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RESUMO 

  

 Esta dissertação apresenta o estudo eletroquímico de eletrodo modificado com 

filme de hexacianoferrato de óxido de rutênio visando à detecção e quantificação 

seletiva e sensível de sulfito em amostra de sucos. Primeiramente, estudos 

eletroquímicos do crescimento do filme de hexacianoferrato de óxido de rutênio em 

um eletrodo de carbono vítreo (eletrodo de trabalho) por voltametria cíclica e 

microbalança eletroquímica de cristal de quartzo foram realizados. O comportamento 

eletroquímico de sulfito no eletrodo modificado foi investigado e verificou-se que a 

redução eletroquímica da molécula ocorreu em baixos potenciais (próximo de 0,0 V vs 

Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1), o que não ocorreu em eletrodo não modificado ou mesmo 

modificado com azul da Prússia (hexacianoferrato de ferro), sendo este um indicativo 

clássico de eletrocatálise do filme podendo ser aplicado como sensor seletivo para 

sulfito. Estudos do mecanismo de transporte de massa de sulfito durante o processo 

de redução no eletrodo modificado foram realizados e os resultados apontam para 

processos mistos de transporte de massa, ou seja, além do transporte difusional do 

seio da solução, verificou-se o aprisionamento de sulfito no interior do filme 

modificador do eletrodo. Desta forma, a redução eletroquímica de sulfito no interior 

do filme é a causa provável da diminuição dos valores de potenciais para valores 

próximos de 0,0 V. 

O eletrodo modificado foi aplicado para o monitoramento amperométrico em 

potencial constante de -0,2 V usando sistema em batelada sob agitação constante. 

Este sistema apresentou sensibilidade de 41,5 nA L / µmol (R = 0,996), limite de 

detecção de 20 µmol L-1 e mostrou-se livre de interferências de ácido ascórbico, 
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citrato, frutose e glicose. Posteriormente, o mesmo eletrodo foi adaptado em célula 

eletroquímica do tipo “wall-jet” para análises por injeção em fluxo (FIA), aplicando o 

potencial constante de -0,2 V, para a determinação de sulfito em amostras de suco 

concentrado. Também em sistema FIA, avaliou-se a técnica de amperometria de 

múltiplos pulsos para a determinação simultânea de sulfito e ácido ascórbico. Uma 

sequência de pulsos de potencial foi otimizada (+0,4 V / 300 ms: oxidação do ácido 

ascórbico, 0,0 V / 60 ms: limpeza eletroquímica ou manutenção da superfície do 

eletrodo, -0,2 V / 60 ms: redução do sulfito) para determinação simultânea de sulfito e 

ácido ascórbico de forma seletiva. O método FIA apresentou repetibilidade satisfatória 

(desvio padrão relativo para ácido ascórbico e sulfito de 2,9% e 2,7%, respectivamente) 

e elevada frequência analítica (120 injeções h-1). A curva analítica de ambos analitos 

apresentaram aceitáveis valores de coeficientes de correlação (R = 0,998) e baixos 

limites de detecção e quantificação (para o sulfito de 2,9 e 9,6 µmol L-1 e para ácido 

ascórbico de 7,6 e 25 µmol L-1, respectivamente).  
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  ABSTRACT 

 

This dissertation presents the electrochemical study of modified electrode with 

a ruthenium oxide hexacyanoferrate film aiming the selective and sensitive detection 

and quantification of sulfite in juice samples. First, electrochemical studies of the 

growth of ruthenium oxide hexacyanoferrate film on a glassy carbon electrode 

(working electrode) by cyclic voltammetry and electrochemical quartz crystal 

microbalance were performed. The electrochemical behavior of sulfite at the modified 

electrode was investigated and it was found that the electrochemical reduction of the 

molecule occurred at low potential (near to 0.0 V vs. Ag / AgCl / 3 mol L-1 KCl), which 

did not occurs at the unmodified electrode or even at a Prussian-blue modified 

electrode (iron hexacyanoferrate), which is indicative of classic electrocatalysis by the 

film and then it could be applied as a selective sensor for sulfite. Studies of the 

mechanism of mass transport of sulfite during the process of reduction at the modified 

electrode were conducted and the results indicate mixed processes for mass transport, 

in addition to the diffusional transport of sulfite from the bulk solution, it was found 

sulfite trapping inside the electrode film modifier. Thus, the electrochemical reduction 

of sulfite inside of the film is the likely cause of the decrease of the potential values 

close to 0.0 V. 

The modified electrode was applied for the amperometric monitoring at 

constant potential of -0.2 V using a batch system under constant stirring. This system 

provided a sensitivity of 41.5 nA L / mol (R = 0.996), a detection limit of 20 mmol L-1 

and was free of interference from ascorbic acid, citrate, fructose and glucose. 

Subsequently, the same electrode was adapted into an electrochemical cell of "wall-
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jet" type for flow injection analysis (FIA), applying the constant potential of -0.2 V, for 

the determination of sulfite in concentrated juice samples. Also in the FIA system, it 

was evaluated the multiple pulse amperometry technique for the simultaneous 

determination of sulfite and ascorbic acid. A sequence of potential pulses was 

optimized (+0.4 V / 300 ms: oxidation of ascorbic acid; 0.0 V / 60 ms: electrochemical 

cleaning or maintenance of the electrode surface; -0.2 V / 60 ms: reduction of sulfite) 

was used for the simultaneous and selective determination of sulfite and ascorbic acid. 

The FIA method presented satisfactory repeatability (relative standard deviation for 

ascorbic acid and sulfite were 2.9% and 2.7%, respectively) and high analytical 

frequency (120 injections h-1). The analytical curve of both analytes presented 

acceptable correlation coefficient values (R = 0.998) and low limits of detection and 

quantification (2.9 and 9.6 µmol L-1 for sulfite and 7.6 and 25 µmol L-1 for AA, 

respectively). 
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1.1 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS 

 

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi inicialmente utilizado na 

eletroquímica por Moses e colaboradores [1] em 1975 para designar eletrodos com 

espécies quimicamente ativas, convenientemente imobilizadas em suas superfícies, 

com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a natureza físico-química da interface 

eletrodo-solução. A modificação do eletrodo normalmente confere a este as 

características físico-químicas (reatividade, seletividade, etc.) do modificador, 

possibilitando assim o desenvolvimento de dispositivos com respostas adequadas para 

vários propósitos e aplicações desde a catálise de reações orgânicas e inorgânicas até a 

transferência de elétrons em moléculas de interesse [1]. O primeiro exemplo de uma 

modificação deliberada da superfície de um eletrodo foi o trabalho de Lane e Hubbard 

[2]. Estes pesquisadores adsorveram na superfície de eletrodos de platina várias 

olefinas funcionalizadas, explorando a propensão de grupos alceno quimisorverem-se 

sobre este metal. Neste trabalho pioneiro foram feitas observações importantes. Por 

exemplo, foi verificada a capacidade do ácido 3-alil-salicílico coordenar ferro 

seletivamente, em função do potencial aplicado. Este fato foi a primeira indicação da 

utilidade analítica de EQMs, pois demonstrou a capacidade de um grupo imobilizado 

complexar um íon metálico, e também a possibilidade de direcionar a coordenação 

através da escolha do potencial aplicado. 

A partir destes trabalhos pioneiros, o preparo e utilização de EQMs têm se 

expandido de forma bastante acentuada, como pode ser inferido do expressivo 

número de artigos publicados sobre este tema nos últimos anos. Além da 

eletroanálise, que tem se destacado como uma das áreas mais ativas neste campo, os 
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EQMs têm sido utilizados para fins outros que não analíticos, incluindo estudos básicos 

de eletrocatálise, de cinética de transferência de elétrons, de permeação de 

membranas, síntese eletroorgânica e fotoeletroquímica [3]. 

A grande maioria das aplicações analíticas de EQMs envolve técnicas 

voltamétricas ou amperométricas. Entretanto, também são descritos na literatura 

alguns casos de aplicação de EQMs como eletrodos íon seletivos [3]. 

Do ponto de vista analítico a sensibilidade e/ou a seletividade de uma 

determinação deve aumentar com a utilização de um EQM para que seu uso seja 

justificado. Isto pode ser obtido por meio de um ou mais dos seguintes fenômenos: 

pré-concentração, eletrocatálise e exclusão de interferentes. Em geral a obtenção de 

sensibilidades mais altas ocorre por pré-concentração da espécie de interesse ou por 

eletrocatálise, sendo que a aplicação de qualquer destes princípios resulta em inerente 

aumento da seletividade. A Figura 1 ilustra esquematicamente o princípio da ação de 

um mediador imobilizado à superfície de um EQM, em um processo de redução de um 

substrato, análogo ao processo de oxidação do mediador também. 

 

Figura 1. Ilustração esquemática do princípio de atuação de um mediador redox 

imobilizado à superfície de um EQM usado para eletrocatálise. 

 



4 
 

1.1.1. HEXACIANOFERRATOS 

 

Os eletrodos modificados com materiais inorgânicos praticamente formam uma 

nova categoria dos EQMs. Várias matrizes inorgânicas têm sido usadas como agentes 

modificadores de eletrodos convencionais. Destes, destacam-se os filmes de 

hexacianoferrato (HCF)[4]. 

A história da química dos HCF teve início no ano de 1704 com o descobrimento 

do azul da Prússia (AP-hexacianoferrato de ferro). No entanto, somente recentemente 

informações mais detalhadas sobre as características eletroquímicas dos HCFs e seus 

análogos vêm sendo disponibilizadas na literatura, como suas propriedades 

eletrocrômicas, eletrocatalíticas e espectroscópicas [5]. O acesso a estas informações 

vem aumentando o número de aplicações do material. 

Uma das principais aplicações de sensores modificados com AP é a 

determinação catalítica de peróxido de hidrogênio em um potencial aplicado 

relativamente baixo (0,0 V vs Ag/AgCl/KClsat.) [6]. A detecção em baixo potencial de 

H2O2 contribui para eliminar possíveis interferentes eletroativos que podem ser 

encontradas em amostras reais. A seleção de tampão de fosfato (pH 7,2) e 0,1 mol L-1 

KCl como eletrólito foi relacionado com o melhor desempenho do eletrodo modificado 

por Karyakin e colaboradores [7]. Devido à elevada seletividade fornecida pelos 

eletrodos modificados com AP para detecção de H2O2, tais sensores eletroquímicos 

foram denominados 'Peroxidase artificial'[7]. 

