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RESUMO

O presente trabalho retrata a utilizacdo de complexos de Ru(Il) com formula genérica cis-
[RuCl2(NN)(PP)] onde NN = bipy ; PP = Dppe, Dppp ¢ Dppb empregados como modificadores
de eletrodos de pasta de carbono para a determinagdo de nitrito. As caracterizagdes dos mesmos
foram realizadas pela técnica de espectrometria na regido do ultravioleta-visivel, que em torno
de 320 e 380 nm foi identificada a banda correspondente a transferéncia de carga metal ligante
atribuida ao orbital “d” do ruténio e a banda de transferéncia de carga interna dos ligantes. Para
a confecgdo dos eletrodos modificados, foram avaliadas as quantidades de modificador e as
seguintes propor¢des foram adotadas: 65% (m/m) de grafite, 32% (m/m) de parafina e 3%
(m/m) de modificador. Durante os estudos de voltametria ciclica, os eletrodos se mostraram
sensiveis a quantifica¢do de nitrito, dando énfase para o eletrodo cis-[RuClx(bipy)(dppb)] que
apresentou melhor resposta, principalmente em comparagao ao nao modificado, demonstrando
faixa linear entre 2,0 x 10* e 1,4 x 107 mol L), limite de detec¢dio de 3,92 x 107, limite de
quantifica¢do igual a 1,31 x 10 e alta repetibilidade. Constatou-se que a melhor condi¢io para
a quantifica¢do do analito nesses eletrodos se encontra em pH 4,7, tampao acetato 0,1 mol L,
devido ao seu maior fornecimento de ions H3O" no meio. Pelas andlises da velocidade de
varredura, constatou-se que o processo indica uma transferéncia eletronica irreversivel e
controlada por difusdo. Perante as analises por voltametria de pulso diferencial e voltametria de
onda quadrada os eletrodos demonstraram novamente boas faixas lineares e promissores
valores de limite de detec¢do e quantificagdo, mostrando a aplicabilidade dos eletrodos em
outras técnicas eletroanaliticas, destacando-se o eletrodo cis-[RuCla(bipy)(dppe)] com limite de
deteccdo de 1,0 x 107 e quantificagio igual a 3,4 x 107 para a voltametria de pulso diferencial
e o eletrodo cis-[RuCly(bipy)(dppb)] com 1,1 x 10 e 3,6 x 10 para o limite de detecgdo e
quantifica¢do, respectivamente, para a voltametria de onda quadrada. Além disso, , obtendo
como resultado uma concentragdo de 6,23 mg/kg, abaixo do recomendado pelo Ministério da

Satde, contudo, outras técnicas devem ser utilizadas para efeito de comparagao.

Palavras-chave: Eletrodo, pasta de carbono, complexo de ruténio, nitrito.
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The present work portrays the use of Ru(Il) complexes with the generic formula cis-
[RuCI2(NN)(PP)] where NN = bipy ; PP = Dppe, Dppp and Dppb used as modifiers of carbon
paste electrodes for the determination of nitrite through its electrochemical oxidation. The
characterizations of the same were carried out by the spectrometry technique in the ultraviolet-
visible region, around 320 and 380 nm, the bands corresponding to the transfer of metal ligand
charge attributed to the “d” orbital of ruthenium and the transfer of internal charge of the
binders. For the manufacture of modified electrodes, the amounts of modifier were evaluated,
and the following proportions were adopted: 65% (m/m) of graphite, 32% (m/m) of paraffin
and 3% (m/m) of modifier. During the cyclic voltammetry studies, the electrodes were sensitive
to nitrite quantification, emphasizing the cis-[RuCI2(bipy)(dppb)] electrode, which showed the
best response, especially in comparison to the non-modified one, demonstrating a linear range
between 2,0 x 10 and 1,4 x 107 mol L, detection limit of 3,92 x 107, quantification limit
equal to 1,31 x 10* and high repeatability. It was found that the best condition for the
quantification of the analyte in these electrodes is at pH 4,6, 0,1 mol L™ acetate buffer, due to
its greater supply of H3O" ions in the medium. By scanning speed analyses, it was found that
the process indicates an irreversible and diffusion-controlled electron transfer. Before the
analyzes by differential pulse voltammetry and square wave voltammetry, the electrodes again
showed good linear ranges and promising detection and quantification limit values, showing
the applicability of the electrodes in other electroanalytical techniques, highlighting the cis-
[RuCI2( bipy)(dppe)] with a detection limit of 1,0 x 10~ and quantification equal to 3,4 x 10~
for differential pulse voltammetry and the cis-[RuCI2(bipy)(dppb)] electrode with 1,1 x 10
and 3,6 x 107 for the limit of detection and quantification, respectively, for square wave
voltammetry. In addition, studies for the determination of nitrite in a sample of bacon are
satisfactory, resulting in a concentration of 6,23 mg/kg, below the recommended by the

