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RESUMO

Demonstramos, neste trabalho, a viabilidade do uso do Na,WQO, como eletrélito
suporte, sendo que para isso, foi realizado o estudo do comportamento eletroquimico dos
fons nitrito, em Na;WO, 0,1 mol L™, pH 7,80, usando eletrodo de carbono vitreo e
voltametria ciclica. O comportamento voltamétrico dos ions nitrito foi caracterizado por
um pico de oxidagdo bem definido (Ep. = 1,334 V vs Ag/AgCl). Foi realizada a analise
de alguns critérios em funcdo da variacdo de velocidade do potencial, que caracterizaram
0 processo eletrodico como sendo eletroquimicamente irreversivel e controlado por
difuséo, sugerindo a auséncia de uma reagdo quimica acoplada a transferéncia eletronica
no processo de oxidagdo dos ions nitrito.

O estudo da otimizagdo de pardmetros experimentais (pH, freqléncia,
concentragdo do eletrdlito suporte, altura de pulso e incremento de varredura) foi
realizado usando voltametria de onda quadrada. Com este estudo, foi possivel obter as
melhores condicBes de trabalho para a construcdo de uma curva analitica, com intervalo
de concentragdo de nitrito de 3,0x10™ — 2,7x10™ mol L™. Os limites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) obtidos foram respectivamente, 1,5x10™ mol L™ e 4,6 x10°mol L™.

Finalmente, empregando-se as melhores condigdes experimentais,
determinamos a concentracdo de nitrito em uma amostra de anticorrosivo (Aquaplan®

2221) atraves de voltametria de onda quadrada.

Palavras-chave: Nitrito; Eletroquimica; Eletroanalitica.
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1. INTRODUCAO

1L.1INITRITO

A determinacdo de nitrito € um assunto importante, uma vez que ele é um
aditivo alimenticio muito usado na conservagdo de carnes e cura de embutidos. O nitrito
também é um agente poluidor potencial de 4guas naturais, nas quais pode estar presente
devido & decomposi¢do de matéria organica nitrogenada [1].

Entretanto, é adicionado a 4gua usada em processos industriais, como inibidor
da corrosdo podendo, assim, estar presente em esgotos [2]. Sob o ponto de vista
ecoldgico, esta espécie quimica tem causado certa preocupagao, pois o nitrato de aménio
presente nos fertilizantes pode ser convertido a nitrito, causando a contaminagéo de rios
e lencdis freaticos.

Embora o nitrito seja um poluente de &guas, é muito util quando usado como
agente de cura, fixador de cor e conservante do “flavor” em diferentes produtos
derivados de carne. O nitrito é também importante na protecdo destes produtos contra
microorganismos que podem causar o0 envenenamento, tal como Clostridium botulinum,
que causa 0 botulismo [3,4]. Neste caso, o nitrito € seguro se usado nos niveis
recomendados, sendo importante o controle da sua concentracéo.

O excesso de nitrito em aguas representa um risco potencial para a saude, pois
pode causar a meta-hemoglobinemia (“sindrome do beb&-azul”) em recém-nascidos e
mesmo em adultos com particular deficiéncia enzimatica. A quantidade de nitrito deve
também ser controlada devido & possivel formacéo de nitrosaminas carcinogénicas, pela
sua reagdo com aminas secundarias presentes no estdmago de mamiferos [5]. O nitrato
pode também ser convertido a nitrito pela acdo de algumas enzimas da saliva e bactérias

especificas, de acordo com a equacéo 1 [6]:

NOs; ™+ 2H" + 2" — NO, "+ H,0O (1)
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1.2 DETERMINACAO ANALITICA DE NITRITO

Grande numero de metodologias analiticas tém sido propostas para
determinagdo de ions nitrato e nitrito, incluindo a associagdo de procedimentos
cromatograficos, espectrofotométricos e potenciométricos [7,8,9]. Os métodos
espectrofotométricos sdo freqlientemente empregados, pelos baixos limites de deteccéo,
pela rapidez, simplicidade e versatilidade de reagentes cromogénicos [7, 8, 9, 10].

O método oficial para determinacdo do nitrito envolve, geralmente, o0s
procedimentos espectrofotométricos baseados na reacdo de Griess, na qual o nitrito reage
com a sulfanilamida em meio &cido [13, 12, 14]. O diazo composto formado reage com o
cloridrato de N-(I-naftil) etilenodiamina (NED), gerando um composto de coloragéo
vermelha intensa, de acordo a Equagéo 2. A reagdo é controlada pelo tempo, e o produto
deve ser determinado entre 10 min e 2 h apds a mistura dos reagentes. A equagdo 2
representa a reacdo usada no método de Griess, que foi proposto por Sawicki et al. apds

investigarem diferentes sistemas [13,12,14].

NGOy o

HNOLE f{:\b NI, \"——"‘ = H MK |\._‘ r )\}_

p—

Sulfunilamada - KNH
i - 2
{ | | KH e

MED :I = t
_-"
f
= N
HNOGS \_)_ N ;, \\‘ B
s .
)ﬁ
AN -"f

A principal desvantagem deste método é a necessidade de se empregar colunas
de caddmio envelopado em cobre para redugdo do nitrato e uma solucdo de cloreto de
cddmio para extracdo dos ions de amostras solidas. A coluna de reducdo precisa ser
regenerada ap0s a passagem de algumas amostras e desta regeneragdo resultam residuos

que precisam ser descartados, bem como o proprio améalgama depois de um periodo de
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uso [7, 8, 11]. A tendéncia atual é disponibilizar procedimentos acessiveis e que gerem
menos residuos toxicos para descarte [15]. Sendo assim, o desenvolvimento de
metodologias eletroanaliticas para determinacéo de nitrito tem chamado atengdo, devido
ao baixo custo, bons resultados e praticidade.

