na maioria das formulações comerciais de tintura temporárias, os 

corantes BB16, BY57e BR51 estão presentes juntos para obter a tonalidade requerida. 

Nesta parte do trabalho foi investigado a aplicabilidade do método proposto para análise 

simultânea destes corantes em meio aquoso. A Figura 69 compara o perfil dos voltamogramas 

de onda quadrada típicos obtidos para a oxidação individual de 4,0 x 10-5 mol L-1 de corante 

BB16 (A), BY57 (B) e BR51 (C) em solução tampão fosfato pH 7,0 sobre eletrodo compósito, 

por 15 s de pré-concentração usando 0,1 mg mL-1 de partículas magnéticas.  
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Figura 69 - Voltametria de onda quadrada para 4,0 x 10-5 mol L-1 de BB16 (A), BY57 (B) e BR51 (C) 
em 0,10 mol L-1 de tampão fosfato (pH 7,0). Tempo de pré-concentração: 15 s (A). 
 

É possível observar que os corantes apresentam picos de oxidação em potencias de Ea 

= + 0,43 V, Ea = + 0,65 V e Ea = + 0,86 V, respectivamente para BB16, BY57 e BR51. Deste 

modo, em primeira análise seria possível determinar o corante BB16 na presença dos corantes 

BY57 e BR51 usando o método proposto sem interferência nos potenciais de pico. Assim, 

considerando que algumas amostras de corantes temporários, a formulação usada na tintura de 

cabelo pode usar mistura dos dois corantes, investigou-se a seguir a possibilidade de 

determinação simultânea do mesmo em meio aquoso. 
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4.4.2 Determinação simultânea do corante BB16 na presença dos corantes BR51 e BY57 

 

A Figura 70 apresenta voltamogramas de onda quadrada obtidos para a oxidação de 1,25 

x 10-6 mol L-1 do corante BB16 na presença de 5,0 x 10-7 mol L-1 do corante BR51. Neste 

eletrodo o corante BB16 é oxidado em Ea = + 0,44 V (pico I) e o corante BR51 em Ea = +0,86 

V (pico III). Verifica-se ainda um pequeno pico em Ea = 0,67 V (pico II) atribuído a oxidação 

do corante BY57 que é pouco definido, porém não interfere nas análises dos corantes BR51 e 

BB16. Verificou-se que não houve significativo deslocamento no potencial de oxidação do 

corante BB16 e BR51 quando presentes simultaneamente quando comparados a sua presença 

individual (Figura 69). 

A Figura 71 mostra os voltamogramas de onda quadrada obtidos para o corante BB16 

em concentração de 5,0 x 10-7 a 2,0 x 10-6 mol L-1 em solução também contendo os corantes 

BR51 e BY57 em concentração constante de 5 x 10-7 mol L-1. A corrente de pico do corante 

BB16 aumenta sucessivamente com a adição do padrão enquanto a corrente de pico atribuída 

aos corantes BR51 e BY57 permanece aproximadamente constante. 

A respectiva curva analítica obtida para o corante BB16 na presença dos corantes BR51 

e BY57 é mostrada na Figura 72. Uma relação linear foi obtida entre a corrente de pico do 

corante BB16 em todo o intervalo de concentração investigado, seguindo a equação:                       

I / (µA) = -2,33 x 10-6 + 49,68 x 10-6 [Brown 16] / mol L-1; r2 = 0,9882 e n = 5. O limite de 

detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) calculados aa partir da média dos desvios do 

branco foram 6,21 x 10-9 mol L-1 e 2,07 x 10-8 mol L-1, respectivamente. 
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Figura 70 - Voltamogramas de onda quadrada registrado sobre o eletrodo compósito em solução tampão 
fosfato (pH 7,0) mantendo a concentração do corante BR51 e BY57 constante e variando concentrações 
do corante BB16, v = 50 mV. 
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Figura 71 - Voltamogramas de onda quadrada de oxidação do corante BB16 (pico I), registrados sobre 
o eletrodo compósito em solução tampão fosfato (pH 7,0) usando partículas magnéticas CFMP em 
diferentes concentrações de BB16: (a) 5,0 x 10-7, (b) 7,5 x 10-7, (c) 1,0 x 10-6, (d)1,25 x 10-6, (e) 1,5 x 
10-6 e (f) 1,75 x 10-6 mol L-1, mantendo constante as concentrações dos corantes BY57 (pico II) e BR51 
(pico III) em 5,0 x 10-7 mol L-1. 