Ministry of Health, however, other techniques must be used for the purpose of comparison.

Keywords: Electrode, carbon paste, ruthenium complex, nitrite.
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1. INTRODUCAO

1.1 Complexos de coordenagdo

Define-se complexo como moléculas formadas pela ligagdo entre um ion metalico ou
atomo metalico que atua como um acido de Lewis e os ligantes sdo moléculas ou ions que
podem atuar independentemente e como a base de Lewis, os quais, fornecem os elétrons que
serdo usados para a formacao da ligagdo com o atomo central, denominada de atomo doador e
0 atomo receptor sendo o 4cido de Lewis!!l.

Essa defini¢do de complexos e suas bases tedricas foram propostas por Alfred Werner
em 1893. Porém, sabe-se que a utilizagdo de compostos de coordenagdo remonta a tempos
anteriores, como em pigmentos e corantes como azul da Prissia, aureolina e o corante vermelho
de alizarina, onde algumas férmulas destes complexos foram compreendidas no final do século
XIX e foi a base para o progresso da teoria das ligagdes quimicas!?.

Um grande conjunto de moléculas ou ions comportam-se como ligantes, a exemplo os
bipiridinicos, piridinicos, bifosfinas e benzonitrilas, assim como, um grande grupo de ions
metalicos podem formar um complexo, por exemplo, metais do grupo d que sdo muito
utilizados como catalizadores em reagdes quimicas e metais do grupo f ou lantanideos,
utilizados em fotocatalise. E alguns destes ligantes podem ser classificados perante a quantidade
de par de elétrons doadores e consecutivamente quantos pontos de ligacdo com o centro

metalicol'l.

1.1.1 Ligantes nitrogenados

Dentre o grupo dos ligantes nitrogenados, temos os ligantes N-heterociclicos, que
apresentam propriedades polivalentes como: modificar suas caracteristicas quimicas e fisicas
com relacdo as suas estruturas, como por exemplo, compostos aromaticos e alifaticos;
composi¢des diferentes de anéis, sistemas com anéis que sdo conjugados ou ndo, diferentes
posigdes para a adigdo de grupos substituintes; etc*]. Também estdo relacionados com a catélise
redox e as reagdes de transferéncia eletronical*, destacando-se os ligantes bipiridinicos e
piridinicos, com énfase para o 2,2’-bipiridina e seus oriundos, que sdo em especial compativeis

com reagdes de transferéncia de elétrons no estado excitadol®..
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1.1.2 Ligantes fosfinicos

Sinteses de complexo de ruténio(Il) coordenados a d&tomos que ndo o nitrogénio, como
P, S, O, C, halogénios e outros, vém sendo cada vez mais estudados. As bifosfinas queladas
apresentam caracteristicas esféricas desempenhando alta determinagcdo na geometria desses
complexos, fazendo com que os principios eletronicos e esféricos determinem a estabilidade e
reatividade na esfera de coordenagio do centro metalicol®.

Ja as fosfinas possuem um par de elétrons que podem formar ligagdes o estaveis e
orbitais hibridos, no caso, 3pc*d, com & vazio podendo receber elétrons e sendo apropriado a
retrodoacdol’l.

Esta relagdo metal/ligante ocorre quando o metal dispde de orbitais preenchidos ou
entdo com razodvel nimero de elétrons, tornando possivel doé-los a orbitais vazios do ligante,
porém, que apresentem simetria concordantel®].

