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SEPARACAO E DETERMINACAO POLAROGRAFICA DE ACIDO
SULFANILICO E TARTARAZINA

Paulo J. Almeida, J. A. Rodrigues e A. A. Barros
Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias
Universidade do Porto, 4000 Porto, Portugal

v

The determination of sulfanilic acid in the colouring matter tartrazine
was undertaken. Sulfanilic acid is determined by differential pulse
polarography after derivatisation to an azo compound (diazotisation /coupling
procedure). Being an azo compound too, tartrazine will interfere in the
polarographic determination of derivatized sulfanilic acid. To solve this
problem two approaches were tried successfully: a chromatographic
separation and a masking procedure for tartrazine. Separation was achieved
in a column packed with Amberlite XAD-2. Addition of gelatine caused the
elimination of polarographic peak of tartrazine, allowing the determination of
derivatized sulfanilic acid without need of a separation procedure.

A importancia atribuida aos métodos de determinagdo de aminas
aromaticas primarias esta intimamente relacionada com o reconhecimento da
toxicidade desses produtos (envenenamento por absorgdo percuténea e
efeitos cancerigenos). Por outro lado, grande nimero de corantes sintéticos
usados em alimentos pertencem a classe dos corantes azéicos, cuja sintese
é efectuada precisamente a partir de aminas aromaticas primarias.
Atendendo a tudo isto, é evidente o interesse na determinagdo dessas
aminas nos correspondentes corantes sintéticos.

No seguimento do estudo efectuado por J. A. Rodrigues e A. A. Barros
(1), sobre a determinagéo de anilina no corante azéico D&C Red N° 33 (uma
amina pouco soluvel em agua num corante hidrossoluvel), procurou-se
avancar para um caso mais comum de quer a amina quer o corante terem
solubilidades semelhantes em solugdo aquosa, situagédo em que ndo é
aplicavel o processo de extracgdo com solventes utilizado nesse trabalho
referido. Assim, decidiu-se proceder ao estudo da determinagdo do é&cido
sulfanilico na tartarazina (FD&C Yellow N° 5), corante azéico sintetizado a
partir do referido acido. Refira-se que a tartarazina, identificada em termos de
legislagdo da Comunidade Europeia como o aditivo E102, é um dos corantes
sintéticos mais utilizado em alimentos, sendo o mais importante dentro do
grupo dos amarelos.
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A determinacgdo do &cido sulfanilico, feita de acordo com o estudo
anteriormente citado(1), envolveu a transformagéo prévia da amina num
composto azodico electroquimicamente semelhante & tartarazina. Como a
técnica voltamétrica ndo permite diferenciar estes compostos, investigou-se a
possibilidade de eliminar a interferéncia da tartarazina, tendo sido
desenvolvidos dois processos distintos: um por separa¢do e outro por

mascaramento.
1) Separagdo cromatografica entre o 4cido sulfanilico e a tartarazina

Inicialmente, desenvolveu-se um processo experimental de separagéo
cromatogréfica entre o cido sulfanilico e a tartarazina, utilizando uma coluna
de resina Amberlite XAD-2. O &cido sulfanilico foi eluido com uma solugdo de
HCI 0,1 M, ficando a tartarazina retida no enchimento (tabela 1).
Seguidamente, a amina aromaética priméaria foi determinada recorrendo a
polarografia diferencial de impulsos apos derivatizagéo (diazo-acoplamento).
Por sua vez, a tartarazina tratando-se de um composto electroactivo foi
facilmente determinada pela mesma técnica, apos ter sido removida da
coluna com uma solugédo de 15% de NaCl em metanol (fig. 1).

2) Mascaramento da tartarazina por adicao de gelatina

Atendendo & dréstica redugdo da intensidade de corrente relativa ao
pico polarogréafico da tartarazina, por acgdo da gelatina (2), procurou-se
desenvolver condi¢gdes que permitissem determinar o &cido sulfanilico na
presenca da tartarazina, de modo a evitar o recurso a um processo de
separagao. Com esse objectivo, estudou-se o efeito da adi¢ado de diferentes
quantidades de gelatina no comportamento polarografico, respectivamente,
do composto azéico obtido por acoplamento do &cido sulfanilico diazotado
com 1-naftol e do corante azodico tartarazina (tabela 2). As solugbes foram
tamponadas para um valor de pH igual a 10, tendo-se concluido que a adi¢ao
de 0,02 % de gelatina provoca uma acentuada redugéo na intensidade de
corrente do pico referente a tartarazina, permitindo a andlise quantitativa do
4cido sulfanilico derivatizado (fig. 2). Nestas condigdes, é possivel determinar
concentracdes de &cido sulfanilico da ordem dos 0,1 mg/l, na presenga de
uma quantidade de tartarazina 500 vezes superior.