Amorim e colaboradores [8] apresentam resultados de determinação de H2O2 

utilizando eletrodos compósitos modificados com AP em baixo potencial (0,0 V) em 
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amostras de enxaguante bucal e amostras de leite com limite de detecção igual a 0,8 e 

10 µmol L-1, respectivamente [6, 8]. 

Peróxido de hidrogênio é uma importante molécula a ser determinada, pois é 

utilizada em diversas aplicações, como em processos oxidativos avançados para a 

degradação de poluentes, agente branqueador nas indústrias de papel e celulose, 

têxteis e produtos de higiene bucal [9, 10]. 

A configuração mais utilizada para a montagem de biossensores 

amperométricos enzimáticos é a que envolve o uso de uma enzima oxidase. Esta classe 

de enzimas atua através da oxidação do substrato e, em seguida, volta ao seu estado 

original ativo através da transferência de elétrons para o oxigênio molecular, de modo 

que os produtos finais destas enzimas são a forma oxidada do substrato e, como um 

produto secundário, o peróxido de hidrogênio [11]. Tanto a medição do consumo de 

oxigênio [12] e a produção de peróxido de hidrogênio [13-15] podem fornecer 

informações sobre a concentração inicial do substrato da enzima. 

Métodos baseados na medição do peróxido de hidrogênio foram grandemente 

preferidos nos últimos anos para os que se baseiam na redução do oxigênio. No 

entanto, uma grande desvantagem é representada pelo elevado potencial necessário 

para a oxidação de peróxido de hidrogênio (0,7 V vs Ag/AgCl) em que muitas 

substâncias eletroativas (por exemplo, ácido ascórbico, ácido úrico, etc) que estão 

geralmente presentes em amostras reais, podem também ser oxidadas resultando em 

sinais de interferência [11]. 

Por esta razão, na última década, os mediadores eletroquímicos inorgânicos 

[16-18], que catalisam a oxidação ou a redução do peróxido de hidrogênio, têm sido 

preferidos e utilizados para a montagem de biossensores baseados em oxidase. Isso 
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resulta em uma diminuição do potencial aplicado e consequentemente um menor 

número de interferentes detectáveis. 

Análogo ao AP, o hexacianoferrato de óxido de rutênio (RuOHCF), composto de 

estudo deste trabalho, teve suas propriedades eletrocatalíticas exploradas para a 

determinação de aminoácidos contendo enxofre (cisteína, metionina e cistina) [19], 

ácido ascórbico (AA) [20], desoxiguanosina [21]e H2O2 [22]. 

Shaidarova e colaboradores [19] apresentam a utilização de eletrodo de grafite 

modificado com hexacianoferrato de rutênio para a determinação eletrocatalítica de 

cisteína, metionina e cistina. O EQM apresentou diminuição dos potenciais de oxidação 

em relação ao eletrodo puro, para a cisteína, metionina e cistina, em 0,25, 0,15 e 0,60 

V, e limites de detecção (LD) igual a 4,0, 5,0 e 9,0 nmol L-1, respectivamente. 

A oxidação do ácido ascórbico em um eletrodo modificado com RuOHCF foi 

caracterizada por voltametria cíclica utilizando sistema de análise por injeção em fluxo 

(FIA) por Paixão e colaboradores [20]. Nesta superfície modificada, o processo permite 

a determinação eletrocatalítica de AA em 0,0 V e pH 6,9, com um LD de 2,2 µmol L-1. 

Em outro trabalho, Paixão e colaboradores [21] mostraram a determinação de 

desoxiguanosina em eletrodo de carbono vítreo (CV) modificado com RuOHCF. 

Utilizando voltametria cíclica é possível ver um pico anódico em torno de 1,1 V com a 

adição do analito, mostrando uma evidência de oxidação eletrocatalítica de 

desoxiguanosina no eletrodo modificado. A eficiência catalítica do eletrodo modificado 

com RuOHCF para a oxidação de desoxiguanosina foi estimada pela comparação de 

sinais obtidos com o eletrodo modificado e o eletrodo puro, obtendo um aumento de 

9 vezes de corrente para o modificado. 
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Este mesmo eletrodo também foi usado por Paixão e colaboradores [22] para 

detecção amperométrica de H2O2. O processo eletrocatalítico permite a determinação 

de peróxido de hidrogênio a 0,0 V, com um LD de 1,3 µmol L-1 e ampla faixa linear (10-

500 µmol L-1) em uma análise acoplada a sistema FIA. 

O filme de RuOHCF já foi estudado quanto à influência da composição do 

eletrólito suporte no perfil voltamétrico do filme, quanto ao efeito do pH, tal que, 

quanto maior a acidez do meio, maior é o deslocamento dos quatro picos para 

potenciais mais positivos (faixa de pH entre 0,5 e 3,0). Apesar dos mecanismos de 

formação do filme de RuOHCF não serem bem conhecidos, suas propriedades 

eletrocatalíticas são significativas [23]. 

O sulfito é uma molécula de grande interesse na indústria alimentícia, sendo 

usado como conservante para prevenir processos oxidativos, inibir crescimento 

bacteriano e preservar a vitamina C. Apesar das grandes vantagens trazidas à indústria 

alimentícia, o sulfito é tóxico e sua concentração em alimentos deve ser, portanto, 

monitorada [24]. 

 

 

1.2 ESPÉCIES ANALÍTICAS ESTUDADAS 

 

1.2.1 SULFITO 

 

O sulfito e suas diversas formas são adicionados em alimentos por diversas 

razões, dentre as quais o controle do escurecimento enzimático e não-enzimático nos 

alimentos, por sua ação antimicrobiana, antioxidante, redutora e clarificante [25, 26]. 
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Sulfito tem sido largamente utilizado como um conservante nas indústrias de 

alimentos devido à sua capacidade para reduzir ou prevenir o crescimento de bactérias 

e de oxidação durante a preparação, distribuição e armazenagem de vários produtos 

alimentares [27]. 

Existem oito compostos nos quais os sulfitos são encontrados como 

conservantes: dióxido sulfúrico (SO2), sulfito de sódio (Na2SO3), bissulfito sódico 

(NaHSO3), bissulfito de potássio (KHSO3), metabissulfito sódico (Na2S2O5), 

metabissulfito de potássio (K2S2O5) e bissulfito de cálcio (Ca(HSO3)2). Os sulfitos, 

bissulfitos e metabissulfitos são formas químicas derivadas do gás anidrido sulfuroso 

[28]. 

Devido às suas múltiplas funções, os sulfitos são usados em vários produtos, 

como licores, frutas secas, hortaliças desidratadas (exceto cebola e alho), frutas e 

legumes frescos, sucos de frutas, bebidas carbonatadas, produtos cárneos como 

salsichas, peixes e linguiças, e vinhos [29-36]. A adição de sulfito em alimentos é objeto 

de debate devido à certas observações que sugerem riscos potenciais à saúde. Efeitos 

tóxicos têm sido relatados, assim, a agência reguladora de alimentos e drogas dos 

Estados Unidos (FDA) exige a inserção de etiquetas de advertência nas embalagens de 

alimentos que contenham concentrações de sulfito acima de 10 ppm [27, 37]. Certos 

indivíduos apresentam sensibilidade quando expostos a esta substância, 

especialmente os asmáticos, que podem apresentar graves espasmos bronquiais; uma 

segunda preocupação se refere aos efeitos carcinogênicos e mutagênicos desta 

substância [38]. 

A ingestão pode causar irritação gástrica por liberação de ácido sulfuroso. Pode 

ocorrer reação asmática após a ingestão. Grandes doses podem resultar em náusea, 
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vômito, diarréia, dores abdominais e depressão do sistema nervoso central. Dose fatal 

estimada: acima de 5000 ppm. A inalação causa irritação do trato respiratório. Os 

sintomas podem incluir tosse e coriza. Pode causar reação alérgica em pessoas 

sensíveis. O contato com a pele pode causar irritação de pele. Os sintomas incluem 

avermelhamento, coceira e dor [39]. 

 

 

1.2.1.1 DETERMINAÇÃO DE SULFITO 

 

O uso de conservantes e outros aditivos alimentares em diferentes países é 

limitado por legislações específicas, estabelecidas com base na segurança de uso e 

necessidade tecnológica. O Brasil, assim como outros países, segue as recomendações 

do JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives) na utilização segura 

dos aditivos em alimentos [40]. 

O sulfito geralmente é determinado em alimentos e bebidas por métodos 

espectrofotométricos [41], quimioluminescentes [42], métodos de titulação 

iodométrica direta [43] e por titulação coulométrica [44], além de métodos 

enzimáticos [45] e amperométrico [46] como alternativas mais convenientes. 

Outros métodos de determinação de sulfito incluem sensores eletroquímicos 

[47-49] e uso de microbalança eletroquímica de cristal de quartzo (MECQ) [50]. 

Sistemas eletroquímicos têm oferecido uma solução para analisar muitas 

espécies, devido ao baixo custo da instrumentação, rapidez nas análises e sensibilidade 

satisfatória. 
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García e colaboradores [24] desenvolveram um trabalho utilizando eletrodo de 

carbono vítreo modificado com AP na determinação eletroquímica da oxidação de 

sulfito em amostras de vinho. Utilizando técnicas voltamétricas com este sensor 

notou-se uma diminuição em 330 mV em relação ao eletrodo puro de CV obtendo um 

LD 80 µmol L-1 para sulfito [24]. 

A oxidação eletrocatalítica de sulfito tem sido estudada por eletrodo de pasta 

de carbono contendo nanotubos de carbono (NC) modificados com ácido 

ferrocenocarboxílico. Verificou-se que sob a condição ideal (pH 7,0) em voltametria 

cíclica, a oxidação do sulfito ocorreu a um potencial de cerca de 350 mV menos 

positivo do que eletrodo não modificado. Utilizando voltametria por pulso diferencial 

(VPD) obteve-se LD igual a 0,3 µmol L-1 [51]. 

Sartori e colaboradores utilizaram eletrodo de carbono vítreo (CV) modificado 

com NC funcionalizado com filme de hidrocloreto de polialilamina (PAH) para 

determinação voltamétrica de sulfito. O potencial de pico anódico para oxidação de 

sulfito em um CV/PAH/NCs foi de 0,41 V enquanto a CV/PAH e CV, os potenciais de 

pico foram de 0,96 e 0,89 V, respectivamente. Utilizando voltametria de onda 

quadrada (VOQ) o LD foi de 4,2 µmol L-1 com eletrodo de CV/PAH/NCs [52]. 