As estruturas dos complexos abrangendo os ligantes N-heterocilicos, bifosfinas e

benzonitrila que foram estudados neste trabalho sdo apresentadas na Figura 1.

Figura 1: Estrutura dos complexos: (A) [RuCI(bNC)(NN)(PP)]PFs (B) Cis-[RuCl:(bipy)(PP)]. Onde:
PP = Dppe, Dppp e Dppb,; NN = bipy.

(A) (B)
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1.2 Aplicagao de complexos inorgdnicos em eletroquimica

1.2.1 Eletroquimica
Pode-se definir eletroquimica como a analise de sistemas que podem receber (eletrolise)

ou entregar (células galvanicas) trabalho elétrico através de reacdes ou atividades de
oxirredugio!®!.

Sendo o primeiro estudo referente a eletroquimica datado de 1786, por Luigi Galvani,
através de uma troca de potencial entre o musculo e o nervo da perna de uma ra. Contudo, foi
Alessandro Volta que determinou a ocorréncia de eletricidade nesse processol’..

Porém, sua maior descoberta estd relacionada com a inven¢do da primeira célula
voltaica, desenvolvida por um eletrolito a qual foram submersos chumbo e prata ¢ a essa
atividade deu origem aos estudos da eletricidade nos compostos quimicos e na producdo
quimica de eletricidade!').

Somente em 1834, Michael Faraday determinou as leis fundamentais da eletroquimica
e batizou o processo de “eletrolise”®l.

A eletroquimica abrange uma grande area de desenvolvimento, como, métodos para
estudos espectroscopicos de superficie, técnicas analiticas, conversdo de energias e entre outros.

Também executa fundamental papel para com mundo contemporaneo, no campo das baterias,

corrosdo, produgio de hidrogénio, prata, chumbo etc.”l.

1.2.2 Complexos de ruténio

Em meio aos varios complexos de coordenacao, os complexos de ruténio se apresentam
como um destaque perante os demais, sendo modelo para a compreensdo das reacdes de
transferéncia eletronica e entre outros estudos, por conta de sua variedade de estruturas, ligagdes
e seus diversos estados de oxidacdo, que podem variar entre -1l até +VIII, sendo mais comuns
os estados de oxidacdo +II e +III. Estas caracteristicas lhes permitem associa-los a varios
ligantes, moldar suas caracteristicas e, principalmente, atribui-los a inumeras aplicagdes, como,

10-11]

sensores e eletrodos! , a titulo de exemplo os trabalhos elaborados pelo nosso grupo de

pesquisa:

(12 determinaram o acetominofeno pela modificagio de eletrodos de pasta

Oliveira, et al
de carbono por nanoparticulas de ouro e complexos de ruténio (II) e (III) através da técnica de
voltametria ciclica.

Silva, et all'3]. realizaram a modificacdo de eletrodos de carbono vitreo através de uma
porfirina supramolecular eletropolimerizavel, sendo utilizada para a quantificacdo de

acetaminofeno pela técnica de voltametria ciclica.
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Souza, et al'¥l obtiveram um dispositivo eletroquimico através da interagdo
eletrostatica de porfirinas eletropolimerizada e nanoparticulas de ouro para a determinagdo de
catecol.

Ribeiro, et all'l. apresentaram a determinagio simultanea de catecol e hidroquinona por
um eletrodo de carbono vitreo modificado por porfirina de oxovanadio (IV) tetrarutenada.

Ferreira, et all'®. desenvolveram um dispositivo eletroquimico para a quantificacio de
acetaminofeno pela modificagao de um eletrodo de carbono vitreo por complexos de ruténio e

nanoparticulas de ouro.

1.3 Eletroanalitica

A quimica eletroanalitica consiste em um conjunto de técnicas que sdo fundamentadas
na medida de corrente elétrica produzida pela transferéncia de elétrons entre os ions do analito
em solucdo e a superficie de um material condutor, também chamado de eletrodo [”/,

A polarografia cléssica, elaborada em 1922, pelo Professor Jaroslv Heyrovsky na
Universidade de Praga em Checoslovaquia como o primogénito método voltamétrico, no qual
a técnica utiliza um minieletrodo de merclrio gotejante, de maneira a nao interferir na
composicao da solu¢do. Assim, este dispositivo gerou a base para técnicas voltamétricas
conhecidas atualmente, como, voltametria ciclica, voltametria de onda quadrada etc.!'8],

Em 1958!"), Ralph Norman Adams, substituiu o merctirio do eletrodo gotejante para
um pé de carbono, com o objetivo de determinar potenciais positivos. Dessa forma, um eletrodo
de p6 de carbono e aglutinante (liquido organico) foi construido. Utilizando células composta
de trés eletrodos (eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia), onde a corrente
passa entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, de modo que o potencial ¢ determinado
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia.!*l.