 
Figura 72 - Curva analítica obtida para BB16 na presença de 5 x10-7 mol L-1 dos corantes BY57 e BR51. 
f =30 s-1, a = 50 mV e ΔEs = 2 mV. Tempo de acúmulo = 15 s. 

 
A Figura 73, mostra voltamogramas de onda quadrada obtidas para concentração do 

corante BB16 constante (2,0 x 10-6 mol L-1) (pico I) na presença do corante BR51 em 

concentrações de 5,0 x 10-7 a 2,0 x 10-6 mol L-1 usando tempo de acúmulo = 15 s. Como pode 

ser observado é possível determinar a concentração do corante BR51 na presença do corante 

BB16 sobre o eletrodo modificado por partículas CFMP, sem nenhuma alteração da curva 
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voltamétrica correspondente à oxidação do corante BB16. A Figura 74 mostra a respectiva 

curva analítica obtida para o corante BR51 na presença do corante BB16. Uma relação linear 

foi obtida entre a corrente de pico e a concentração do corante em todo o intervalo de 

concentração entre 5,0 x 10-7 a 2,0 x 10-6 mol L-1, segundo a equação: I / (µA) = -1,37 x 10-6 + 

7,33 x 10-6 [Red 51] / mol L-1; r2 = 0,9919 e n = 5. Os resultados experimentais obtidos 

mostraram que os valores de LD e LQ para o corante BR51 são 6,52 x 10-9 mol L-1 e 2,17 x 10-

8 mol L-1, respectivamente. 
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Figura 73 - Voltamogramas de onda quadrada de oxidação do corante BB16 (I) e BR51(II) registrados 
sobre o eletrodo compósito em solução tampão fosfato (pH 7,0) usando CFMP nas concentrações de (a) 
5,0 x 10-7, (b) 7,5 x 10-7, (c) 1,25 x 10-6, (d) 1,5 x 10-6 e (e) 1,75 x 10-6 mol L-1 do corante BR51 e 
concentração do corante BB16 = 7,5 x 10-7 mol L-1. 

 

Figura 74 - Curva analítica obtida para o corante BR51 na presença do corante BB16. f = 30 s-1, a = 50 
mV e ΔEs = 2 mV. 
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4.4.3 Determinações simultânea dos corantes BB16, BR51 e BY57 
 

A determinação simultânea dos corantes BB16, BR51 e BY57 foi investigada por 

voltametria de onda quadrada, uma vez que os potenciais de pico de oxidação do BB16 (0,44 

V), BR51 (0,86 V) e BY57 (0,65 V) são bem distintos. Após otimizar as melhores condições 

de trabalho para a determinação destes separadamente, realizou-se as medidas voltamétricas de 

onda quadrada para determinação simultânea destes corantes nas mesmas condições de trabalho 

que estão apresentadas na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Parâmetros da VOQ selecionados para a determinação simultânea dos corantes BB16, BR51 
e BY57. 

Parâmetros 

(Voltametria de Onda Quadrada) 
Ótima definição 

Frequência 30 s-1 

Amplitude 50 mV 

Incremento 2 mV 

 

Foram realizadas medidas voltamétricas de onda quadrada no intervalo de potencial de 

0,2 a 1,0 V, adicionando-se alíquotas sucessivas de 40 µL de solução padrão contendo os 

corantes BB16, BR51 e BY57 na concentração de 1,0 x 10-4 mol L-1, na célula eletroquímica 

contendo 10 mL de tampão fosfato 0,1mol L-1. A Figura 75 mostra os voltamogramas de onda 

quadrada obtidos variando-se a concentração dos corantes de 9 x 10-7 mol L-1 a 3 x 10-6 mol     

L-1. As curvas analíticas construídas para os corantes estão apresentadas na Figura 76 e, as 

equações da reta obtidas foram: 

(Ipa / A) = 5,66 x 10-7 + 6.48 [Brown 16] mol L-1 

(Ipa / A) = 3,52 x 10-7 + 1,39 [Red 51] mol L-1 

(Ipa / A) = 2,0 x 10-8 + 0,23 [Yellow 57] mol L-1 

com coeficientes de correlação, r, iguais a 0,9748, 0,9819 e 0,9705, respectivamente. Os limites 

de detecção foram calculados e os resultados obtidos foram LD = 3,88 x 10-9 mol L-1 para o 