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura para determinação 

eletroquímica de sulfito explora potenciais positivos promovendo a oxidação de 

sulfito, mas em amostras de bebidas geralmente possuem alguns interferentes nestes 

potenciais, como AA, glicose, ácido cítrico, dentre outros. Assim há certa necessidade 

de investigar processos eletroquímicos de sulfito em potenciais negativos em que 

ocorre a sua redução.  
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Davis e colaboradores [53] investigaram a eletrorredução de sulfito utilizando 

eletrodo de carbono vítreo em 0,05 mol L-1 de ácido sulfúrico realizando a 

determinação de sulfito em potencial igual a -0,6 V [53]. 

 

 

1.2.2 ÁCIDO ASCÓRBICO 

 

O AA, também conhecido como vitamina C, é produzido sinteticamente e 

extensivamente usado na indústria de alimentos pela ação antioxidante [54]. 

 

Em muitos alimentos é adicionado como suplemento (sucos de frutas, por 

exemplo), sendo usado na medicina na forma de pílulas como componente de tabletes 

multivitamínicos [55].  

A vitamina C funciona no interior do corpo humano, encaixando-se em ambos 

os lados da reação de óxido-redução, que acrescenta ou retira átomos de hidrogênio 

de uma molécula. Quando se oxida forma o ácido desidroascórbico pela retirada, por 

agentes oxidantes, de dois átomos de hidrogênio. Reduz-se pelo acréscimo de dois 

átomos de hidrogênio, formando novamente o AA [56]. O AA administrado em altas 

doses, após atingir concentração máxima nos tecidos, sofre eliminação do excesso 

pelos rins. Os principais metabólitos do AA excretados na urina, além do AA inalterado, 

são o ácido desidroascórbico, o ácido oxálico e o ácido 2,3-dicetogulônico, sendo que 
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seus teores na urina acham-se relacionados com as espécies animais, e também com o 

teor de AA administrado [57]. 

Altas concentrações de AA no sistema nervoso explicam-se pela provável 

necessidade de ascorbato (forma ionizada do AA) na síntese de neurohormônios e de 

noradrenalina. A vitamina C participa no metabolismo do triptofano e dos 

neurotransmissores, serotonina e dopamina [58]. 

 

 

1.2.3 DETERMINAÇÃO DE SULFITO E ÁCIDO ASCÓRBICO 

 

Vários métodos estão disponíveis na literatura para a determinação simultânea 

de sulfito e AA, dois antioxidantes comumente utilizados em indústrias de bebidas, 

como por exemplo, cerveja [59] e sucos comerciais [60], por cromatografia de íons [61, 

62] cromatografia líquida de alta eficiência [59], potenciometria indireta [63] e VOQ 

utilizando eletrodo modificado [60]. 

Estes aditivos inibem o crescimento de bactérias, e controlam as reações 

enzimáticas e não-enzimáticas, melhorando a aparência e sabor dos alimentos e 

bebidas durante o processamento e armazenamento. Adicionalmente, o AA tem 

muitos benefícios enquanto sulfitos são utilizados para preservar AA em alimentos e 

bebidas, pois AA é susceptível a degradação enzimática e oxidação química [64, 65]. O 

desenvolvimento de metodologias rápidas, de baixo custo, com sensibilidade e 

seletividade satisfatória e de fácil execução são de grande importância para a 

determinação de sulfito e AA. Desta forma, técnicas eletroquímicas se destacam 

nessas análises por se mostrarem uma ferramenta útil com tais vantagens. 
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Há apenas um trabalho publicado na literatura para determinação 

eletroquímica simultânea de sulfito e AA, apresentado por Fatibello-Filho e 

colaboradores [60]. Neste trabalho, utiliza-se eletrodo de carbono vítreo modificado 

com NC em filme de PAH com determinação voltamétrica de ambos analitos. Os 

potenciais de pico anódicos de AA e de sulfito foram selecionados em 0,005 V e 0,327 

V (vs. Ag / AgCl (3,0 M KCl)), respectivamente através de voltametria cíclica. Utilizando 

uma técnica de voltametria de varredura linear, as curvas analíticas obtidas foram 

lineares para AA e sulfito em intervalo de concentração de 5,0-200,0 µmol L-1, com LD 

de 3,0 e 3,5 µmol L-1 de AA e de sulfito, respectivamente. 

Neste âmbito, a análise por injeção em fluxo associada amperometria por 

múltiplos pulsos (AMP) representa uma ferramenta útil na busca por resultados mais 

satisfatórios. 

 

 

1.3 TÉCNICAS ELETROANALÍTICAS 

 

As técnicas eletroanalíticas estão sendo cada vez mais utilizadas nas mais 

diversas áreas do conhecimento, com o objetivo de se obter informações 

fundamentais sobre propriedades intrínsecas das substâncias. Estudos de processos de 

oxidação e redução em vários meios, de adsorção em superfícies e de mecanismo de 

transferência de elétrons, exemplificam algumas das aplicações das técnicas 

eletroanalíticas. 

Existem três formas pelo qual o transporte de massa pode ocorrer em uma 

célula eletroquímica: difusão, migração e convecção [66]. A difusão é criada pela 
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diferença de concentração entre as espécies próximas à superfície do eletrodo e o seio 

da solução; a migração deve-se à movimentação de espécies iônicas devido à ação de 

um campo elétrico e a convecção consiste na movimentação de espécies iônicas ou 

neutras devido à agitação mecânica da solução (sistemas hidrodinâmicos) ou em 

função de um gradiente de temperatura (normalmente desprezível). 

Dois tipos de processos podem conduzir correntes através da interface 

eletrodo/solução: a corrente faradaica e a corrente não faradaica ou capacitiva [67]. A 

origem da corrente faradaica está na transferência de elétrons entre o eletrodo de 

trabalho e as espécies eletroativas da solução. Este processo obedece à lei de Faraday, 

a qual determina a corrente proporcional a quantidade de reagentes formados ou 

consumidos no eletrodo. A corrente capacitiva é gerada pela dupla camada elétrica 

formada na interface eletrodo/solução devido a uma variação de potencial ou até 

mesmo a potencial constante, caso a capacitância do eletrodo estiver mudando por 

alguma razão, que pode ser pela mudança de área do eletrodo ou pela variação de 

temperatura. Esta corrente não depende de nenhuma reação química. 

As técnicas eletroanalíticas oferecem uma série de vantagens, tais como: 

seletividade das determinações resultantes do processo redox das espécies analíticas 

de interesse em função do potencial aplicado; seletividade decorrente dos processos 

redox do analito em eletrodo de trabalho feito com material específico; grande 

sensibilidade e baixos LD resultante das técnicas de pré-concentração e modos de 

aquisição de sinal que proporciona ambiente com baixo sinal de fundo [68]. 
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1.3.1 VOLTAMETRIA CÍCLICA 

 

Na voltametria cíclica, uma varredura triangular de potencial com velocidade 

conhecida e constante é aplicada a um eletrodo de trabalho estacionário e com a 

solução mantida em repouso, onde, quando se alcança o potencial final desejado, a 

direção da varredura é invertida em direção ao potencial inicial, obtendo-se como 

resposta à tal perturbação um gráfico de corrente vs. potencial, conhecido como 

voltamograma [69]. A voltametria cíclica é o experimento inicial de estudos que 

desejem avaliar o comportamento eletroquímico de um composto ou a superfície de 

um eletrodo [70] já que permite verificar o comportamento redox de um sistema em 

um intervalo de potencial. 

O controle do potencial é feito no eletrodo de trabalho. Para que este controle 

seja possível, uma diferença de potencial é aplicada entre o eletrodo de trabalho (ET) e 

um eletrodo de referência (ER) cujo potencial é conhecido e constante. Para que o 

potencial se mantenha constante no ER durante os experimentos, a corrente gerada 

pelo sistema flui entre o ET e auxiliar (EA) (arranjo eletrônico). 

Os parâmetros eletroquímicos mais importantes em voltametria cíclica são os 

potenciais de pico catódico e anódico (Epc e Epa) e as correntes de pico catódica e 

anódica (Ipc e Ipa) e os potenciais de meia onda (E1/2), essenciais para caracterizar o 

processo eletródico ocorrido. 

Testes diagnósticos realizados a partir da observação da dependência da 

intensidade de corrente com o potencial aplicado em relação à velocidade de 

varredura (VV) permitem obter informações relevantes sobre reversibilidade ou 
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irreversibilidade do processo de transferência de elétrons, ocorrência de reações 

químicas acopladas, fenômenos catalíticos e adsorção [71]. 

Para que a relação entre o sinal eletroquímico medido e concentração da 

espécie analítica de interesse seja linear é indispensável que a velocidade do 

transporte de massa nesta camada seja constante (migração deve ser constante). O 

artifício usado para atingir este objetivo é o uso de um eletrólito inerte cuja 

concentração seja pelo menos 50 vezes superior ao das espécies analíticas de 

interesse, sendo que este eletrólito deve estar presente nas amostras e nas soluções 

padrão. 

Os principais atributos responsáveis pela popularização, em diversas áreas de 

aplicação, dessa técnica são: facilidade de utilização e versatilidade. É uma técnica em 

que, uma célula voltamétrica apropriada quando submetida a uma varredura de 

potencial cíclico e linear, se estuda a relação potencial-corrente (Figura 2). 

 

 

Figura 2. Representação esquemática de um experimento de voltametria cíclica. Ei 

potencial inicial; Ef: potencial final, Es: potencial de inversão; ET: eletrodo de trabalho; 

ER: eletrodo de  referência;  EA: eletrodo auxiliar[72]. 
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1.3.2 AMPEROMETRIA 

 

O desenvolvimento da instrumentação eletroanalítica desencadeou o 

crescimento da utilização de técnicas de detecção eletroquímicas, tais como: a VOQ, a 

VPD e a amperometria, com as quais é possível a aquisição de dados com sensibilidade 

comparável à obtida com o emprego de técnicas cromatográficas de separação com 

detecção espectrofotométrica [73]. 