Este novo eletrodo mostrou muitos beneficios quando comparado com o de mercurio,
sendo de facil confecgdo, baixo custo, grande intervalo de potencial, baixa volatilidade e alta

purezal?!l,
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Figura 2: Sistema eletroquimico contendo eletrodo gotejante de mercurio (A) vs. eletrodo de trabalho

a base de carbono (B).

Computador Potenciostato / Galvanostato

IIII:I:I

WE

A (B)

1.4 Eletrodos quimicamente modificados

Na década de 70, surgiram os eletrodos quimicamente modificados, nomenclatura dada
por Royce W. Murry (Marry), quando sugeriu a incorporagio de grupos quimicos no eletrodo
de trabalho de forma a tornéa-los mais seletivos e/ou sensiveis, uma vez que apresentam maior
contato entre analito de interesse e superficie eletroatival??!. Além disso, esta reformulagio dos
eletrodos de pasta permitiu dominar e determinar a natureza fisico-quimica do campo de
interagdo entre o eletrodo ¢ a solugdo, alterando a reatividade e seletividade, bem como, o
modificador auxilia na transferéncia de elétrons, dessa maneira e no contexto geral, aumentando
a aplicabilidade do eletrodo. Quanto a sua composicdo, os eletrodos de pasta de carbono
quimicamente modificados correspondem a uma mescla de p6 de grafite, aglutinante e

modificador!®3!,

1.5 Determinacdo de nitrito
Os nitritos sdo a base conjugada do &cido nitroso e sdo encontrados na natureza como

derivados da oxidagdo de nitrogénio na forma de amdnia e amonio no solo por bactérias do tipo

Nirossomonas e Nitrossococuas?.

Nitritos sdo altamente empregados como conservantes de alimentos e bebidas® e na

§[26

confecgdo de fertilizantes!?®!. Contudo, o excesso de nitrito no organismo pode acarretar uma

série de problemas para a saude, ja que quando este anion esta na presenga de aminas pode gerar

o compds carcinogénicos N-nitrosaminal®”),
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Outra doenga relacionada a grandes quantidades de nitrito no organismo ¢ a meta-
hemoglobinemia ou popularmente conhecida como sindrome do bebé azul. Esta, se d4 devido
areducgdo do Fe** da hemoglobina pelo nitrito a Fe?*, onde a meta-hemoglobina produzida ndo
¢ capaz de transportar o oxigénio, gerando anoxia tissular (perda das enzinas oxidantes
celulares)!8],

No Brasil, a técnica oficial utilizada para a quantificagdo de nitrito é a
espectrofotometria UV-Vis fundamentada pela reacdo de Griess®”), o qual é empregada para
determinagio de nitrito e nitrato em alimentos carneos processadosl.

Atualmente, inimeros trabalhos que empregam a determinagao de nitrito por métodos
eletroanaliticos tem se destacado como alternativas viaveis ao método oficial, principalmente
quando se trata da oxidagao eletroquimica do anion nitrito. Contudo, sua determina¢ao nao ¢
seletiva, uma vez que outras espécies quimicas que apresentem potencial de oxidagao proéximo
ao do nitrito podem ser oxidados durante os ensaios, levando a resultados erroneos. Nesse
contexto, os eletrodos quimicamente modificados sdo um atrativo para essa avaliagaol®!l.

Kamyabi e Aghajanloo (2008)7?! apresentaram um eletrodo de pasta de carbono
modificado com oxovanadio(IV)-4-metil salofeno com o objetivo de determinar a oxidacao
eletrocatalitica e detecc¢do de nitrito, sendo este determinado por voltametria ciclica. O eletrodo
mostrou-se sensivel entre a concentracdo de 3,9 x 10°e 4,05 x 10 mol L', com um limite de
deteccdio de 6,13 x 107 mol L.