BB16, LD = 3,94 x 10-7 mol L-1 para o BR51 e LD = 1,18 x 10-7 mol L-1 para o BY57. 
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Figura 75 - Voltamogramas de onda quadrada para os corantes BB16, BR51 e BY57 em diferentes 
concentrações em tampão fosfato 0,1mol L-1. Concentrações: (a) 9,0 x 10-7, (b) 1,51 x 10-6, (c) 1,84 x 
10-6, (d) 2,18 x 10-6, (e) 2,66 x 10-6. (f  = 30 s-1, a = 50 mV, ΔEs = 2 mV). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 76 - (A) Curva analítica obtida para o corante BB16. (B) Curva analítica obtida para o corante 
BR51. (C) Curva analítica obtida para o corante BY51. 
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4.4.4 Aplicações da metodologia proposta para a determinação simultânea dos corantes BB16, 

BR51 e BY57 em água potável e tinturas de cabelo comercial 

 

A aplicabilidade do método proposto foi avaliada em água potável fortificada com 1 x 

10-4 mol L-1 na presença dos três corantes. Alíquotas de 50 µL da água potável fortificada foi 

submetida a análise utilizando a metodologia proposta. Voltamogramas de varredura linear 

apresentaram picos bem definidos (Figura 77A) e excelente relação linear após a adição de 

padrão do corante BB 16 no intervalo de concentração entre 3,9 x 10-7 e 1,14 x 10-6, como 

mostrado na Figura 77B, (C) e (D). De acordo com os resultados obtidos foi possível detectar 

a presença dos corantes BB16, BY57 e BR51, respectivamente, nas seguintes concentrações: 

7,48 x 10-8, 4,45 x 10-7 e 1,22 x 10-7 mol L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 77 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7,0) contendo concentrações de BB16, BY57 e BR51 entre 3,9 x 10-7 e 1,14 x 10-6 
mol L-1, ʋ = 50 mV s-1 (A). Curva de adição de padrão para determinação do corante BB16 (B), BY57 
(C) e BR51 (D) em água potável. 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-6

0

6

12

18

24

30

36

E / V vs Ag / AgCl

 amostra

 1,27 x 10-6 mol L-1

 1,75 x 10-6 mol L-1

 2,23 x 10-6 mol L-1

A
BB16

BR51 BY57

0.0 5.0x10-7 1.0x10-6
0

5

10

I 
/ 
A

[Brown 16] / mol L-1

[Brown 16]
rec

B

-5.0x10-7 0.0 5.0x10-7 1.0x10-6
0

2

4

6

I 
/ 
 A

[Red 51] / mol L-1

C

[Red 51]
rec

0.0 5.0x10-7 1.0x10-6
0

2

4

6

I 
/ 
 A

[Yellown 57] / mol L-1

D

[Yelown 57]
rec

BR51
BY57

[Red 51]rec[Yellow 57]rec
[Yellow 57] [Red 51] 

 

[Yellow 57]adc / mol 
[Red 51]adc / mol 



115 
 

O método proposto foi ainda avaliado em tinturas de cabelo comercial. Pesou-se 

aproximadamente 1 g da tintura comercial Color Express®, diluindo-se em 5 mL de água 

deionizada. Alíquotas de 50 µL desta solução foram transferidas para 10 mL de tampão fosfato 

pH 7,0, submetidas à análise utilizando a metodologia proposta (seção 3.7). Voltamogramas de 

onda quadrada apresentaram picos bem definidos (Figura 78A) e excelente relação linear após 

a adição de padrão dos corantes BB 16, BY57 e BR51 no intervalo de concentração entre 1,64 

x 10-6 e 4,32 x 10-6 mol L-1, como mostrado na Figura 78B e (C). De acordo com os resultados 

obtidos, não foi possível detectar a presença do corante BB16, somente dos corantes BY57 e 

BR51, respectivamente, nas seguintes concentrações: 6,2 x 10-6 e 5,63 x 10-6 mol L-1. A não 

identificação do corante BB16 pode ser indicativo de que o mesmo não está presente na 

formulação, uma vez que as concentrações dos corantes analisados não são informadas. 