Os ions nitrito podem ser oxidados ou reduzidos diretamente sobre a superficie
de um eletrodo de carbono vitreo [16, 17, 18, 19]. Infelizmente, nenhuma opcéo é
particularmente favoravel em termos de eletroandlise direta, pois a necessidade de se
aplicar grandes valores de potenciais, acabam por afetar a sensibilidade e seletividade da
técnica [20, 18, 19, 21]. Existem algumas formas de se contornar esses problemas:
Modificando-se a superficie do eletrodo de trabalho e fazendo uso de mediadores
eletrocataliticos [22, 23, 24].

1.3 METODOS ELETROQUIMICOS

Um conjunto de técnicas voltamétricas de andlises, conhecido pela
denominacéo abrangente de técnicas eletroanaliticas, estd sendo cada vez mais utilizado
em areas do conhecimento tdo distintas como medicina, bioquimica, biologia molecular,
quimica ambiental e fisico-quimica, com o objetivo de se obter informagdes
fundamentais sobre propriedades intrinsecas das substancias [25]. Estudos de processos
de oxidacdo e redugdo em varios meios, de adsorgdo em superficies e de mecanismo de
transferéncia de elétrons, inclusive com a utilizacdo de eletrodos modificados,
exemplificam algumas das numerosas aplicagdes atuais das chamadas técnicas
eletroanaliticas [26].

Uma de suas mais importantes caracteristicas relaciona-se com o fato destas
técnicas possibilitarem o estabelecimento de relagdes diretas entre a concentracdo do
analito e alguma propriedade elétrica como corrente, potencial, condutividade,
resisténcia ou carga. Como as medidas destas propriedades sdo facilmente acessiveis
experimentalmente, as técnicas eletroanaliticas sdo adequadamente utilizadas na
quantificacdo de espécies de interesse nas diferentes areas de estudo. Uma grande
vantagem destas técnicas consiste na possibilidade das analises serem realizadas
diretamente na amostra sem necessidade de etapas de pré-purificagdes ou de separagdes
prévias, além de tornar possivel a anélise de materiais coloridos ou amostras contendo

particulas sélidas dispersas [27].

12
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Uma etapa crucial para o sucesso das determinacdes eletroanaliticas ¢ a escolha
adequada do eletrdlito suporte. Tal espécie quimica deve satisfazer as seguintes
exigéncias [42]: alta solubilidade, alto grau de ionizacdo e ser estavel quimica e

eletroquimicamente no solvente a ser empregado.

1.3.1. VOLTAMETRIA CICLICA

Na voltametria ciclica o eletrodo de trabalho é submetido a uma varredura de
potenciais (sentido direto e inverso) a velocidade constante (figura 1 (A)). A corrente
resultante da varredura de potenciais € diretamente registrada em um gréfico i vs. E
chamado voltamograma. Esta técnica é adequada para o estudo de processos

mecanisticos e qualitativos.

Potencial

&) = E)

Figura 1: A) Representacdo esquematica da aplicacdo de potencial em

fungéo do tempo. B) Voltamograma ciclico

Os potencias em que ocorre a reversdo sdo chamados de potenciais de inverséo
e sdo escolhidos de forma que possamos observar a oxidagdo e a reducéo, controlada por
difusdo. O transporte de massa somente por difusdo é garantido utilizando um eletrélito
suporte e a solu¢do mantida sem agitagcdo mecénica [28].

Existem dois componentes principais que determinam as reacdes que ocorrem
no eletrodo, a transferéncia difusional de massa do analito em solucdo para a superficie
do eletrodo, e a transferéncia heterogénea de carga entre o analito e o eletrodo, em

alguns casos ainda pode ocorrer reacdes quimicas acopladas a algum destes processos.

13
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Para uma reacdo reversivel, ou seja, uma reacdo que ocorre com velocidade
suficientemente alta para estabelecer um equilibrio dindmico na interface, apenas a etapa
de transferéncia de massa ira ditar as regras do processo e € dado pela a equacdo (3) de

Randles-Sevcik.

i =2,686x10°n2AC.D/2v2 (3)

onde ip é a corrente de pico em A, n € o niumero de elétrons envolvidos no processo, A é a

2 -1

2 -
area do eletrodo (cm ), D, € o coeficiente de difusdo (cm s ) e C, é a concentragdo da

3 -1
), v é a velocidade de varredura (Vs ).

espécie em solucdo (mol cm
Para uma reagdo reversivel a corrente de pico varia linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura. Outros critérios para reversibilidade sdo a razo da

corrente de pico anddico e catddico igual a unidade e independente de v, o potencial de

12
pico ndo variando com a velocidade de varredura de potencial e a razéo ip/ v constante

e independente de v [29].
1.3.2. VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA

Na voltametria de onda quadrada (SWV), a forma da curva de corrente-
potencial é proveniente da aplicacdo de potenciais que variam de acordo com uma
escada (figura 3). Tais potenciais apresentam largura Pulse Width e altura PH. A figura 3
mostra também o incremento de varredura (SI) e a freqiéncia da aplicacdo dos pulsos de
potencial. As correntes elétricas sdo medidas ao final dos pulsos diretos (If) e reversos
(Ir) e o sinal é obtido como uma intensidade da corrente resultante de forma diferencial
(If — 1Ir), apresentando assim excelente sensibilidade e alta rejeicdo a correntes
capacitivas. Em todas estas técnicas, como a corrente capacitiva é proporcional a eR¢,
onde t é o tempo, R a resisténcia da solugdo e C a capacitancia da dupla camada, e a

corrente faradaica é aproximadamente proporcional a t*?

, 0 decaimento da primeira,
apos a aplicacéo do pulso de potencial, € muito mais rapido que o da ultima. Assim, as
medidas de corrente somente sdo realizadas ap6s a contribui¢do da corrente capacitiva
ter se minimizado. A Figura 2 apresenta as dependéncias das correntes faradaica e
capacitiva com relagdo ao tempo e o ponto onde a medida de corrente é realizada,

considerando-se as técnicas de pulso.
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medida de corrente
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Figura 2: Variacdo da corrente faradaica e capacitiva em técnicas de pulso
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Figura 3: forma de aplicacdo do potencial na voltametria de onda

guadrada

Os limites de detecgdo para esta técnica sdo relatados entre 107 e 10 mol L™

[23].
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2. OBJETIVOS

Demonstrar a viabilidade do uso de tungstato de sdédio (Na,WQO,;) como
eletrolito suporte para aplicacOes eletroanaliticas.