Ojani et al. (2008)33], determinaram a deteccdo eletrocatalitica de nitrito através de
técnicas voltamétricas aplicadas a um eletrodo de pasta de carbono modificado por
Cu(Il)hexacianoferrato(IIl). O trabalho apresentou uma faixa linear para voltametria ciclica
entre 5 x 10°a 8,4 x 10 mol L! com limite de detec¢iio de 3 x 10 mol L.

Silveira et al. (2012)*%, mostram a eficiéncia de um eletrodo de pasta de carbono
contendo 6xido misto de silica-cério para a determinacdo oxidativa de nitrito. Para tanto, os
autores empregaram a voltametria ciclica e obtiveram uma faixa de concentragdo entre 3 x 10
5¢3,9x 107 mol L' e um limite de detec¢io no valor de 2 x 10 mol L.

Afkham et al. (2014)!*), propuseram um método para a confeccio de um sensor
eletroquimico que foi modificado por nanoparticulas de ouro e paredes multiplas de nanotubos
de carbono para a determinacdao de nitrito, sendo encontrada uma linearidade na faixa de
concentragio de 0,05 a 250 pmol L! e com limite de deteccdo de 1 x 10 pmol L.

Yildiz et al.(2014)36] desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono que foi
modificado com polivinilidazol para detec¢do voltamétrica de nitrito em produtos cérneos,

sendo o nitrito investigado por voltametria ciclica em tampao fosfato de pH 6,8, que apresentou
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um potencial de 0,83V vs. Ag/AgCls, com uma faixa linear entre 5 x 107a 1 x 10*mol L e
limite de detecgdo de 9 x 10 mol L.

Menart et al. (2015)P7), verificaram a determinacdo de nitrito através de um eletrodo de
pasta de carbono remodulado por particulas de prata e um liquido i6nico como aglutinante. Para
este trabalho foi revelado uma linearidade de concentragio entre 0,05 ¢ 1 mmol L' e com um
limite de detec¢io de 3 pmol L! para voltametria de onda quadrada.

Terbouche et al. (2016)3¥), desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono modificado
por complexo de ruténio(Ill) para a investigacdo de nitrito por voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os autores demonstraram que o potencial
oxidativo diminui com o aumento da temperatura ¢ que as medidas voltamétricas mostraram
relacdo linear entre 0 ¢ 1,38 x 10 mol L}, bem como, um limite de deteccio de 1,39 x 10 mol
L.

Idris et al. (2019)B3%, utilizaram a voltametria de onda quadrada para detecgio
eletroquimica de nitrito por um eletrodo de pasta de carbono modificado pela sintese de zeodlita
com fosfato e obtiveram uma linearidade para a concentragdo entre 10 e 250 umol L' e limite
de deteccdo de 5x 107" mol L.

Dessa forma, neste trabalho foram investigados eletrodos de pasta de carbono
modificados com complexos de ruténio (II) com foérmula cis-[RuCl(NN)(PP)], onde NN =
(bipy); PP = Dppe, Dppp e Dppb e avaliados quanto a determinagdo de nitrito.