 

 

Figura 78 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7) contendo concentrações de BB16, BR 51 e BY57 entre 1,64 x 10-6 e 4,32 x 10-6 
mol L-1, v = 50 mV s-1 (A). Curva de adição de padrão para determinação do corante BR51 (B) e BY57 
(C) em tintura de cabelo comercial. 
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4.4.5 Aplicações da metodologia proposta para a determinação simultânea dos corantes BB16, 

BR51 e BY57 em amostras de água coletadas no Departamento Autônomo de Água e 

Esgotos (DAAE) em Araraquara-SP 

 

O método proposto foi aplicado também em amostras de água coletadas no 

Departamento Autônomo de Água e Esgotos (DAAE) em Araraquara-SP, no qual 

correspondem à mistura das águas do ribeirão das Cruzes e do rio de Anhumas (Figura 79).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 79 - Água bruta captada corresponde à mistura das águas do ribeirão das Cruzes e do rio de 
Anhumas. 

 

A aplicabilidade do método foi testada em uma amostra de água fortificada com os três 

corantes na concentração de 1 x 10-4 mol L-1. Alíquotas de 50 µL da água bruta coletada e 

fortificada foi submetida a análise utilizando a metodologia proposta. Voltamogramas de 

varredura linear apresentaram picos bem definidos (Figura 80A) e excelente relação linear após 

a adição de padrão do corante BR51 no intervalo de concentração entre 2,35 x 10-6 e 6,31 x 10-

6, como mostrado na Figura 80B, (C) e (D). De acordo com os resultados obtidos foi possível 

detectar a presença dos corantes BB16, BR51 e BY57, respectivamente, nas seguintes 

concentrações: 5,88 x 10-6, 1,31 x 10-5 e 4,82 x 10-6 mol L-1. 
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Figura 80 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre o eletrodo compósito em solução 
tampão fosfato (pH 7) contendo concentrações de BB16, BR 51 e BY57 entre 2,35 x 10-6 e 6,31 x 10-6 

mol L-1, v = 50 mV s-1 (A). Curva de adição de padrão para determinação do corante BB16 (B), BR51 
(C) e BY57 (D) em água bruta corresponde à mistura das águas do ribeirão das Cruzes e do rio de 
Anhumas. 

 

4.4.6 Comparação entre a metodologia eletroanalítica e cromatografia líquida de alta eficiência 

com detector UV 

 

Para avaliar o desempenho do procedimento eletroanalítico desenvolvido empregando 

a VOQ e o eletrodo compósito, foi adotado como método de referência para fins comparativos 

a cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). As condições cromatográficas foram 

empregadas de acordo com o que está descrito na parte experimental, nestas condições a 

molécula do corante BR51 e BB57 apresentaram um tempo de retenção de 6,8 e 13 minutos, 

respectivamente. Não foi possível otimizar as condições cromatográficas para o corante BB16, 
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utilizando-se o detector e a coluna usada para estes dois corantes. Após diversas tentativas, 

optou-se por não considerar o corante BB16 na mistura. 

As Figuras 81, 82 mostram os cromatogramas obtidos para os corantes BR51 e BY57, 

respectivamente. A curva analítica obtida para o corante BR51 no intervalo de concentração de 

5,0 x 10-6 mol L-1 a 6,0 x 10 -5 mol L-1 empregando HPLC-DAD está apresentado na Figura 83 

e equação da curva analítica obtida foi:  

A(mUA) = 51576,22 + 1,41 X 1010 [BR51] mol L-1  

com um coeficiente de correlação de 0,9724. 

Já para o corante BY57, a curva analítica, apresentada na Figura 84, foi obtida no 

intervalo de concentração de 5,0 x 10 -6 mol L-1 a 6,0 x 10 -5 mol L-1 empregando HPLC e 

equação da curva analítica encontrada foi: 

A(mUA) = 110394,15 + 3,45 X 1010 [BY57] mol L-1  

com um coeficiente de correlação r2 de 0,9728. 

 

 

Figura 81 - Cromatograma obtido por HPLC para uma solução padrão do corante BR51, comprimento 
de onda de 520 nm na concentração de 2 x 10-5 mol L-1. 
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Figura 82 - Cromatograma obtido por HPLC para uma solução padrão do corante BY57, comprimento 
de onda de 380 nm na concentração de 2 x 10-5 mol L-1. 