Estudar o comportamento eletroquimico dos ions nitrito usando eletrodo de
carbono vitreo através de voltametria ciclica.

Otimizar pardmetros experimentais para determinagdo eletroanalitica de ions
nitrito através de voltametria de onda quadrada.

Determinar a concentracdo de ions nitrito em uma amostra de anticorrosivo

através de voltametria de onda quadrada.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados apresentavam grau de pureza analitico. A agua
foi purificada com um sistema de purificagdo Micro quimica MQAMA3O01.

O nitrito de sodio 99 % (Carlos Erba do Brasil S.A) foi utilizado no preparo das
solugdes padréo de nitrito na concentragdo de 1,50 x 102 mol L™ em baldo volumétrico
de 10 mL por dissolucdo de quantidade apropriada da substancia em &gua destilada e
desionizada.

A amostra de anticorrosivo (Aquaplan® 2221) foi cedida gentilmente pela
Aquaplan Tecnologia Ltda. Uma aliquota da amostra(3 pL) foi diluida com &gua
destilada em um baléo volumétrico de 10 mL.

A solucdo de Na,WO, 0,10 mol L? utilizada como eletrdlito suporte foi
preparada através da dissolucdo com &gua desionizada, de quantidade adequada de
Na,WO, em um baldo volumétrico de 200 mL.

SolugBes aquosas de hidréxido de sodio 0,1 mol L™ e 4cido fosférico 6 mol L™
para ajuste de pH das solugBes dos eletrolitos suporte: tungstato de sodio, tampéo BR,
tampé&o fosfato e cloreto de potassio.

As solugdes de trabalho foram preparadas por microadi¢des de aliquotas

adequadas da solucéo padréo na célula eletroquimica contendo o eletrolito suporte.
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Para o polimento do eletrodo foi utilizado 6xido de aluminio-VETEC (Al,O3 )

granulagdo 0,05 pm, adicionado em pequenas porgdes em pedagos de feltro.

3.2. EQUIPAMENTOS

As medidas voltamétricas foram  realizadas  utilizando-se ~ um
potenciostato/galvanostato Modelo 263A EG&G PAR em conjunto com um kit de micro
célula modelo K0264 com um sistema de multi-eletrodos constituidos de um eletrodo de
trabalho de carbono vitreo (ECV) da BAS MF-2012, um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl e um contra eletrodo de platina da EG&G PAR acoplado ao software M 270.

As medidas de pH foram realizadas em um potenciometro ORION Modelo
720A. Um ultra-som METASOM-14 foi utilizado para a limpeza do eletrodo de
trabalho. Micropipeta de precisdo DIGIPET 10-100 pyL e um agitador magnético
FANEM Modelo 257 foram utilizados, respectivamente, para adigdo e homogeneizagéo

do sistema.

3.3 ESTUDOS VOLTAMETRICOS

Os estudos realizados por voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada
foram conduzidos utilizando-se intervalo de varredura de potencial de 0,2-1,7 Ve 0,6 -
1,8 V vs Ag/AgCl , respectivamente.

Os voltamogramas foram obtidos respeitando-se as seguintes observagdes:
agitacéo de 30 s apos a adi¢do do padréo; 60 s de polimento do eletrodo; 45 s de banho
de ultra-som para limpeza do eletrodo; 30 s de repouso (equilibrio eletrodo-solucéo).

O estudo do comportamento eletroquimico do nitrito foi realizado por
voltametria de onda quadrada, sendo que para isto foram obtidos voltamogramas de
solugdes 1,00 x 10 mol L™ de nitrito em tungstato de sédio 0,1 mol L™ pH 7,80.

Para 0 estudo comparativo entre tungstato e outros eletrolitos suporte (KCl,
tampdo BR, tampdo fosfato) comumente utilizados para a espécie eletroativa NO2,
foram obtidos voltamogramas de onda quadrada de 10 mL de cada um destes eletrolitos
na auséncia (branco) e na presenca de nitrito 5,00x10™ mol L.

Em seguida foi realizado um estudo para otimizar parametros experimentais

(concentragdo do eletrdlito de suporte, pH, frequéncia, altura de pulso e incremento de
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varredura). Para estudo da influéncia da concentracdo do eletrélito de suporte foram
obtidos voltamogramas de onda quadrada para solugdes 5,00x10™ mol L™ de nitrito em
10 mL do eletrélito de suporte (tungstato de s6dio) nas concentragdes: 0,05, 0,1, 0,5 e
1,0 mol L,

O estudo da influéncia do pH foi conduzido através da obtencdo de
voltamogramas de onda quadrada para solucdes de nitrito 5,00x10™ mol L™ em 10 mL
de tungstato de sodio 0,1 mol L em diferentes valores de pH ( 1,2; 3,0; 6,0; 7,0; 7,8;
10,0; 11,0; 12,0).

A influéncia dos pardmetros referentes a voltametria de onda quadrada
(freqliéncia (f), altura de pulso (PH) e incremento de varredura (SI) ) foram investigados,
sendo que para isto foram obtidos voltamogramas SWV de solug¢fes contendo nitrito na
concentracdo 5,00x10™ mol L™ em 10 mL de Na;WO, 0,1 mol L™ e pH 7,80.

Para obtencdo da curva analitica, voltamogramas de onda quadrada foram
obtidos para soluges de nitrito em diferentes concentragdes (30 — 270 p mol L™) em 10
mL de tungstato de sédio 0,1 mol L™, f=50 Hz, pH=7,8, PH=30 mV e SI =5 mV.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPORTAMENTO CICLOVOLTAMETRICO DO NITRITO

O comportamento ciclovoltamétrico dos ions nitrito, sobre eletrodo de carbono
vitreo, foi avaliado na presenca de Na,WO, 0,1 mol L™. Na figura 4 observa-se o
voltamograma ciclico, apds varredura de potencial na dire¢do positiva de +0,2 a +1,70 V

voltando, em seguida, ao potencial inicial de +0,20 V vs Ag/AgCl.
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Figura 4. Voltamograma ciclico para: (a) branco. v="75 mV s™ . (b) uma solugéo
1,00x10°® mol L™ de nitrito(NO,) no eletrélito suporte tungstato de sédio (Na;WO,)
0,10 mol L™, pH 7,80, v =75 mV s™.