Tipo de eletrodo Técnica analitica Faixa analitica LOD Referéncia
PC modificado com oxovanadio(IV)-4- o
: V4 Voltametria Ciclica 3,9x10°% ¢ 4,05 x 10° mol L™ 6,13 x 107 mol L™ 32
metil salofeno
PC modficado com . .
Voltamet icl N - -l -5 !
Cu(Ihexacianoferrato(ITT) oltametria Ciclica 5x10-528,4x10-3 mol L 3x 107 mol L 33
PC contendo 6xido misto de silica- NP
cério Voltametria Ciclica 3x10°¢3,9x10° mol L™ 2x10° mol L 34
PC modificado por nanoparticulas de
Py nanep Onda Quadrada 0,05 a 250 pmol L 1x 102 pmol L 35
PC modificado com polivinilidazol ~ Voltametria Ciclica 5x107a1x10* mol L™ 9x 10 mol L 36
PC modificado por particulas de prata
Pot pariied P Onda Quadrada 0,05 ¢ 1 mmol L' 3 pmol L 37
e um liquido idnico
PC modificado por complexo de ;1 uc11ia Ciclica 0e1,38x10° mol L' 1,39 x 10°mol L™ 38
ruténio(11T)
PC modificado pela sintese de zeolita
P Onda Quadrada 10 € 250 pmol L™ 5x107 mol L™ 39
com fosfato
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver a modificacao de eletrodos de pasta
de carbono pela utilizagdo de quatro complexos distintos de ruténio (II) com foérmula cis-
[RuCl2(NN)(PP)], onde NN = (bipy); PP = Dppe, Dppp e Dppb, e avalid-los quanto a
capacidade de determinacdo da oxidacdo do ion nitrito. Tendo como etapas para o
desenvolvimento deste objetivo geral:

. Sintese dos complexos: Cis-[RuCl(dppp)(bipy)], Cis-[RuCla(dppe)(bipy)], Cis-
[RuClx(dppb)(bipy)] e [RuCI(bCN)(bipy)(dppe)]PFs;

. Estudos espectroscopicos dos complexos;
o Confeccao dos eletrodos de pasta de carbono modificados;
o Averiguagdo do melhor eletrodo para as técnicas de voltametria ciclica,

voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda quadrada;
o Estudos de pH, quantidade de modificador e velocidade de varredura por

voltametria ciclica;

o Célculos dos limites de deteccao e quantificagdo para as técnicas voltamétricas
utilizadas;
° Aplicagao dos eletrodos na determinagdo de ions nitrito em uma amostra de

bacon.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Solventes

Foram utilizados nesse trabalho os seguintes solventes: diclorometano (Vetec), acido
acético glacial (Isofar), éter etilico (Quimica moderna), benzeno (Vetec), hexano (Synth). As
solucdes aquosas foram executadas com a utilizacdo de 4gua ultrapura, apresentando

resistividade > 18 M cm através de um sistema de ultrapurificagdo.

3.2 Reagentes
Utilizou-se dos seguintes reagentes: acetato de soédio hidratado (Isofar),

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio - HTBA (Fluka), nitrito de sddio (Synth).
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3.3 Ligantes
Utilizaram-se  os ligantes: 2,2’-bipiridina, 1,2-bis(difenilfosfino)etano, 1,3-
bis(difenilfosfino)propano e 1,4-bis(difenilfosfino)butano. Todos os ligantes utilizados foram

da marca Aldrich.

3.4 Equipamentos e técnicas experimentais

3.4.1 Espectroscopia de absor¢cdo na regido do ultravioleta/visivel

As analises de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel foram realizadas no
Laboratdrio de Compostos Inorganicos (LCI) da Universidade Federal de Uberlandia, Campus
do Pontal, sendo utilizados cubetas de quartzo com caminho 6tico de 1 cm e comprimento de

onda na faixa de 190 a 800 nm. O espectrofotdmetro utilizado é da marca Shimadzu UV-1800.

3.4.2 Anadlises voltamétricas

As andlises voltamétricas foram realizadas no Laboratério Multiusudrio da
Universidade Federal de Uberldndia, Campus do Pontal e os voltamogramas foram obtidos
através de um potenciostato/galvanostato Autolab, modelo pAutolab tipo III conectado a um
computador e administrado por meio do software NOVA versao 2.1.4. As andlises
voltamétricas se sucederam pela utilizacdo de uma célula eletroquimica composta por um
sistema de trés eletrodos, sendo, o eletrodo de trabalho representado pelos eletrodos
modificados e o ndo modificado, o contra eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl/K Clsaturado)-

Para o estudo de potencial dos complexos de ruténio utilizou-se novamente a cé€lula
eletroquimica e o conjunto de eletrodos foram de platina como eletrodo de trabalho, carbono
vitreo de contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em meio organico. O
comportamento voltamétrico para a determina¢do do potencial se deu por voltametria ciclica,
sendo realizada a adi¢do de 5 mL de HTBA 0,1 mol L™! dissolvido em diclorometano e 0,1 mg

do complexo de ruténio na célula eletroquimica.