Na amperometria convencional, o ET é normalmente mantido num potencial 

constante adequado, no qual ocorre a oxidação ou redução eletroquímica de 

compostos eletroativos de interesse. Esses detectores apresentam maior sensibilidade, 

sendo que a medição de correntes baixíssimas (e, portanto de baixas concentrações) 

está associada à virtual ausência de corrente capacitiva e menor efeito na 

contaminação da superfície do eletrodo de trabalho devido ao menor tempo de 

contato da amostra e dos produtos do processo redox com o eletrodo (comparando 

aos processos estacionários) [74]. Com isso uma maior estabilidade na resposta do 

detector pode ser alcançada, proporcionando alta reprodutibilidade nos resultados 

obtidos. 

A amperometria também é muito utilizada em eletroanálise, principalmente 

em aplicações envolvendo titulações amperométricas, sensores amperométricos e 

medições em fluxo. Quando associada a métodos de análise com alta velocidade, tais 

como FIA e análise por injeção em batelada, esta técnica torna-se ainda mais atraente 

em eletroanalítica. 

Alguns problemas em relação a está técnica estão relacionados com processos 

adsortivos de alguns analitos na superfície do eletrodo durante as análises. A 
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contaminação da superfície do eletrodo pode afetar a taxa de transferência de carga 

entre o eletrodo e o analito, como também pode produzir sinais eletroquímicos devido 

aos produtos adsorvidos, que interferem no sinal desejado. 

Uma das desvantagens/limitações de técnicas amperométricas é a baixa 

seletividade. Se a análise é realizada em potenciais extremos (positivos ou negativos), 

promove-se a oxidação ou a redução de todas as espécies que são eletroativas em 

potenciais abaixo do valor estabelecido. Portanto, é aconselhável empregar valores 

mínimos de potencial, mesmo quando esses não estão no máximo de corrente de 

oxidação/redução do analito. 

A detecção amperométrica acoplada a sistemas em fluxo também pode ser 

implementada no modo pulsado, onde pulsos de potenciais são aplicados ao eletrodo 

de trabalho sequencialmente e continuamente, em função do tempo. A AMP permite 

que a reposta do eletrodo apresente estabilidade por um período de tempo maior 

devido à periódica limpeza eletroquímica realizada durante o experimento, evitando 

ou diminuindo a contaminação da superfície do eletrodo [75]. Nesta técnica, utilizando 

determinados softwares, é possível a aquisição simultânea de sinais amperométricos 

(ou amperogramas) da alíquota da solução amostra (ou padrão) injetada em até 10 

potenciais diferentes, ou seja, permite a determinação simultânea direta ou indireta 

de compostos eletroativos. 
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1.4 ANÁLISE POR INJEÇÃO EM FLUXO (FIA, DO INGLÊS ”FLOW INJECTION ANALYSIS”) 

 

Sistemas de análise em fluxo, particularmente os sistemas FIA têm sido 

utilizados principalmente para a mecanização/automação de análises químicas. 

Empregando estes sistemas é possível a implementação de todas as etapas envolvidas 

no processo de análise química (amostragem, separações, diluições, pré-

concentrações, etc.).  

Entretanto, embora pouco explorados neste sentido os sistemas também 

apresentam grande potencialidade para a determinação de parâmetros físico-

químicos, tais como coeficiente de difusão, viscosidade, capacidade complexante de 

ligantes, parâmetros cinéticos e estequiometria de reações [76]. 

A técnica FIA foi divulgada pela primeira vez em 1975 por Ruzicka e Hansen. 

Estes autores propuseram um sistema onde era possível realizar análises químicas de 

maneira contínua, de forma que as medidas fossem realizadas de forma rápida e com 

menor manipulação de amostras. Nesta técnica, realiza-se a injeção de uma amostra 

líquida em um fluxo transportador contínuo, que é constituído por uma solução 

adequada. A amostra injetada forma uma zona que posteriormente atravessa uma 

célula em fluxo, onde um detector medirá continuamente o parâmetro físico desejado 

[77]. 

Resultados reprodutíveis e confiáveis podem ser obtidos em FIA, desde que as 

condições iniciais (vazão, volume injetado e dimensões do sistema) permaneçam 

inalteradas até o final do experimento. 
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O processo de análise por injeção em fluxo pode ser dividido em três partes: 

propulsão dos fluidos, injeção da amostra e detecção. Na Figura 3 é apresentado o 

esquema geral de um sistema FIA de linha única e o perfil dos sinais analíticos obtidos.  

 

 

Figura 3. (A) Disposição dos componentes de um sistema FIA típico de linha única. (B) 

Esquema do gradiente de concentração das amostras (ou padrões) criado em distintos 

momentos no fluxo transportador com os (C) sinais analíticos obtidos. 

 

Propulsores de bomba de pistão, propulsão a gás, fluxo gravitacional e bombas 

peristálticas são alguns sistemas possíveis para movimentar a solução transportadora 

em uma tubulação. Porém, a bomba peristáltica é o propulsor mais utilizado, devido a 

maior versatilidade relativa (vazão constante gerada, controle da vazão por sistemas 

computadorizados, controle da vazão em várias tubulações simultaneamente, etc.). No 

entanto, as vazões produzidas pelas bombas peristálticas são pulsadas, o que pode 

gerar ruídos nos detectores, principalmente nos eletroquímicos. A fim de diminuir 
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ruídos causados pela pulsação da bomba, comumente utiliza-se amortecedores de 

pulsos [78]. 

O injetor (Figura 3) introduz a amostra ou solução padrão no sistema em fluxo. 

Normalmente, nos sistemas FIA convencionais, volumes injetados são normalmente da 

ordem de 50 a 300 µL. O injetor manual do tipo proporcional construído em Piracicaba 

é usado em nosso grupo de trabalho [79]. 

O detector é responsável pela quantificação do analito conduzido pela solução 

transportadora. Os detectores eletroquímicos apresentam algumas vantagens em 

relação aos demais, como o baixo custo de implementação, alta sensibilidade e relativa 

simplicidade (podem ser construídos em laboratório comum). Dentre estes, os 

detectores amperométricos são bastante utilizados [80]. 

 

 

1.5 MICROBALANÇA  ELETROQUÍMICA DE CRISTAL DE QUARTZO 

 

Incluída no grupo das técnicas de monitoramento in situ, a MECQ tem 

demonstrado ser uma ferramenta poderosa no estudo de reações eletroquímicas que 

produzem modificações na interface eletrodo/eletrólito em uma magnitude suficiente 

para ser detectada pela técnica e se destacado como uma técnica de baixo custo 

relativo quando comparada a outras utilizadas em eletroquímica[81]. 

MECQ é utilizada em várias aplicações de baixo custo, como por exemplo, 

análise eletroquímica [81], caracterização de gases [82], miniaturização de sistemas de 

análise [83], etc. Ela consiste de um cristal de quartzo piezoelétrico com uma das faces 
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em contato com uma solução. A aplicação de um campo elétrico produz a oscilação do 

cristal que depende da massa sobre a sua superfície exposta, conforme a equação:  

∆f = K ⋅ ∆m 

Em que, ∆f é a variação de freqüência de ressonância do cristal em Hz,  ∆m é a 

variação de massa e K é uma constante que depende das características do cristal e da 

microestrutura. 

Através deste equipamento é possível obter as seguintes informações [84]:  

 Velocidade de corrosão de filmes; 

 Adsorção, dessorção e decomposição; 

 Variações de massa em processos redox; 

 Constante de associação; 

 Constantes cinéticas; 

 Grau de cobertura em superfícies; 

 Energia de adsorção. 

O princípio de operação da MECQ está relacionado com o efeito piezoelétrico. 

Este efeito se deve à propriedade de certos materiais gerarem um campo elétrico 

quando são submetidos a deformações ou pressões externas. Quando a polaridade da 

perturbação mecânica varia, varia também a polaridade do campo elétrico gerado. 

Este fenômeno é denominado efeito piezoelétrico direto e os cristais que exibem este 

efeito são chamados cristais piezoelétricos [81]. 

Quando a perturbação elétrica tem as características adequadas (amplitude e 

frequência), as quais são determinadas pela geometria e propriedades do cristal, este 

oscilará mecanicamente em um modo ressonante [85]. 
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1.6 OBJETIVOS 

 

 

1.6.1 Objetivo Geral 

 

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da redução eletroquímica de sulfito em 

eletrodo modificado com hexacianoferrato de óxido de rutênio e aplicação do eletrodo 

como sensor amperométrico para a determinação de sulfito e determinação 

simultânea de sulfito e ácido ascórbico em amostras de sucos. 

 

 

1.6.2 Objetivos específicos 

 

A presente dissertação de mestrado apresenta três objetivos específicos: 

1. Investigação do crescimento do filme de RuOHCF, o perfil voltamétrico e sua 

utilização prática na redução eletroquímica de sulfito em baixos potenciais. 

2. Investigação do aparente efeito eletrocatalítico em termos do transporte de 

massa do sulfito à superfície do eletrodo modificado. 

3. Investigação da determinação de sulfito usando eletrodo modificado em 

sistema FIA com detecção amperométrica. 

4. Investigação da determinação simultânea de AA e sulfito no eletrodo 

modificado utilizando AMP.   

5. Investigação do crescimento de massa do filme de RuOHCF em eletrodo de 

ouro por MECQ. 



24 
 

___________________________________ 

 

 

Procedimento 

Experimental 

 

 

 

 

 

___________________________________ 



25 
 

2.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Todos os reagentes utilizados nos experimentos são de pureza analítica (PA), e 

todas as soluções foram preparadas em água deionizada de alta pureza (R≥ 18MΩcm) 

obtida de um sistema de purificação de água Milli Q (Millipore, Bedford, MA, USA). 

Sulfito de sódio, cloreto de rutênio (III) e cloreto de ferro (III) adquiridos da 

empresa Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA), cloreto de potássio e ferricianeto de 

potássio da empresa Proquímios (Rio de Janeiro, Brasil), ácido ascórbico, ácido cítrico, 

frutose, glicose, ácido clorídrico concentrado (37% m/v), ácido perclórico concentrado 

(70%, m/v), ácido acético (65%, m/v), acetato de sódio da empresa Vetec (Rio de 

Janeiro, Brasil), foram de grau analítico e usados sem qualquer purificação adicional. 

As soluções estoque de sulfito foram preparadas imediatamente antes dos 

experimentos. 

Amostras reais de sucos concentrados de diferentes sabores foram utilizadas 

neste trabalho, e a preparação destas, necessitou apenas de etapas de filtração e 

diluição em eletrólito suporte. 

 

 

2.2 ELETRODEPOSIÇÃO DE FILME DE RuOHCF EM ELETRODO DE CV 

 

O eletrodo de carbono vítreo foi previamente polido, utilizando uma suspensão 

de pó de alumina (0,3 µm) seguida de lavagem com água deionizada. 