O voltamograma ciclico obtido para uma solugdo 1,00x10° mol L™ de nitrito
mostra um pico bem definido na regido de oxidagdo em +1,334 V.

O voltamograma obtido para o branco (figura 4a) ndo apresenta correntes
caracteristicas de pico. Experimentalmente, verificou-se que a desaeragdo do sistema néo
provocou mudancas significativas nos voltamogramas ciclicos do branco e da solucéo de
nitrito. Sendo assim, a desaeracao da célula antes das medidas voltamétricas ndo se faz

necessaria (figura 5).
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30

25

20

154

i/ A

104

— 77—
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
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Figura 5. Voltamogramas do eletrélito suporte Na,WQ, 0,10 mol L™(branco), com e
sem desaeracao (N-), com eletrodo de carbono vitreo e ap6s a adigdo de nitrito 1,00x10°
mol L™, pH 7,80.

4.2 INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARIACAO DE POTENCIAL

O comportamento eletroquimico dos ions nitrito foi estudado avaliando-se a
influéncia da velocidade de variagdo de potencial (v), no intervalo de 10 a 200 mV s™, no
eletrélito suporte Na,wWO, 0,10 mol L™ pH 7,80 sobre o pico de oxidacdo dos ions
nitrito. Os voltamogramas ciclicos obtidos para uma solucéo 1,00x107° mol L™ de nitrito
em Na;WO; 0,10 mol L™* estdo apresentados na figura 6. De acordo com o0s
voltamogramas ciclicos obtidos constata-se que um aumento gradativo da v leva a um

acréscimo na corrente de pico anddica.
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Figura 6. Voltamogramas ciclicos para uma solugdo 1,00x10 mol L™ de nitrito em
Na,WO, 0,10 mol L?, pH 7,80 em funcédo da velocidade de variagdo de potencial (v).

O grafico obtido a partir dos valores da ipaem funcdo do aumento da velocidade

v de 10 para 200 mV s*(tabela 1) apresenta um comportamento ndo linear entre estes

dois pardmetros. Este comportamento é caracteristico de um transporte de massa
difusional (figura 7) [32, 33, 34, 35].

Tabela 1. Influéncia de v sobre os pardmetros eletroquimicos do pico anddico obtidos
para uma solugdo 1,00x10 mol L™ de nitrito em Na,WO, 0,10 mol L™ pH 7,80.

v Ipa Epa v ipa. V72
(mV s™) (HA) (Vvs. Ag/Agel) | (mVsH¥2 | (nAV Y3l
10,0 11,08 1,311 3,16 3,50
20,0 15,59 1,296 447 3,49
30,0 17,97 1,329 5,48 3,28
40,0 21,08 1,315 6,32 3,33
50,0 23,63 1,320 7,07 3,34
75,0 28,24 1,334 8,66 3,26
100,0 32,44 1,344 10,00 3,24
125,0 37,31 1,320 11,18 3,34
150,0 39,59 1,334 12,25 3,23
200,0 46,00 1,351 14,14 3,25
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Figura 7. Variagao do iy com v para uma solugdo 1,00x10°° mol L™ de nitrito em
Na, WO, 0,10 mol L, pH 7,80.

Um deslocamento do E,, para valores mais positivos (tabela 1) é observado com
0 aumento da v . Este comportamento esta de acordo com o previsto teoricamente para
uma transferéncia eletrénica irreversivel ou uma transferéncia eletrénica perturbada por
reagdes quimicas acopladas [32,33].

Em sistemas irreversiveis, a ipa varia linearmente com a raiz quadrada da
velocidade de variacdo de potencial, vY?, passando pela origem dos pontos
[32,33,35,34]. Esse comportamento ocorreu com 0 nitrito como pode ser observado na
figura 8.

Um critério bastante utilizado para determinar se a irreversibilidade do processo
eletrodico é decorrente de uma transferéncia eletronica lenta ou de uma reagdo quimica

acoplada é a analise da variagdo da funcdo corrente (ipa. v

) com 0 aumento de v
(tabela 1). A ipa. v & um parametro que independe de v para processos irreversiveis se
a irreversibilidade ndo for proveniente de reacbes quimicas acopladas ao processo de
transferéncia eletronica. Assim, a inexisténcia de um aumento ou diminuicdo gradual da
funcdo corrente com o aumento da v de 10 para 200 mV s para a oxidagdo dos fons
nitrito sugere a auséncia de uma reagdo quimica acoplada a transferéncia eletronica

(figura 9) [32,34,35].
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Figura 8. Variagéo da i,a com v*? para uma solug&o 1,00x107 mol L™ de nitrito em
Na, WO, 0,10 mol L™, pH 7,80.
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Figura 9. Variagéo da funcéo corrente (ipa. v™*?) do pico de oxidago dos fons nitrito
com a velocidade (v) para uma solugo 1,00x10° mol L™ de nitrito em Na,W0O, 0,10
mol L™, pH 7,80.
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4.3 PROPOSTA DE MECANISMO PARA A OXIDACAO ELETROQUIMICA
DE NITRITO

Barbara e Piotr utilizando voltametria ciclica e técnicas espectrofotométricas
propuseram um mecanismo (equacdes 4, 5 e 6) para a oxidacdo de ions nitrito sobre a

superficie de eletrodos solidos (entre eles, eletrodo de carbono vitreo) [36].