 

 

Figura 83 - Curva analítica para o corante BR51 empregando HPLC. 

 

 

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
-5000

0

5000

10000

15000

20000

Á
re

a 
/ m

U
A

Tempo de retenção / min

0.0 2.0x10-5 4.0x10-5 6.0x10-5

0

200000

400000

600000

800000

1000000

Á
re

a 
/ m

U
A

[BR 51] / Mol L-1



120 
 

 

Figura 84 - Curva analítica para o corante BY57 empregando HPLC. 

 

A variação da área de pico da curva analítica em função da variação de concentração 

dos corantes é apresentada como uma função linear, como exibido nas Figuras 83 e 84, dessa 

forma foram utilizadas para avaliar os limites de detecção e de quantificação. Para essas 

condições, foram obtidos LD e LQ de 1,07 x 10-7 mol L-1 e 3,20 x 10-7 mol L-1, respectivamente 

para o corante BY57 e LD e LQ de 1,15 x 10-7 mol L-1 e 3,46x 10-7 mol L-1, respectivamente 

para o corante BR51. Uma comparação entre os parâmetros analíticos para quantificação dos 

corantes BR51 e BY57 por HPLC e os determinados por VOQ são apresentados nas Tabelas 8 

e 9. 

 

Tabela 8 - Parâmetros analíticos para determinação do corante BR51 por HPLC e voltametria de onda 
quadrada utilizando eletrodo compósito. 

Parâmetro HPLC VOQ 

Linearidade (mol L-1) 5,0 x 10 -6 a 6,0 x 10 -5 9 x 10-7 a 3 x 10-6  

r 0,9724 0,9819  

S 1,41 X 1010 (mUA/mol L-1) 1,39 (A/mol L-1) 

LD (mol L-1) 1,15 x 10-7 3,94 x 10-7 

LQ (mol L-1) 3,46 x 10-7 7,15 x 10-7 
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Tabela 9 - Parâmetros analíticos para determinação do corante BY57 por HPLC e voltametria de onda 
quadrada utilizando eletrodo compósito. 

Parâmetro HPLC VOQ 

Linearidade (mol L-1) 5,0 x 10 -6 a 6,0 x 10 -5 9 x 10-7 a 3 x 10-6  

r 0,9728 0,9705 

S 3,45 x 1010 (mUA/mol L-1) 1,2 (A/mol L-1) 

LD (mol L-1) 1,07 x 10-7 1,37 x 10-7 

LQ (mol L-1) 3,20 x 10-7 4,57 x 10-7 

 

 

Analisando os valores de LD e LQ calculados por ambas as técnicas, é possível observar 

que os valores de VOQ foram bem próximos daquele obtidos por HPLC-DAD, possibilitando 

a determinação de traços dos corantes BR51 e BY57 utilizando o eletrodo compósito com 

partículas magnéticas modificadas com grupos carboxílicos. O uso desse eletrodo possibilitou 

uma elevada sensibilidade analítica comprovando, assim, a eficiência de metodologias 

desenvolvidas com o uso deste material eletródico. Além disso, o eletrodo proposto permite a 

detecção de 3 corantes temporários, enquanto, a técnica de HPLC-DAD limita-se a apenas 2. 
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5 CONCLUSÕES FINAIS 

Um eletrodo compósito com partículas magnéticas modificadas com ácidos carboxílicos 

foi desenvolvido e proposto para determinação dos corantes BB16, BR51 e BY57 em amostras 

de extratos de fios de cabelos, amostras comercias de tintura temporária, água de lavagem, 

amostras de água de rio e de torneira. Os resultados mostraram que a modificação do eletrodo 

compósito com partículas magnéticas modificadas com ácidos carboxílicos apresentou grande 

aumento da corrente de pico, permitindo a detecção de ambos compostos simultaneamente em 

baixas concentrações, sem alteração significativamente na sensibilidade do método. 