O filme de RuOHCF foi eletrodepositado sobre a superfície do eletrodo de 

carbono vítreo utilizando voltametria cíclica em uma faixa de potencial de -0,5 a 1,3 V 
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a 100 mV s-1 durante 60 ciclos. A solução de deposição continha 1 mmol L-1 de 

K3[Fe(CN)6] e 1 mmol L-1 de RuCl3 em 0,5 mol L-1 KCl/0,25 mol L-1 HCl utilizado como 

eletrólito suporte. Após a deposição, para estabilização do eletrodo modificado foram 

necessários 10 ciclos em eletrólito suporte na mesma faixa de potencial a 100 mV s-1 

[20]. 

 

 

2.3 ELETRODEPOSIÇÃO DE FILME DE AP EM ELETRODO DE CV 

 

Nesta forma de modificação, o eletrodo de CV também foi previamente polido 

com alumina para descontaminação. O AP é eletrodepositado na superfície de um 

eletrodo de CV não modificado.  

A solução usada na eletrodeposição continha 4 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6] e 

4 mmol L-1  de FeCl3 em 0,1 mol L-1 KCl/0,1 mol L-1 HCl  usado como eletrólito suporte. 

O filme de AP foi depositado por 90 s usando potencial constante de 0,4 V sobre 

agitação. Após a deposição, o filme de AP foi ativado no mesmo eletrólito suporte 

durante 400 s (20 ciclos) em uma faixa de potencial de -0,05 V a 0,35 V com VV de 40 

mV s-1. 

Este procedimento de formação do filme foi publicado em 1996 por Karyakin e 

colaboradores [86] onde ET modificados (biosensores) foram utilizados em análises 

empregando sistemas FIA. 
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2.4 INSTRUMENTAÇÃO 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas empregando-se um potenciostato 

µAUTOLAB tipo III (Eco Chemie - Metrohm; software GPES 4.9.007). Uma célula 

eletroquímica do tipo “wall-jet” com os três eletrodos (trabalho, referência e auxiliar) 

posicionados foi utilizada nos estudos em sistema FIA. Um eletrodo de Ag/AgCl/KClsat. 

construído em laboratório [87] e um fio de platina foram usados como ER e EA, 

respectivamente. Como ET foi utilizado eletrodo de CV. 

O crescimento potenciodinâmico do filme foi analisado por medidas de MECQ, 

a qual foi realizada utilizando um potenciostato/galvanostato da Autolab modelo 

PGSTAT 128 N equipado com módulo de MECQ, acoplado a um microcomputador 

contendo o software NOVA 1.7. 

  

 

2.4.1 ELETRODO DE TRABALHO 

 

 O ET utilizado em todas as medidas (voltamétricas, amperométricas 

convencionais e de múltiplos pulsos) foi o de CV. Este apresenta diâmetro de 1,5 mm e 

foi adquirido da empresa CH instrument (Austin,TX,USA). 

 Após as análises, a limpeza deste eletrodo foi feita manualmente, com o uso de 

alumina (granulometria 0,3 µm) e enxaguado exaustivamente com água deionizada. 

 Antes de qualquer análise eram realizados voltamogramas cíclicos em eletrólito 

suporte para condicionamento do eletrodo e possível descontaminação ainda 

existente no eletrodo. Em casos de presença de correntes de pico de possíveis 
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contaminantes, o eletrodo além de um novo polimento em alumina, era colocado em 

ultrassom na presença de álcool etílico durante 10 minutos. 

 

 

2.4.2 ELETRODO DE REFERÊNCIA 

 

 O eletrodo de referência foi preparado pela eletrodeposição de AgCl sobre um 

fio de Ag (30,0mm x 1,0 mm de diâmetro) através da oxidação (0,3 V versus Ag/AgCl) 

do fio de prata em meio de HCl 0,1 mol L-1 durante uma hora. Após a eletrodeposição, 

o fio de Ag/AgCl foi inserido em uma ponteira de micro pipeta de 100 µL, a qual foi 

obstruída na sua extremidade menor por meio de uma junção porosa (separador de 

bateria de automóveis) e preenchida com uma solução de KCl(sat) 3 mol L-1, 

constituindo dessa forma o referência [87]. 

 

 

2.4.3 ELETRODO AUXILIAR 

 

 Foi usado um fio de platina. 

 

 

2.4.4 SISTEMA FIA 

 

Na detecção amperométrica em fluxo foi empregado um sistema FIA de linha 

única montado em laboratório. O esquema e os componentes básicos deste sistema 
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são detalhados nas Figuras 4 e 5. As soluções foram transportadas por tubos de 

polietileno de 1 mm de diâmetro e 20 cm de comprimento (percurso analítico). O 

sistema de propulsão é baseado na pressão gerada por bomba peristáltica, a qual 

permite um controle preciso de vazão e foi utilizado um sistema de amortecedor de 

pulsos para impedir possíveis ruídos de variações de corrente no sistema.  O volume da 

célula é de 8 mL e esta possui orifício inferior de aço inox para entrada da solução e 

outros três para entrada de eletrodo e um orifício de saída de solução como mostram 

as Figuras 4 e 5. 

As injeções das soluções foram feitas por um injetor comutador manual (CENA- 

USP) [79]. A detecção foi realizada utilizando uma célula de vidro que permite a 

utilização dos 3 eletrodos (trabalho, referência e auxiliar) e ainda possui uma linha de 

saída de solução permitindo o fluxo contínuo do eletrólito, em que é facilmente 

adaptada no final da tubulação de um sistema FIA (célula do tipo “wall Jet”). O 

eletrodo de trabalho foi posicionado a uma distância aproximada de 2 mm da linha 

final da tubulação, evitando assim, causar dispersão do fluxo ou difusão sem toda 

amostra entrar em contato com o eletrodo. 
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Figura 4. Esquema FIA utilizado nas análises e a foto da célula ampliada. ET: eletrodo 

de trabalho; ER: eletrodo de referência; EA: eletrodo auxiliar. 

 

 Figura 5. Esquema do sistema FIA usado. ET: eletrodo de trabalho; ER: eletrodo de 

referência; EA: eletrodo auxiliar. 
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2.4.5 MICROBALANÇA ELETROQUÍMICA DE CRISTAL DE QUARTZO 

 

O crescimento potenciodinâmico do filme foi analisado por medidas de MECQ, 

as quais foram realizadas utilizando um potenciostato/galvanostato da Autolab 

modelo PGSTAT 128 N equipado com módulo de MECQ, acoplado a um 

microcomputador contendo o software NOVA 1.7. Foi utilizada uma célula de teflon 

com capacidade de 3 mL com três eletrodos sendo um fio de platina como contra 

eletrodo, um eletrodo de Ag/AgCl como referência e, um eletrodo de cristal de quartzo 

de corte AT, com frequência fundamental de 6 MHz e raio 0,35 cm, foi utilizado como 

trabalho. Ambos os lados dos cristais de quartzo são revestidos com películas finas de 

ouro sobre uma camada de adesão de titânio, mas apenas uma das faces (eletrodo de 

trabalho) foi exposta para a solução como mostra a Figura 6 [81, 84].  

Antes e depois das análises o disco de ouro foi ativado com solução “piranha” 

(3H2SO4:1H2O2 V/V) e após a ativação o mesmo foi colocado na célula para deposição 

do filme de RuOHCF. 

O crescimento do filme foi feito com o disco de ouro imerso na solução 

contendo 1 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6], 1 mmol L-1 de RuCl3 em 0,5 mol L-1 NaNO3 e 0,1 

mol L-1 de HNO3 usando voltametria cíclica e em uma faixa de potencial de -0,3 V a 1,1 

V durante 40 ciclos e VV de 20 mV s-1.  

 

 

Figura 6. Desenho esquemático de um 

cristal de quartzo com depósitos metálicos 

em ambos os lados.  
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3.1 CRESCIMENTO ELETROQUÍMICO DO FILME DE RuOHCF 

 

O crescimento do filme foi observado pela corrente crescente no eletrodo de 

CV, mostrando a formação do filme de RuOHCF, feita após dezenas de ciclos em ampla 

faixa de potencial (Fig. 7). 

 

 

 

Figura 7. Voltamogramas cíclicos (1º, 10º, 20º, 30º, 40º, 50º e 60º ciclos) registrados 

durante o crescimento eletroquímico de filmes RuOHCF no eletrodo de carbono vítreo 

imerso em uma solução contendo 1 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6], 1 mmol L-1 de RuCl3, 0,5 

mol L-1 de KCl/0,25 mol L-1 de HCl. Velocidade de varredura: 100 mV s-1. Os números 1, 

2 e 3 indicam diferentes pares de picos. 

Os voltamogramas obtidos (Fig. 7) revelaram três pares de picos, anódicos e 

catódicos, bem definidos em cerca de (1) 0,0, (2) 0,9 e (3) 1,1 V (vs Ag/AgCl em KCl 
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3 mol L-1), que foram relacionados com os processos de transferência de elétrons que 

envolvem Ru(II)/Ru(III)/Ru(IV) e Fe(II)/Fe(III) [23] e podem ser atribuídos aos seguintes 

processos eletródicos: 

 

 

 

O par de picos observado a 0,4 V ocorre devido à oxidação/redução de  

FeIII/II(CN)6
-3/-4 em solução. A formação de óxido de rutênio durante o crescimento 

eletroquímico do filme de RuOHCF foi confirmado em outro trabalho, através de 

medidas em espectrômetro de energia dispersiva (permite análise de composição 

elementar) realizada antes e após da deposição do filme em eletrodo de CV [21]. 

Foi feita a eletrodeposição do filme durante 60, 120 e 180 ciclos para estudar se 

ocorre o aumento de corrente continuamente (Fig. 8) e a relação desse aumento com 

o sinal do analito. 
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Figura 8. Voltamogramas cíclicos (60º, 120º e 180º ciclos) registrados durante o 

crescimento eletroquímico de filmes de RuOHCF no eletrodo de carbono vítreo imerso 

em uma solução contendo 1 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6], 1 mmol L-1 de RuCl3, 0,5 mol L-1 

de KCl/0,25 mol L-1 de HCl. Velocidade de varredura: 100 mV s-1.  