NO, — NO; +¢e (4)
2NO, + H,O « 2 H + NOsz + NO, (5)
NO, + H,O — 2 H' + NO; + 2¢ (6)

4.4 COMPARAGAO ENTRE ELETROLITOS DE SUPORTE

E comum encontrar na literatura trabalhos eletroanaliticos, envolvendo nitrito,
que fazem uso de eletrolitos suporte tais como: tampéo BR [37], tampdo fosfato [38] e
cloreto de potassio [23]. No entanto a literatura carece de trabalhos que demonstrem o
uso de tungstato como eletrélito de suporte para este fim. Foi feito um estudo
comparativo entre alguns eletrolitos de suporte comumente utilizados e tungstato. A

tabela 2 mostra os eletrélitos usados no estudo e alguns de seus parametros.

Tabela 2. Eletrélitos suporte usados no estudo.

Eletrélito Concentracéo mol L™ pH
Na, WO, 0,1 7,80
KCI 0,1 7,80
Tampao Fosfato 0,05 7,90
Tampéo BR 0,05 7,80

Foram obtidos voltamogramas de onda quadrada (figura 10) para os eletrélitos

suporte acima citados, sob as condi¢cbes mencionadas na tabela 2.
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Figura 10. Efeito do eletrdlito suporte sobre os voltamogramas de onda quadrada em
eletrodo de carbono vitreo.
Para verificar o comportamento eletroquimico dos ions nitrito em tungstato de
sodio, foi obtido um voltamograma de onda quadrada (figura 11) de uma solucdo 5,00 x
10" mol L™ de nitrito em 0,1 mol L™ de Na;WO, pH 7,80.

branco
— nitrito 5,00x10™ mol L™

801

60+

i/ A
5
1

204

0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0
E/V vs Ag/AgCI

Figura 11. Voltamogramas de onda quadrada do branco e solugio NO, 5,00x10™* mol L’
! em eletrodo de carbono vitreo.
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A andlise da figura 11 permite concluir que a adicdo de nitrito provocou o
surgimento de um pico anddico em + 1,28 V. Conclui-se que é possivel utilizar tungstato
de sédio como eletrolito suporte para aplicagdes eletroanaliticas envolvendo ions nitrito,
pois 0s mesmos se oxidam sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo.

Para fins comparativos, foram obtidos voltamogramas de onda quadrada de
solugdes 5,00 x 10 mol L de nitrito em diferentes eletrélitos suporte (figura 12). As

condigdes para os eletrolitos suporte se encontram na tabela 2.

——KCI0,1 mol L*
40 | ——WO0,”0,1mol L"
——PO,” 0,05 mol L™
——BRO,05mol L™

304

204

1/ pA

10

0 —

—— T —————————
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 12. Efeito do eletrdlito de suporte sobre os voltamogramas de onda quadrada
para NO, 5,00x10™ mol L™ em eletrodo de carbono vitreo.

E possivel observar que os voltamogramas acima indicam que os ions nitrito se
oxidam na superficie do eletrodo de carbono vitreo em potenciais de aproximadamente +
1,18 V para os eletrélitos KCI, WO,* e tamp&o BR. J4 para o tamp#o fosfato o potencial
observado, para oxidacdo dos ions nitrito, foi de aproximadamente 1,28 V. Estes
resultados reforcam a concluséo de que o tungstato de sddio pode ser utilizado como
eletrolito suporte para nitrito. A partir deste ponto o tungstato de sodio foi adotado como

eletrolito suporte para os ions nitrito.

4.5 OTIMIZACAO DE PARAMETROS EXPERIMENTAIS

A otimizacdo de um procedimento analitico objetiva obter o melhor sinal

analitico. Isso envolveu um estudo sistematico dos efeitos dos pardmetros experimentais

26

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

sobre a resposta da voltametria de onda quadrada. Os parametros experimentais
estudados foram: concentragdo do eletrélito suporte, pH, freqiiéncia (f), altura de pulso

(PH) e incremento de varredura (SI).

4.5.1 ESTUDO DA INFLUENCIA DA CONCENTRAC;AO DO ELETROLITO
SUPORTE

Estudos mostrando o efeito da concentracéo do eletrélito suporte (tungstato de
sodio) sobre o pico de potencial e intensidade de corrente foram realizados para solucdes

de nitrito 5,00x10™ mol L™ usando eletrodo de carbono vitreo (figura 13).

——0,05mol L*
50 ——0,1molL"
——0,5molL"
——10molL"

40

30

1/ pA

20

104

0

0,0 ' Oj2 ' Oj4 ' O,IG ' OjS ' 1:0 ' 1,I2 ' 1,I4 ' 1?6 ' 1:8 ' 2?0 ' 2?2 ' 2,I4 '
E/Vvs. Ag/AgCl
Figura 13. Efeito da concentracdo do eletrélito de suporte Na,WO, sobre 0s
voltamogramas de onda quadrada para NO,™ 5,00x10™ mol L™ em eletrodo de carbono
vitreo.

Observando os voltamogramas concluimos que a concentracdo do eletrdlito de
suporte exerce pouca influéncia sobre o potencial de oxidagdo dos ions nitrito,
entretanto, a intensidade de corrente, e conseglientemente a sensibilidade da técnica,
aumenta de maneira considerdvel quando se emprega tungstato na concentragdo de 0,1
M. Como a melhor resposta para a oxidacdo dos ions nitrito foi obtida quando o
eletrélito suporte estava presente na concentragdo de 0,1 mol L™, para aplicacdes

posteriores utilizamos tungstato somente na concentracéo de 0,1 mol L™.
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4.5.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DO pH

Estudos a respeito do efeito do pH sobre o pico de potencial e intensidade de
corrente foram realizados para solugdes de nitrito 5,00x10™ mol L™ em tungstato de
sodio 0,1 mol L™ (figura 14). Observa-se que o pH influencia consideravelmente a
intensidade do pico de corrente resultante da oxidacgéo dos ions nitrito sobre a superficie
do eletrodo de carbono vitreo. Em um procedimento analitico como este, a sensibilidade
do método € diretamente afetada pela intensidade do sinal. Sendo assim, o pH ideal para

se fazer as medidas ¢ 7,80.