A utilizagdo deste procedimento estendeu-se ao estudo da degradagao
da tartarazina na presencga de acido ascérbico e em meio hidréxido (3).
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Fig. 1 - (1) Determinag&o do &cido sulfanilico em
HCI 0,1 M; (a) solugzo de conc. esperada=0,2mg/;
(b) adi¢&o padrao de 0,2 mg/l de &c. sulfanilico;

(concentragao determinada na sol. inicial=0,2 mg/l)

(Il) Determinagdo da tartarazina no eluente NaCl/
Metanol; (c) solugéo de conc. esperada=2,0 mgfl;

. (d) adig&o padrao de 2,0 mg/ de tartarazina;
(concentragéo determinada na sol. inicial=2,0 mag/l)
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" 1p, € Ip - intensidade de corrente do pico ra ausdncia de gelatina e na presenga
** Ep,, - valor do polencial do pico na auséncia de gelatina

de gelatina, respectivamente.
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MISTURA ENSAIADA | 2 | ACIDO SULFANILI(:,O TARTARAZINA TABELA 1
| 5 mg tartarazina 1 100 % 0 %
0,5 mg 4c. sulfanilico |2 100 % 0%
I 0,5 mg tartarazina 3 100 % 0%
0.1 mg 4c. sulfanilico |4 100 % 0 %
0.2 mg tartarazina 5 100 % 0 %
I" 0.2 mg &c. sulfanilico |6 100 % 0 %
. d 95 % 0 %
IV 0,2 mg tartarazina 8 90 % 0 %
0,02 mg &c. sulfanilico |9 120 % 0 %
10 125 % 0 %
TABELA 2
Variagdo de | pico [(ip - ipc)npoxvoo)"
c . Concentragdo
omposto azdico ce solugo final 0,02 % GELATINA 0,05 % GELATINA 0,1 % GELATINA
(ppm) Ep(tartaraz.)=-720 mV Ep(tantaraz.)=-700 mV
Ep(ac. sulf.)=630 mV Ep(4c. sull)=-630 mV Ep(&c. sulf.)=-630 mV
5 -100 % -100 % -100 %
(
«;x?‘kl\“ 10 97 % -100 % -100 %
w
5, =0 M) 20 -98 % -99 % -100 %
50 -90 % -95 % -100 %
0,1 +20 % -50 % -52 %
O
HOP O
‘\;.\“\\';}00 0.2 +16 % 51 % -60 %
N
‘5\) \\IP:(\ 3
oF 0,5 +13% -43 % -54 %
(Ep, ==620 mV)"
+10 % -47 % -50 %
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e (b) 0,1; (c) 0.2; (d)0.5.
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Fig. 2 - Determinacdes polarogréficas de 4cido sulfanilico na

DETERMINACAO POR _POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE
IMPULSOS DA VITAMINA C APOS DERIVATIZACAO COM
O-FENILENODIAMINA

J. A. Rodrigues, Paula Miranda e A. A. Barros
Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias, Universidade do Porto,
4000 PORTO, Portugal

A method for the determination of ascorbic acid is described, based on the derivatization of
dehidroascorbic acid, (oxidazed form of ascorbic acid) with o-phenylenediamine to form a quinoxaline type
compound, that is determined using differential-pulse polarography.

A linear range between 10ug/L to 10x103ug/L was obtained. The method was applied to the
determination of ascorbic acid in commercial fruit juices and compared with a established

spectrophotometric method.

A reacgao entre o acido dehidro-L-ascorbico (ADA), forma oxidada do
acido L-ascérbico (AA), e a o-fenilenodiamina (OFDA) pode ser utilizada
como reacgdo de derivatizagdo para a determinagdo de ADA. Com base
nesta reacgdo de derivatizagdo, Deutsch e Weeks! desenvolveram um
método de determinacéo fluorimétrica do &cido ascorbico, que ainda hoje é o
método recomendado pela AOAC2. Por seu lado, Takagi et Al.3, estudaram
polarograficamente os produtos resultantes desta reacg¢édo de derivatizagéo,
tendo concluido que em meio tampéo acetato (pH=3,6) surgiam trés ondas
polarogréficas (E1p= -0,240V; E1;p= -0,412V; E1,= -0,634V vs. SCE, pH=3,6),
correspondentes a trés diferentes compostos formados. Segundo estes
autores a onda mais catddica é caracteristica do ADA.

Neste trabalho desenvolveu-se um processo de determinagdo de AA
apods a oxidacdo a ADA e condensagdo com OFDA, de acordo com o seguinte
esquema:

AA J.oxidacag ApA 2. derivatizacdp composto tipo _3. determinacdq regyltado

com OFDA quinoxalina polarografica

Inicialmente, a oxidagéo foi efectuada com carvé@o activado, com base
no estudo de Deutsch e Weeks1. Posteriormente passou a utilizar-se na
oxidagdo uma solugdo aquosa de N-bromosuccinimida (NBSI), reagente
usado por Barakat et Al#. na titulagdo da vitamina C.

Numa segunda fase, procedeu-se ao estudo das melhores condi¢des
de derivatizagdo do Aacido-L-ascérbico com a o-fenilenodiamina,

Portugaliae Electrochimica Acta, 11 (1993) 41-45