 

Neste trabalho, a formação do filme, em todas as análises, ocorreu durante 60 

ciclos, pois mesmo com o aumento de corrente provocado pelo aumento de ciclos, a 

resposta não foi satisfatória devido à maior espessura do filme, o que dificulta uma 

boa reprodutibilidade devido à grande variação da área ativa do eletrodo e também à 

menor permeabilidade.  Foram realizados testes amperométricos (não mostrados) em 

eletrodos modificados com 120 e 180 ciclos e os valores de desvio padrão foram 

elevados para ambas as condições, indicando falta de repetitividade, além de queda de 

sinal amperométrico.  

O filme de RuOHCF após a eletrodeposição foi ativado com 0,5 mol L-1 de 

KCl/0,1 mol L-1 de HCl durante 10 ciclos na mesma faixa de potencial da formação do 
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filme. Após essa ativação o eletrodo estava pronto para análise, sendo um filme 

bastante estável e possível de realizar análises durante o dia todo.  

 

 

3.1.1 MICROBALANÇA ELETROQUÍMICA DE CRISTAL DE QUARTZO 

 

O crescimento de massa do filme foi feito em uma faixa de potencial de -0,3 V 

até 1,1 V, em potenciais acima de 1,1 V o disco de ouro também oxida dificultando as 

análises. As medidas foram realizadas com uma VV de 20 mV s-1, pois para valores de 

velocidade acima deste valor o equipamento apresenta dificuldades de leitura do 

crescimento de massa. 

A Figura 9 mostra os resultados obtidos com a MECQ. O aumento de corrente 

no voltamograma cíclico é proporcional ao crescimento de massa na microbalança.  

Este equipamento apresenta os resultados em valores de frequência e através da 

fórmula ∆f = K ⋅ ∆m é possível converter para valor de massa. Esta Figura já está com 

os valores convertidos. 

  



37 
 

 
Figura 9. Voltamogramas cíclicos (parte superior) e voltamassogramas cíclicos (parte 

inferior) registrados durante o crescimento eletroquímico de filmes RuOHCF em 

superfície de ouro em uma solução contendo 1 mmol L-1 de K3[Fe(CN)6], 1 mmol L-1 de 

RuCl3, 0,1 mol L-1 de HNO3 e 0,5 mol L-1 de NaNO3. Velocidade de varredura: 20 mV s-1. 

O crescimento de massa é mais intenso do 3º ao 12º ciclo. Provavelmente nos 

dois primeiros ciclos o efeito da dupla camada elétrica dificulta o aumento de massa e 

após o 12º ciclo a queda na intensidade se deve pela espessura razoável do filme já 

adquirida que limita esse processo. Na Figura 10 são mostrados os gráficos obtidos do 

crescimento de massa sobre o voltamograma cíclico para o 4º e 8º ciclos. 
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Figura 10. Voltamogramas cíclicos (____) e voltamassogramas cíclicos (----) em 

diferentes etapas da formação do filme de RuOHCF (4º e 8º ciclos extraídos da Figura 

9). 

Nos ciclos apresentados, observa-se ganho de massa na faixa de potencial entre 

0,05 V e 0,5 V, e em seguida, uma perda de massa até 1,1 V. No sentido reverso, leve 

perda de massa ainda ocorre até 1,0 V, sendo que a partir deste potencial verifica-se 

um intenso aumento de massa até o potencial de 0,0 V. Os valores obtidos de ganhos e 
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perdas de massa foram relacionados com a lei de Faraday, mas não foi possível 

relacionar o valor de massa molar encontrado com qualquer composto que 

possivelmente se deposita no filme durante a eletrodeposição. Chen e colaboradores 

[23] estudaram o mecanismo de formação de filmes mistos de RuOHCF / RuHCF 

usando microbalança eletroquímica de cristal de quartzo. Neste estudo, foi observado 

o maior ganho de massa na varredura reversa entre a faixa de potencial de 1,1 e 0,2 V 

(vs. Ag/AgCl), tal como foi verificado neste estudo, em ambos os ciclos.  

Estes resultados mostram a massa de filme depositada pela área do eletrodo 

durante 40 ciclos. Para valores acima de 60 ciclos a espessura do filme contribui para o 

aumento da resistência elétrica. Estes resultados mostram que valores pouco acima de 

7 µg cm-2, massa aproximada de filme depositada no eletrodo após 40 ciclos, foi a 

condição mais satisfatória para as determinações de sulfito. 

Chen e colaboradores mostraram que cerca de 280 ng/cm² de filme de óxido de 

rutênio/hexacianoferrato/sílico-molibdato foram depositados em eletrodo de ouro nos 

11 primeiros ciclos, mas não associam essa massa depositada a alguma molécula [23]. 

 

 

3.2 ESTUDO DO COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO DE SULFITO EM ELETRODO 

MODIFICADO COM RuOHCF 

 

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura para determinação 

eletroquímica de sulfito realizou as análises em potenciais positivos, pela oxidação do 

mesmo. Neste trabalho, explorou-se a redução eletroquímica para determinação de 
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sulfito, em potenciais negativos. Este é o primeiro trabalho que realiza a determinação 

de sulfito pela redução em eletrodo modificado. 

 

 

3.2.1 VOLTAMOGRAMA CÍCLICO NA PRESENÇA DE SULFITO 

 

Foram realizadas adições de sulfito em batelada utilizando meio ácido, e 

primeiramente, foi feita uma comparação nas respostas obtidas com CV puro e CV 

modificado com RuOHCF. O eletrodo modificado com RuOHCF não é compatível com 

soluções alcalinas e mesmo em soluções com pH 4,0, devido à formação de óxido de 

rutênio e instabilidade do filme sob o eletrodo. Este efeito também foi observado com 

eletrodos modificados com AP, onde ocorre a formação de óxidos de ferro levando à 

remoção do filme em solução com pH maior que 7,0. Foram analisadas as correntes de 

picos e os deslocamentos de potencial. Em nenhuma análise houve a necessidade de 

remover O2 da solução, pois foram realizados alguns estudos com e sem O2 em solução 

e não houve mudança no sinal. Assim, imediatamente após a preparação das soluções, 

as medidas foram realizadas. 

Um pico de redução bem definido foi observado em -0,50 V, utilizando um CV 

não modificado, com redução a partir de -0,3 V (fig. 11A). A redução eletroquímica de 

sulfito em meio ácido foi investigada previamente [88]. O processo ocorrido no 

eletrodo foi atribuído à redução de SO2 e HSO3
-, que são as espécies predominantes no 

meio ácido, resultando na formação do SO2·-, ânion radical [88]. 

A voltametria cíclica de sulfito no eletrodo modificado com RuOHCF resultou 

em um pico largo a partir de -0,15 V e atingindo um valor máximo em -0,45 V (Figura 
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11B), apresentando uma diminuição no potencial da reação de redução de sulfito (em 

comparação com voltametria cíclica, fig. 11A). Além disso, a resposta da corrente no 

eletrodo RuOHCF modificado foi significativamente aumentada (3 vezes). 

 

 

Figura 11. Voltamogramas cíclicos para 2,5 mmol L-1 de sulfito em eletrodo de CV não 

modificado (A) e modificado com RuOHCF (B). Eletrólito: 0,5 mol L-1 KCl/0,25 mol L-1 

HCl. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. Linhas cinzas representam a resposta do 

branco. 

 

Após esses testes, foi feita uma comparação entre o eletrodo CV modificado 

com filme de AP e do CV modificado com RuOHCF, em uma faixa de potencial menor, 

para analisar a sensibilidade e o potencial frente a cada um deles, como mostra a 

Figura 12. O voltamograma na Fig. 12A mostra que o filme de AP é pouco sensível a 

sulfito, apresentando um pico em -0,4 V com intensidade de 100 µA (similar ao 

eletrodo não modificado), ou seja, com uma corrente de redução menor que no 

voltamograma do eletrodo modificado com RuOHCF. Além disso, observa-se um pico 

de oxidação em 0,05 V confirmando estudo anterior sobre a atividade eletrocatalítica 

do AP frente à oxidação de sulfito. Contudo, o filme de AP foi rapidamente lixiviado, 
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sendo bastante instável para análises consecutivas, problema este que não ocorreu 

com o RuOHCF, por ser bastante estável e mais robusto. 

 

 

Figura 12. Voltamogramas cíclicos (2º ciclo) para a 2,5 mmol L-1 de sulfito em eletrodo 

modificado com AP (A) e eletrodo modificado com RuOHCF de CV (B). Eletrólito: 0,5 

mol L-1 KCl/0,25 mol L-1 HCl. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. Linhas cinzas 

representam a resposta de base. 

 

Nota-se um deslocamento do potencial de redução de sulfito em relação à Fig. 

11B, que na próxima seção será discutido. Nesta dissertação o eletrodo modificado 

com filme de RuOHCF foi utilizado em meio ácido como eletrodo de trabalho, devido a 

alta sensibilidade e seletividade para sulfito em potenciais negativos. 
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3.2.2 ESTUDO DO MECANISMO DE TRANSPORTE DE MASSA DE SULFITO NO ELETRODO 

MODIFICADO COM RuOHCF 

 

Foram realizados voltamogramas para diferentes VV para estudar o mecanismo 

envolvido no processo. Foram realizados voltamogramas cíclicos (5 ciclos) em VV de 10 

até 60 mV s-1 usando eletrodo modificado com RuOHCF na presença de sulfito 2,5 

mmol L-1 em 0,5 mol L-1 KCl/0,25 mol L-1 HCl. A Figura 13 apresenta os 1º (A) e 2º (B) 

ciclos para cada velocidade de varredura. 

 

 

Figura 13. Voltamogramas cíclicos para a 2,5 mmol L-1 de sulfito no eletrodo 

modificado com RuOHCF em (a-f) 10-60 mV s-1. (A) e (B) correspondem ao primeiro e 

segundo ciclos, respectivamente. Eletrólito: 0,5 mol L-1 KCl/0,25 mol L-1 HCl. 

 

O perfil voltamétrico do primeiro ciclo de redução de sulfito mudou claramente 

quando a VV foi aumentada, com correntes de picos catódicos bem maiores. Dois 

picos de redução (em cerca de -0,20 e -0,45 V) são notados a baixas VV, e quando a 

mesma é aumentada apenas um pico largo é observado (a -0,45 V). O segundo ciclo 
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(fig. 13B), revela a presença do pico em -0,2 V em todas as VV. Este perfil foi também 

observado para os ciclos seguintes (terceiro e quarto ciclos não mostrados). 