——pH12
——PpH7,0 [
go{ | PHI100 / g
——pH 6,0 \ [ 2=
———pH78 [ |
——pH30 | | | |

604 | ——PpH1L0 |
——pH12,0| | \

1/ pA

40

20

04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
E /V vs. Ag/AgCI

Figura 14. Efeito do pH sobre o pico de potencial e corrente para voltametria de onda
quadrada sobre eletrodo de carbono vitreo. [NO, = 5,00 x 10 mol L™ em Na; W0, 0,1
mol L™.

4.5.3 ESTUDO DA INFLUENCIA DA FREQUENCIA

A freqliéncia é um dos pardmetros mais importantes na voltametria de onda
quadrada, pois o mesmo determina a intensidade do sinal, que por sua vez, a
sensibilidade da técnica [37]. A figura 15 mostra que a corrente de pico anddica
apresenta linearidade abaixo de 50 Hz. Para valores maiores de f, o efeito sobre o pico de

corrente foi pouco significativo (figura 15) e nds ndo os utilizamos, pois apresentam um
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desvio da teoria SWV [30]. Conclui-se que, em principio, a frequéncia de 50Hz seria a
mais interessante, pois é a que proporciona maior pico de corrente, conseqiientemente

maior sensibilidade para a técnica de determinacéo eletroanalitica de nitrito.

90
80 L}
70

60+

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
f/Hz

Figura 15. Efeito da freqtiéncia sobre os voltamogramas de onda quadrada. [NO;'] =
5,00x10™ mol L™ em Na,W0,0,1 mol L™, pH = 7,80.

4.5.4 ESTUDO DA INFLUENCIA DA ALTURA DE PULSO (PH)

A altura de pulso é outro pardmetro que influencia fortemente o
pico de corrente na SWV, sendo assim, determina a sensibilidade da técnica [37]. A
Figura 16 ilustra que a corrente de pico tem uma dependéncia praticamente linear para
valores inferiores a 30 mV. Para maiores valores de altura de pulso, ndo foram
observadas variagOes significativas no pico de corrente (Figura 16). Sendo assim, para

aplicagOes posteriores, foi escolhido o valor de 30 mV para a altura de pulso.
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Figura 16. Efeito da altura de pulso sobre os voltamogramas de onda quadrada. [NO;] =
5,00x10™ mol L™ em Na,W0O, 0,1 mol L™, pH = 7,80.

Finalmente, como a variagdo do incremento de varredura (SI) ndo exerceu

grande influéncia na intensidade de corrente de pico, o valor de 5 mV foi adotado para

este parametro.
455 OTIMIZACAO DE OUTROS PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Outros pardmetros que também influenciam diretamente na resposta da ipa
foram avaliados: tempo de equilibrio, tempo de agitagdo e tempo de polimento do
eletrodo.

De acordo com os estudos realizados, 0s parametros instrumentais mais
adequados para a aplicacdo da metodologia eletroanalitica para a determinagdo de nitrito

podem ser visualizadas na tabela 3.
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Tabela 3. Pardmetros experimentais otimizados para determinacéo de nitrito.

Eletrolito suporte Na, WO,
Concentracdo do eletrdlito suporte 0,1 mol L™
pH 7,8
Freqiiéncia 50 Hz
Altura de Pulso 30 mV
Incremento de Varredura 5mV
Tempo de equilibrio 30s
Tempo de Polimento do eletrodo 60 s
Tempo de Agitacdo 30s
Tempo banho de ultrasom 45s

4.6. OBTENCAO DA CURVA ANALITICA

Apobs a otimizacdo dos pardmetros experimentais, uma curva analitica foi
obtida (figura 17) no intervalo de concentracdo de 45 — 270 umol L™ de nitrito. Observa-
se linearidade em todo intervalo de concentracdo estudado. A tabela 4 mostra 0s

pardmetros obtidos para a curva analitica.

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Concentrag&o Nitrito / pmol L™

Figura 17. Curva analitica. Faixa de concentracéo de nitrito: 45 — 270 umol L™ em
Na,WO, 0,1 mol L. f=50 Hz; pH=7,80; PH =30 mV; SI =5mV.
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4.7. LIMITE DE DETECCAO (LD)

O limite de deteccéo (LD) representa a menor concentracdo da substancia em
exame que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um
determinado procedimento experimental [39,40].

O LD pode ser calculado de trés maneiras diferentes: método visual, método
relacdo sinal-ruido, método baseado em pardmetros da curva analitica. Optamos por
utilizar o método baseado em pardmetros da curva analitica. O limite de detec¢do (LD)

pode ser expresso como (equagéo 7):
LD =3,3 x (DP/B) (7)

Onde DP ¢ a estimativa do desvio padrdo da equacédo da linha de regresséo ou
do coeficiente linear da equacéo e B € a inclinagdo (“slope”) ou coeficiente angular da
curva analitica [41]. O valor obtido para o LD, usando a equagdo 7, foi de 15,2 pmol L™,
Os limites de detecgéo, usando voltametria de onda quadrada, séo relatados entre 107 e
10® mol L™ [28].

4.8. LIMITE DE QUANTIFICACAO (LQ)

O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo da substancia
em exame que pode ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental
[39,40]. O melhor caminho para se obter o LD e LQ é utilizar o0 método baseado nos
pardmetros da curva analitica, que € estatisticamente mais confidvel [41].0 LQ pode ser

calculado através da equacao 8:
LQ =10 x (DP/B) (8)

Onde DP ¢ a estimativa do desvio padrdo da equacédo da linha de regresséo ou
do coeficiente linear da equacéo e B € a inclinagdo (“slope”) ou coeficiente angular da
curva analitica [41].

O valor obtido para LQ, usando a equagdo 8, foi de 46,1 pmol L™,
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Tabela 4. Pardmetros da curva analitica para nitrito obtidos por SWV sobre eletrodo de
carbono vitreo

Faixa de concentragdo (umol L™) 45 -270
B (WA L mol™) 23730

r 0,998
DP (UA) 0,1094
LD (mol L™) 1,52x107
LQ (mol L™ 4,61x107

4.9. REPETIBILIDADE.

A repetibilidade representa a concordancia entre os resultados de medicgGes
sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas condi¢fes: mesmo analista,
mesmo instrumento, mesmo local e repeti¢des em curto intervalo de tempo [41].