Os melhores resultados analíticos para o corante BB16, foram obtidos em tampão 

fosfato 0,1 mol L-1, com frequência de aplicação dos pulsos de 30 s-1, amplitude de pulso de 

potencial de 50 mV e incremento de varredura de potencial de 2 mV. Nestas condições, o 

corante BB16 apresentou somente um pico de oxidação em 0,44 V vs. Ag / AgCl, com 

características de um processo reversível e controlado por adsorção das espécies à superfície 

eletródica. A curva analítica foi linear no intervalo de concentração de BB16 foi de 2,00 x 10-7 

a 9,00 x 10-7 mol L-1, ∆I / (A) = [-1,23 x 10-6 (± 3,38 x 10-5)] + [183,62 (± 5,19)] [Brown 16] / 

mol L-1; r2 = 0,9960 e n = 6. Com um limite de detecção de 1,01 x 10-8 mol L-1. Este 

procedimento apresentou boa sensibilidade e dispensou qualquer tratamento prévio das 

amostras. 

No procedimento para determinação analítica do corante BR51, foram utilizadas as 

seguintes condições: tampão fosfato 0,1 mol L-1, com frequência de aplicação dos pulsos de 30 

s-1, amplitude de pulso de potencial de 50 mV e incremento de varredura de potencial de 2 mV. 

Nestas condições, o corante BB16 apresentou somente um pico de oxidação em 0,86 V vs. Ag 

/ AgCl, com características de um processo reversível e controlado por adsorção das espécies à 

superfície eletródica. A curva analítica foi linear no intervalo de concentração de BR51 foi de 

8,5 x 10-6 a 5,5 x 10-5 mol L-1, ∆I (µA) = [1,16 x 10-5 (± 3,89 x 10-6)] + [ 1,88(± 0,11)] [Red 51] 

/ mol L-1; r2 = 0.9825 e n = 6. Com um limite de detecção de 1,19 x 10-7 mol    L-1. O 

procedimento desenvolvido para a determinação do corante BR51 também apresentou boa 

sensibilidade e não foi necessário qualquer pré- tratamento das amostras analisadas. 

No procedimento para determinação analítica do corante BY57, foram utilizadas as 

seguintes condições: tampão fosfato 0,1 mol L-1, com frequência de aplicação dos pulsos de 30 

s-1, amplitude de pulso de potencial de 50 mV e incremento de varredura de potencial de 2 mV. 

Nestas condições, o corante BY57 apresentou somente um pico de oxidação em 0,65 V vs. 

Ag/AgCl, com características de um processo irreversível e controlado por adsorção das 
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espécies à superfície eletródica. A curva analítica foi linear no intervalo de concentração de 

BY57 foi de 2,0 x 10-7 a 1,2 x 10-6 mol L-1, I (µA) = [1,57 x 10-7 ( 5,22x10-8)] + [ 0,87 ( 

0,06)] [Yellow 57] / mol L-1; r2 = 0.9782 e n = 5. Com um limite de detecção de 2,89 x 10-7 

mol L-1. O procedimento desenvolvido para a determinação do corante BY57 também 

apresentou boa sensibilidade e não foi necessário qualquer pré-tratamento das amostras 

analisadas. 

O eletrodo compósito com partículas magnéticas modificadas com ácidos carboxílicos 

também apresentou excelente resposta voltamétrica na determinação simultânea dos corantes 

BB16, BR51 e BY57, por voltametria de onda quadrada. Empregando as melhores condições 

já estudadas para os corantes separadamente, desenvolveu-se um procedimento analítico para a 

determinação simultânea dos corantes BB16, BY57 e BR51 já que seus potencias de pico são 

bem distintos, 0,44 V, 065 V e 0,86 V respectivamente. O procedimento desenvolvido também 

foi utilizado para determinações simultâneas amostras de água de torneira e água de rio com 

recuperações em torno de 100 % e em amostra da tintura de cabelo comercial. 

Diante dos resultados expostos, acredita-se a utilização do eletrodo compósito com 

partículas magnéticas modificadas com ácidos carboxílicos aliado a VOQ pode ser uma 

alternativa promissora para o monitoramento de corantes BB16, BR51 e BY57 em amostras de 

extratos de fios de cabelos, amostras comercias de tintura temporária, água de lavagem, 

amostras de água de rio e de torneira. Ainda é possível que o procedimento proposto apresenta 

algumas vantagens sobre o método padrão (HPLC/DAD) como, por exemplo, baixo custo, 

menor tempo de análise e dispensa de qualquer tratamento prévio das amostras, além de 

melhorar a detectabilidade. Além disso, o presente método mostrou que o sensor eletroquímico 

proposto é estável, simples e utiliza pequenas quantidades de reagentes.  
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