Estas medidas voltamétricas mostram que o transporte de massa no eletrodo 

modificado com RuOHCF depende da VV selecionada. Não só eletrocatálise, mas 

também mudanças no processo difusional devem ser consideradas. 

Estes resultados sugerem uma contribuição significativa de difusão finita nas 

camadas do filme. Em baixas VV há tempo suficiente para a difusão de espécies de 

sulfito através dos poros do filme de  RuOHCF (veja o pico a -0,2 V a 10 mV s-1 na fig. 

13A). Em VV relativamente elevadas, não há tempo suficiente para ocorrer o processo 

difusional no interior do filme e o processo difusional semi-infinito no seio da solução 

predomina. O segundo ciclo em todas VV indica a redução das espécies de sulfito 

“aprisionados” dentro das camadas RuOHCF (o processo de difusão em camada fina, 

ou seja, no filme, prevalece). 

Considerando que as espécies de sulfito presas dentro da película porosa do 

filme são reduzidas, a corrente decresce rapidamente devido ao rápido esgotamento 

das espécies eletroativas. Além disso, a corrente mais elevada observada no eletrodo 

modificado (em comparação com o eletrodo não modificado) pode estar relacionada 

com a alta área superficial dentro dos poros do filme em que as espécies de sulfito têm 

acesso.  

O gráfico logarítmico da corrente de pico (em -0,45 V) vs. logarítmico da 

velocidade de varredura (1º ciclo) apresenta coeficiente angular de 0,82. Este valor 

indica que o processo não é governado apenas por difusão (valores próximos de 0,5) e 

nem apenas por processos adsortivos de espécies eletroativas (valores próximos de 1). 

Sugere-se que o deslocamento de potencial se deve à variação de transporte de massa 
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do material eletroativo ao eletrodo. Em baixas velocidades, há tempo suficiente para 

que espécies de sulfito penetrem nos poros do filme de RuOHCF e a redução das 

espécies no interior do filme ocorre em potenciais menos negativos, conforme 

demonstrado por Streeter e colaboradores [89]. 

Este resultado comprova que o transporte de massa é misto (regime de difusão 

em camada fina e semi-infinito) [89-91]. Além disso, a entrada de sulfito no filme foi 

confirmada por voltamogramas registrados em solução em branco depois de medidas 

eletroquímicas na presença de sulfito. Um pico de redução de sulfito (semelhante ao 

observado na fig. 11B) foi notado (voltamograma cíclico não apresentado), que 

também é um indicativo do aprisionamento de sulfito no filme RuOHCF. 

Esta discussão é relatada por trabalhos mais recentes, que demonstraram que 

não só eletrocatálise (devido às propriedades eletrônicas e estruturais do modificador 

químico), mas também alterações no processo difusional devem ser consideradas a fim 

de interpretar a cinética de eletrodos modificados com várias camadas [89-91]. Por 

conseguinte, a diminuição no potencial de redução para sulfito em eletrodo 

modificado com RuOHCF deve ser interpretado por efeitos difusionais no interior da 

película e não por um processo eletrocatalítico real. Portanto, as medidas 

voltamétricas demonstraram que o regime de transporte de massa depende da VV 

selecionada. Outra evidência da inexistência de eletrocatálise é o fato de que a 

redução eletroquímica de sulfito na superfície modificada com AP (análogo ao 

RuOHCF) não apresentou similar comportamento (diminuição do potencial de 

redução). 
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3.2.3 ESTUDO DO PH E VOLTAMOGRAMA HIDRODINÂMICO 

 

A Figura 14 apresenta os voltamogramas hidrodinâmicos obtidos em soluções 

com agitação (traçando os valores de correntes de pico versus o potencial aplicado 

correspondente) para 1 mmol L-1 sulfito, em CV não modificado e modificado com 

RuOHCF.  

 

 

Figura 14. Voltamograma de 1 mmol L-1 de sulfito em eletrodo de CV não modificado 

(●) e modificado com RuOHCF (■). Eletrólito: 0,5 mol L-1KCl/0,25 mol L-1 HCl. 

 

Pelo gráfico é possível observar que a corrente aumenta significativamente no 

eletrodo modificado até aproximadamente -0,25 V. Neste trabalho os testes realizados 
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para determinação de sulfito foram feitos em -0,2 V, visto que neste potencial a 

chance de detectar possíveis interferentes é menor e apresenta corrente catódica 

satisfatória.  

Para as análises de sulfito o eletrólito usado foi o ácido perclórico, pois foi 

verificada uma menor quantidade de ruídos com este usando as técnicas 

amperométricas e uma reprodutibilidade dos picos de corrente mais satisfatória. A 

resposta de corrente foi semelhante tanto para 0,5 mol L-1 KCl/0,25 mol L-1 HCl (Figura 

12B) como para 0,1 mol L-1 de HClO4 (Figura 15). O efeito da concentração de ácido no 

eletrólito foi também investigado, como mostrado na Figura 15. 

 

 

Figura 15. Voltamogramas cíclicos para adições de 1 mmol L-1 de sulfito em diferentes 

concentrações de HClO4: (---) 0,01 mol L-1, (-··-) 0,1 mol L-1, (····) 0,25 mol L-1. 
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O estudo da concentração do eletrólito foi realizada adicionando 1 mmol L-1 de 

sulfito em diferentes concentrações do ácido perclórico. Em eletrólitos mais 

concentrados é verificada uma corrente catódica mais intensa (Fig. 16).  

 

Figura 16. Gráfico de corrente de pico (●) versus a concentração de HClO4 obtidos de 

voltamogramas cíclicos de 1 mmol L-1 de sulfito. 

 

A resposta da corrente diminuiu a metade quando a concentração de ácido foi 

alterada de 0,25 para 0,1 mol L-1 e reduziu-se mais para concentrações inferiores a 0,1 

mol L-1, conforme os resultados obtidos em CV puro, sendo atribuído ao equilíbrio [53]: 

SO3
2-+H+⇌ HSO3

- + H+⇌ SO2 + H2O 

O aumento na concentração de ácido conduz o equilíbrio para o lado direito da 

reação, com consequente aumento do material eletroativo que sofre o processo de 

redução eletroquímica [53]. Porém em meio bastante ácido, como em 0,25 mol L-1, o 
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sulfito degrada mais rapidamente dificultando as análises e impossibilitando uma boa 

reprodutibilidade. Assim, o eletrólito escolhido em todas as análises foi HClO4 0,1 mol 

L-1, visto que nesta concentração a corrente é satisfatória e a degradação do sulfito 

ocorre mais lentamente. 

 

 

3.2.4 DETERMINAÇÃO AMPEROMÉTRICA DE SULFITO 

 

Inicialmente, os estudos foram realizados em potencial de -0,2 V e o eletrólito 

utilizado em todas as análises foi HClO4 0,1 mol L-1. O eletrodo modificado com 

RuOHCF foi selecionado para a detecção amperométrica de sulfito a potencial 

constante. 

A Figura 17A apresenta o amperograma para adições sucessivas de sulfito em 

uma célula eletroquímica sob agitação constante. A Figura 17A mostra a respectiva 

curva analítica.  Como já citado anteriormente, a maioria dos trabalhos na literatura 

que determinam sulfito eletroquimicamente utilizam potenciais positivos, ou seja, 

exploram a oxidação. Nestes potenciais a oxidação de possíveis interferentes como 

ácido ascórbico, citrato, frutose e glicose pode ocorrer e dificultam as análises. Dessa 

forma, uma curva de calibração foi feita com adições de sulfito em concentração 

constante e logo após estes interferentes foram adicionados (Figura 17B). Estas 

moléculas, possíveis interferentes, são encontradas em amostras de suco. 
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Figura 17. (A) Amperograma obtido para adições sucessivas de 50 µmol L-1 de sulfito 

de sódio (Na2SO3) com a solução sob agitação constante. Eletrólito suporte HClO4 0,1 

mol L-1; E = -0,2 V. (B) Curva de calibração para adições de 50 µmol L-1 de Na2SO3 e 

adições de 50 µmol L-1 de ácido ascórbico (I1) , citrato (I2), frutose (I3)  e glicose (I4), 

respectivamente. Equação da reta: i = 0,76442 + 0,04147*[Na2SO3]. 

 

As figuras de mérito obtidas para a curva foram: sensibilidade de 41,5 nA L / 

µmol (R = 0,996), e LD estimado de 20 µmol L-1 

O amperograma da Figura 17 demostra a potencialidade do eletrodo de CV 

modificado com filme de RuOHCF para o desenvolvimento de um método 

amperométrico para a determinação de sulfito através de sua redução eletroquímica.  

Um problema que pode ser observado está relacionado com o ruído excessivo 

presente que pode ser causado pela agitação que é usada para realizar o transporte de 

massa nestes experimentos. 
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3.3 SISTEMA FIA 

 

O sistema FIA é uma boa alternativa para diminuir o ruído por ser um sistema 

de passagem contínua de solução e aumentar a sensibilidade para o analito, devido a 

configuração “wall jet”, em que maior quantidade de amostra entram em contato 

direto com a superfície do eletrodo. Além disso, obtém-se aumento da frequência 

analítica. 

 

 

3.3.1 OTIMIZAÇÕES 

 

Para realizar os testes no sistema FIA é necessário realizar as otimizações de 

vazão do eletrólito e do volume injetado da amostra. A Figura 18 mostra esse estudo. 

 

Figura 18. Estudo da vazão (■) em 1, 2, 3 e 4 mL min-1 e do volume injetado (○) em 50, 

100, 150, 200 e 300 µL pelos seus respectivos valores de corrente. Eletrólito suporte: 

HClO4 0,1 mol L-1. No estudo da vazão, o volume foi mantido constante em 200 µL. No 

estudo do volume, a vazão foi fixada em 4 mL min-1. 
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O valor otimizado de vazão foi de 4 mL min-1 e volume injetado de 300 µL, visto 

que a corrente aumenta até esses valores devido a uma maior quantidade de amostra 

que entra em contato com o eletrodo de trabalho em um menor espaço de tempo. 

Para valores de vazão acima de 4 mL min-1 a corrente não aumenta pois a quantidade 

de amostra que chega até o eletrodo é grande para um curto espaço de tempo.  

 

 

3.3.2 ANÁLISE DE AMOSTRAS DE SUCO CONCENTRADO 

 

Determinações de sulfito foram realizadas em 3 amostras de suco diferentes, 

nas quais sulfito é usado como conservante, de acordo com informações no rótulo 

(não é apresentada a concentração). Após as otimizações realizadas no sistema FIA, a 

técnica de amperometria de potencial constante foi utilizada para as análises. 