A preciséo e a exatiddo s&o critérios de grande importancia na avaliagdo de um
meétodo investigado. A precisdo representa o grau de concordancia mutua, entre 0s
valores de parametros encontrados de uma mesma amostra, que tenham sido realizadas
exatamente do mesmo modo. A precisdo pode ser expressa em termos da porcentagem
do desvio padrdo relativo, RSD, quando o nimero de determinacdes é pequeno. Primeiro
se calcula a estimativa do desvio padrdo absoluto pela equacéo 9 e a seguir o valor do
RSD pela equagdo 10 [41].

5= 2l -xf ©) RSD(%) = 2 x100 (10)
n-1 X

A tabela 5 apresenta os dados encontrados pelo estudo da repetibilidade de sete
voltamogramas de onda quadrada obtidos para uma solugéo de nitrito 5,00 x 10 mol L™
em tungstato de sodio 0,1 mol L™, tendo como parametro a corrente de pico anddica
(ipa). O valor de RSD encontrado foi igual a 3,82 %.
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Tabela 5: Repetibilidade para uma solugio de NO, 5,00 x 10 mol L™ em Na,WQ, 0,1
mol L e pH = 7,80 usando SWV. f =50 Hz; SI =5 mV; PH =30 mV.

Parametro - ipa (LA)

23,48

24,75

23,55

Valores Medidos 25,41

24,50

23,45

25,66

Média (pA) 24,40

Desvio padréo absoluto (s) 0,93

RSD (%) 3,82

4.10. DETERMINACAO DE NITRITO EM AMOSTRA DE
ANTICORROSIVO

Empregando as melhores condicbes experimentais otimizadas (tabela 3), a
metodologia foi aplicada para a determinagéo de nitrito em uma amostra de anticorrosivo
(Aquaplan®2221) através do método de adicéo de padréo.

Na figura 18 est4 representada a curva para determinagdo de nitrito em amostra
de inibidor de corrosdo (Aquaplan® 2221) obtida pela adicio de 510 uL de amostra em

10 mL de tungstato de sdio 0,1 mol L™ e adiges sucessivas de 10 pL de padrao.

4,0

i [pA

pa

T T 1~ 1% 1T 1 T 1T 1
-0 -8 -6 -4 -2 2 4 6 8 10

[NO,]1/10° mol L™

Figura 18. Curva para determinac&o de nitrito em amostra de anticorrosivo
(Aquaplan®2221);10 mL de Na,W0O, 0,1 mol L™ 510 uL de anticorrosivo e adigdes

sucessivas de 10 pL de padré&o.
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Os dados obtidos para trés adicbes do padrdo de nitrito na amostra do inibidor de
corrosdo podem ser visualizados na tabela 6. A porcentagem de recuperagéo foi utilizada

para expressar a exatiddo do método proposto.

Tabela 6. Resultados obtidos para a quantificagdo de nitrito em amostra de anticorrosivo
(Aquaplan® 2221) através do método de adicéo de padro.

Massa de nitrito(ug) Recuperagéo
. RSD (%)
Amostra Adicionada | Encontrada (%)
Aquaplan® 41,67 41,67 100,00
2221 62,51 61,62 98,58
0,92

72,93 71,68 98,29
Meédia 98,96

A concentracdo média de nitrito encontrada (triplicata) na amostra de inibidor de
corrosdo foi de 0,21 + 0,02 mol L™. O fabricante néo revelou a concentracéo de nitrito
em seu produto.

5. CONCLUSAO

Os resultados do estudo, obtidos por voltametria ciclica (pH 7,80, eletrolito
suporte Na;WOQ, 0,1 mol L™*) mostraram que os ions nitrito se oxidam irreversivelmente
na superficie do eletrodo de carbono vitreo. A etapa determinante de tal reacdo de
oxidacdo é controlada por transporte de massa difusional, além de ndo ocorrer reacdes
quimicas acopladas ao processo de transferéncia eletrdnica.

O estudo de otimizagdo dos parametros experimentais mais comuns da
voltametria de onda quadrada, freqiiéncia, altura de pulso e incremento de varredura,
mostraram que os valores mais adequados séo, respectivamente: 50 Hz, 30 mV e 5 mV/(
Na,WO, 0,1 mol L™ como eletrdlito suporte em pH 7,80).

Apo6s otimizagdo dos pardmetros experimentais, foi possivel a construcdo de
uma curva de calibracéo para determinagao de nitrito que forneceu LD de 15,2 umol L™,
A aplicacdo da metodologia desenvolvida para a determinagdo de nitrito em amostra de
inibidor de corrosdo mostrou-se satisfatoria. Estudos de adi¢&o e recuperacdo mostraram
que 0s componentes da matriz ndo interferiram nos resultados obtidos e a recuperagéo

media foi de 98,96 %, atestando a exatiddo da metodologia desenvolvida.

35

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS
[1] Ramos, L. A.; Cavalheiro, C. C. S.; Cavalheiro, E. T. G; Determinacao de
Nitrito em Aguas Utilizando Extrato de Flores. Quim. Nova, v. 29, n. 5, p.

1114-1120, 2006.

[2] Manahan, S. E.; Environmental Chemistry, 4th ed., Brooks/Cole Publishing
Co.: Monterey, 1984.

[3] Swan, P. F.; Proc. Roy. Soc. Med. 1977, 70, 113.
[4] Roberts, T. A.; Ingram, M. C. Em Proceedings of the second international
symposium in nitrite on meat products; Tinbergen, B. J.; Kroll, B., eds.;

Wageningen: PUDOC 1977, p. 29-38.

[5] Patty, F. A.; Industrial Hygiene and Toxycology, Interscience: New
York,1963, vol. Il, p. 917.

[6] Baird, C.; Environmental Chemistry, 2nd ed., W. H. Freeman & Co.: New
York, 1999.

[7] Monser, L.; Sadok, S.; Greenway, G. M.; Shah, I.; Uglow, R. F., Talanta
2002, 57, 511.

[8] Moorcroft, M. J.; Davis, J.; Compton, R. G.; Talanta 2001, 54, 785.

[9] Mikuska, P.; Vecera, Z.; Anal. Chim. Acta 2003, 495, 225.

[10] Guozhen, P.; Qingl, X.; Mei, F.; Microchem. J. 1998, 60, 258.

[11] Baumgarten, M. G. Z.; Rocha, J. M. B.; Nienchesk, L. F. H.; Manual de
Analises em Oceanografia Quimica, Rio Grande: Ed. da FURG, 1996.

[12] Revanasiddappa, K. K.; Bilwa, M.; Mikrochimica Acta 2001, 137, 249.

36

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

[13] http://www.promega.com/tbs/th229/th229.pdf, acessada em Abril 2008.
[14] http://www.merck.de, acessada em Abril 2008.

[15] Bastos, A. L. et al. Determinag&o de Nitrato e Nitrito em Chéas de Peles de
Pescados Empregados para Tratamento de Asma Bronquica na Regido Sul do
Rio Grande do Sul. Quim. Nova, V. 29, n. 5, p. 895-900, 2006.

[16] A.Y. Chamsi, A.G. Fogg, Analyst 113 (1988) 1723.

[17] J.E. Newburg, M.P. Lopez de Haddad, Analyst 110 (1985) 81.

[18] D.L. Ehman, D.T. Sawyer, J. Electroanal. Chem. 16 (1963) 541.

[19] W.M. Graven, Anal. Chem. 31 (1959) 1197.

[20] Z. Zhao, X. Cali, J. Electroanal. Chem. 252 (1988) 361.

[21] J.A. Cox, P.J. Kulesza, J. Electroanal. Chem. 175 (1984) 105.

[22] RAYMUNDO, M. dos S. Avaliacdo da quantificacdo de nitrito e
antioxidantes em alimentos por técnicas voltamétricas. Floriandpolis, 2007.
215 p. Tese (doutorado em ciéncia dos alimentos) - Departamento de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal de Santa Catarina.

[23] OJANI, R.; RAOOF, J.B.; ZAREI, E., Electrocatalytic reduction of nitrite
using ferricyanide; Application for its simple and selective determination.
Electrochimica Acta. 2006, 52, 753-759.

[24] COMPTON, R.G.; et. Al. Manganese Dioxide Graphite Composite

Electrodes: Application to the electroanalysis of Hydrogen Peroxide, Ascorbic
Acid and Nitrite. Analytical Sciencis. 2007, 23, 165-170.

37

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

[25] Brainina, K. H.; Talanta 1987, 34, 41.

[26] Skoog, D. A.; Leary, J. J.; Principles of Instrumental Analysis, Saunders
College Publishing: USA, 1992.

[27] Rupp, E. B.; Zuman, P.; J. Agric. Food Chem. 1992, 40, 2016.

[28] SKOOG, D.A.; WEST, D.M.; HOLLER, JF. e CROUCH, S.R;
"Fundamentos da Quimica Analitica ", 8 ed., Sdo Paulo. Editora Pioneira

Thomson Learning, 2006.

[29] PACHECO, W. F.; Desenvolvimento e comparacdo de métodos
voltamétricos para a determinacdo de ciclofenil e primaquina em
medicamentos e em urina. Rio de Janeiro, 2004. 105 p. Dissertacdo (Mestrado
em Quimica) — Departamento de Quimica — Pontificia Universidade Catolica

do Rio de Janeiro.

[30] Souza, D. et al. Voltametria de Onda Quadrada. Primeira Parte: Aspectos
Teoricos. Quim. Nova, v. 26, n. 1, p. 81-89, 2003.

[31] SKOOG, D.A.; HOLLER, F. J.; NIEMAN, I. A. Principios de Analise
Instrumental. 5 ed., Porto Alegre: Bokman, 2002. 502, 580-581, p.

[32] BARD, A. J.; FALKNER, L. R. Electrochemical Methods Fundamentals
and Applications. 2nd ed. New York: John Wiley & Sons, 2001. 2-4, 239-
242,833 p.

[33] MABOTT, G.A. Journal of Chemical Education, 1983, 60, 697-706.

[34] BALDWIN, R.P., RAVICHANDRAN, K., JOHNSON, R.K. Journal of
Chemical Education, 1984, 61, 820-823.

38

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

[35] TRINDADE, M. A. G. Estudo do Comportamento Eletroquimico e
Determinagdo da Moxifloxacina Através de Técnicas Voltamétricas - Tese de
Mestrado.UFMS, 2005.

[36] Piela, B., Wrona, P. K. Journal of The Electrochemical Society, 2002,
149, E55-E63.

[37] Oliveira, Robson T. S., Garbellini, Gustavo S., Salazar-Banda, Giancarlo
R. and Avaca, Luis A. (2007) 'The Use of Ultrasound for the Analytical
Determination of Nitrite on Diamond Electrodes by Square Wave
Voltammetry', Analytical Letters, 40:14, 2673 - 2682

[38] Santos, W. J. R. et al.; Talanta 2006, 70, 588-594.

[39] International Conference on Harmonisation (ICH); Validation of
Analytical Procedures: Methodology, Q2B (CPMP/ICH/281/95), 1995.

[40] Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial
(INMETRO); Orientagdes sobre Validagdo de Métodos de Ensaios Quimicos,
DOQ-CGCRE-008, 2003.

[41] JARDIM, |, C, S, F,; et al.; Validagdo em métodos cromatograficos e
eletroforéticos. Quimica Nova. 2004, 27, 771-780.

[42] AGOSTINHO, Silvia M. L.; et al.; O eletrélito suporte e suas multiplas

funcdes em processos de eletrodo. Quimica Nova. 2004, 27, 813-817.

39

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