Foram injetados padrões de sulfito nas concentrações de 100, 75, 50 e 25 µmol 

L-1 e amostras de suco previamente filtradas e diluídas 10 vezes (fig. 19).  A vantagem 

deste método é que não é necessário nenhum tratamento da amostra, apenas a 

filtragem e um simples processo de diluição da amostra em HClO4 0,1 mol L-1. Os testes 

foram realizados logo após a preparação das amostras, para evitar erros nas medidas 

pela degradação de sulfito. 
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Figura 19. Amperograma para adições de soluções padrão de 100, 75, 50, 25 µmol L-1 

de sulfito e adições de amostras de sucos (A, B e C) diluídas em 10 vezes. 

 

Para verificar se o método possui interferência de matriz da amostra, foram 

feitas análises usando o método de adição de padrão e os resultados foram 

comparados pelo método usando a curva analítica. 
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Figura 20. Amperograma para adições de amostras de suco (10 vezes diluídas) não 

dopadas e dopadas com 50, 100 e 150 µmol L-1 de sulfito, respectivamente. 

Pela extrapolação da curva de corrente pela concentração é possível encontrar 

o valor inicial da concentração de sulfito no suco pelo método de adição de padrão. Os 

valores são comparados na Tabela 1. O teste estatístico t foi aplicado para avaliar os 

métodos utilizados. 

Tabela 1. Valores de concentração de sulfito em 3 amostras de suco concentrado 

obtidos pelos métodos amperométricos empregando curva analítica e adição de 

padrão. 

Amostras de suco Curva analítica / 

mmol L-1 

Adições de padrão 

/ mmol L-1 

Teste-t 

A 0,41 ± 0,03 0,44 ± 0,01 -1,6432 

B 0,40 ± 0,06 0,341 ± 0,004 1,6994 

C 0,483 ± 0,009 0,51 ± 0,03 -1,6590 
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O teste estatístico t (para 95% de confiança, ttabelado = 2,78), para as diferentes 

amostras, mostrou boa concordância entre os resultados para as concentrações de 

sulfito nas amostras de suco obtidas pela curva analítica e pelo método de adição de 

padrão, em todos os casos, o tcalculado foi menor que o ttabelado, que estatisticamente 

indica concordância.  

Os resultados para determinação de sulfito em amostras de suco são 

satisfatórios, visto que não apresenta compostos interferentes que poderiam 

apresentar erro no resultado final e os valores encontrados para a curva analítica e 

para o método de adição de padrão foram próximos, mostrando boa concordância 

pelo método utilizado.  

As amostras também foram analisadas pelo método oficial, que consiste na 

titulação iodométrica, porém os valores encontrados foram sempre menores que o 

esperado, provavelmente por reagir apenas com o sulfito livre na amostra, ou seja, o 

sulfito complexado ou agregado à matriz não era oxidado pelo iodo. 

 

3.4 DETERMINAÇÃO SIMULTÂNEA DE SULFITO E ÁCIDO ASCÓRBICO 

 

Primeiramente foi realizado um estudo hidrodinâmico para o sulfito e para o 

ascórbico com a finalidade de encontrar um potencial em que apenas o AA oxida, ou 

seja, um potencial em que o sulfito não oxide para não interferir no sinal do AA, e 

assim seja possível realizar a determinação simultânea. 

A Figura 19 apresenta os potenciais estudados e os sinais de corrente para os 

analitos. É possível perceber que o AA começa a oxidar em 0,3 V antes do sulfito. O 
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sulfito começa a apresentar resposta a partir de 0,6 V. Desta forma o potencial de 0,4 

V para o AA foi selecionado, pois quanto mais próximo de zero menor a chance de 

encontrar possíveis interferentes, sendo que neste potencial o sulfito não oxida. 

 

Figura 21. Voltamogramas hidrodinâmicos para a oxidação de ácido ascórbico e sulfito 

(100 µmol L-1 de cada analito). 

Para a redução do sulfito já foi estudado anteriormente o melhor potencial 

para redução e escolhido em -0,2 V. Para essa determinação simultânea foi necessário 

utilizar a técnica AMP para aplicar mais de um potencial na forma de pulsos. Foram 

então selecionados 0,4 V (oxidação do AA) durante 300 ms, 0,0 V (potencial de 

limpeza) durante 60 ms, e -0,2 V (redução do sulfito) durante 60 ms. Os tempos de 

cada pulso foram otimizados (não apresentados). Em tempos menores que 300 ms em 

0,4 V o sinal de corrente para o AA é bem maior mas não apresenta boa 

reprodutibilidade. Essa perda na sensibilidade ao aumentar esse tempo de pulso não é 
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um problema para futuras análises simultâneas em amostras de suco, visto que a 

quantidade de AA no suco é bem maior que a de sulfito. 

Sendo assim, o teste de seletividade foi realizado para as amostras (fig 22). 

Primeiramente foram injetadas em triplicata adições de 500 µmol L-1 de sulfito, 500 

µmol L-1 de AA e por fim 500 µmol L-1 da mistura dos dois analitos, empregando os 

parâmetros do sistema FIA previamente otimizados. 

 

Figura 22. Amperogramas de múltiplos pulsos com injeções de soluções em triplicata 

contendo 500 µmol L-1 de sulfito, AA e da mistura respectivamente. O amperograma 

de 0,0 V / 60 ms não foi apresentado.  

 

Como o sinal da mistura não variou em relação a cada um dos componentes 

separados, pode-se afirmar que o sinal de um analito não interfere no sinal do outro, 
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sendo desta forma, possível a determinação simultânea de ambos os analitos 

aplicando esta sequência de pulsos de potencial. Os valores de volume injetado e 

vazão foram os mesmos utilizados para o sulfito anteriormente.  O sinal de corrente 

mais intenso para o sulfito é explicado pelo menor tempo de pulso aplicado do que 

para o AA. 

Logo após o teste de seletividade, a repetibilidade do sistema foi testada com 

10 adições sucessivas de 100 µmol L-1 da mistura de sulfito e AA e a frequência 

analítica foi avaliada em aproximadamente 120 injeções por hora. 

 

Figura 23. Amperogramas de múltiplos pulsos após 10 injeções consecutivas de 300 µL 

de uma solução contendo simultaneamente AA e sulfito (100 µmol L-1 de ambos). 

 

Os valores obtidos de desvio padrão relativo para o AA e para o sulfito foram 

2,9% e 2,7%, respectivamente.  
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Por conseguinte, a curva analítica foi construída com injeções sucessivas de 50, 

100, 200, 300, 400 e 500 µmol L-1 da mistura dos analitos (fig. 24). Os LD e limite de 

quantificação (LQ) para o sulfito foram, respectivamente, 2,9 e 9,6 µmol L-1 e para o AA 

foram 7,6 e 25 µmol L-1. A razão sinal/ruído com valor igual a 3 é geralmente 

considerada aceitável para estimar o LD e foi usada neste trabalho [92-95]. 

 

Figura 24. (A) Resposta amperométrica em fluxo com injeções em triplicata de 

soluções contendo 50, 100, 200, 300, 400 e 500 µmol L-1 da mistura de AA e sulfito e 

suas respectivas curvas analíticas para (B) sulfito e (C) AA. Equação da reta para AA e 

sulfito, respectivamente: i = 0,07588 + 0,00999*[AA] e i = 6,13405 + 0,11162*[Na2SO3], 

ambos com R = 0,998. 
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 A formação de filmes de RuOHCF foi evidenciada por voltametria cíclica e 

MECQ, com resultados semelhantes ao da literatura [23]. O eletrodo modificado com 

RuOHCF apresentou uma resposta frente à adição de sulfito em potenciais menos 

negativos do que observado em eletrodo limpo. No eletrodo modificado com AP, 

verificou-se um sinal de redução apenas em potencial mais negativo (E = -0,35 V) e de 

menor intensidade. 

Medidas voltamétricas demonstraram que o regime de transporte de massa 

depende da VV selecionada. Em baixas VV há tempo suficiente para a difusão de 

espécies de sulfito através dos poros do filme de  RuOHCF. Em VV relativamente 

elevadas, não há tempo suficiente para ocorrer o processo difusional no interior do 

filme e o processo difusional semi-infinito no seio da solução predomina. Além disso, 

após o primeiro ciclo, moléculas de sulfito ficam aprisionadas no interior do filme de 

RuOHCF  e o processo de difusão no filme prevalece. Desta forma, os resultados estão 

de acordo com trabalhos recentes, que demonstraram que não só eletrocatálise, mas 

também mudanças no processo difusional devem ser consideradas a fim de interpretar 

a cinética de eletrodos modificados com várias camadas. 

 O eletrodo modificado proporcionou uma detecção amperométrica altamente 

seletiva e sensível de sulfito de 50-500 µmol L-1 (em -0,2 V), livre de interferentes de 

constituintes alimentares comuns, tais como o ascorbato, citrato, frutose e glucose 

(promissor para determinações de rotina de sulfito em alimentos e bebidas). As figuras 

de mérito obtidas para o método amperométrico: sensibilidade de 41,5 nA L / µmol (R 

= 0,996), e LD de 20 µmol L-1. 

 A inserção do eletrodo modificado no sistema FIA com detecção 

amperométrica forneceu resultados com menor ruído do que nos experimentos em 
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batelada. As condições otimizadas de vazão e de volume injetado foram de 4 mL min-1 

e 300 µL, respectivamente. A técnica de amperometria de múltiplos pulsos permitiu a 

determinação simultânea de sulfito e AA e os resultados demostraram que um sinal 

não interfere no outro, ou seja, o método apresenta ótima seletividade e boa 

repetibilidade com baixos desvios de padrão e frequência analítica satisfatória (120 

injeções por hora). Os LD e LQ para o sulfito foram, respectivamente, 2,9 e 9,6 µmol L-1 

e para o AA 7,6 e 25 µmol L-1. 

 Algumas perspectivas para a continuação deste trabalho são:  

 A determinação simultânea de sulfito e AA em amostras reais de sucos 

concentrados; 

 Investigação da área ativa deste eletrodo e um melhor entendimento da 

superfície usando a técnica de microscopia eletroquímica; 

 Investigar outras aplicações de interesse da indústria alimentícia com o 

filme de RuOHCF. 
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