3.5 Sintese dos complexos
3.5.1 Cis-[RuClz(dppp)(bipy)]

O complexo cis-[RuCla(dppp)(bipy)], foi sintetizado conforme descrito na literatural*"],
adicionando-se 10 mL de benzeno e 30 mL de diclorometano em um Schlenk e a essa mistura

dissolveu-se 0,170 mmol do complexo cis-[RuClx(PPhs)(bipy)]. Sequencialmente,
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acrescentou-se 0,270 mmol do ligante 1,3-bis(difenilfosfina)propano, sendo deixada em refluxo
por 72h em sistema fechado. Em seguida resfriou-se a solugdo e precipitou-a com éter etilico,

que foi filtrado e seco por vacuo.

3.5.2 Cis-[RuClx(dppe)(bipy)]

A sintese do complexo cis-[RuCly(dppe)(bipy)], seguiu-se com apresentada na
literatura®’l, em que a 20 mL de diclorometano foram adicionados 0,160 mmol do complexo
cis-[RuCl(PPh3)2(bipy) juntamente com 0,200 mmol do ligante 1,2-bis(difenilfosfina)etano em
refluxo por 4h, sendo obtido o complexo tras-[RuClz(dppe)(bipy)]. E, em seguida, o complexo
obtido foi transferido para um Schlenk com uma mistura de benzeno e diclorometano na
propor¢ao 1:1. Deixou-se a mistura reacional em refluxo por 72h. Posterior a esse periodo e a
diminui¢ao do volume, precipitou-se a solugdo com éter etilico, sendo filtrado, lavado a quente

com hexano e seco por vacuo.

3.5.3 Cis-[RuClz(dppb)(bipy)]

A sintese do complexo cis-[RuClx(dppb)(bipy)], seguiu-se o descrito pela literatural!,
em que pesou-se 0,120 mmol do complexo trans-[RuClz(dppb)(PPhs)] e adicionou-se 20 mL
de diclorometano. Posteriormente, foram adicionados 0,014 mmol do ligante 2,2’-bipiridina,
na composicao de 1:1,2. A reacdo foi realizada em refluxo por 48h, sob atmosfera de argonio e
agitacdo constante. Decorrido o tempo e a reducdo de volume, a solugdo foi precipitada com

éter etilico.

3.5.4 [RuCIl(bCN)(bipy)(dppe)] PFs

A sintese do complexo [RuCl(bCN)(bipy)(dppe)]PFs, seguiu-se como apresentado na
literatural*!!, de forma com que em 40 mL de diclorometano foram dissolvidos 0,10 mmol do
composto  cis-[RuCly(dppe)(bipy)], adicionando-se 0,20 mmol de benzonitrila e,
posteriormente, 0,15 mmol de KPFs. Deixou-se a mistura reacional em agitacdo por 24h.
Posterior a esse periodo e a diminui¢do do volume, precipitou-se a solucdo com éter etilico e

lavou-se com agua e éter etilico.

3.6 Eletrodos de pasta de carbono (PC)
Utilizando-se de um béquer de 50 mL, pesou-se 65 mg de grafite e 32 mg de parafina.

O conjunto foi levado a um banho termostatizado a uma temperatura de 80°C, permanecendo
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no banho até completo derretimento da parafina. Sem seguida, a mistura foi homogeneizada
vigorosamente por aproximadamente 5 minutos. Com uma seringa de 1 mL antecipadamente
desmontada e higienizada verteu-se rapidamente a pasta soOlida para dentro desta.
Acondicionou-se também a haste de cobre devidamente polida e com parafilme com objetivo

de imobilizé-la no lugar do émbolo da seringa.

3.7 Eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados

A confec¢do dos eletrodos modificados se deu pela propor¢ao de 65% (m/m) de grafite,
32% (m/m) de parafina e 3% (m/m) de modificador, obtendo como massa final um total de 150
mg. Em um béquer de 50 mL contendo o grafite devidamente pesado adicionou-se o
modificador, e homogeneizando-os por aproximadamente 5 minutos. Em seguida, acrescentou-
se a parafina e levou-se o béquer para o banho termostatizado a 80°C. A pasta foi entdo vertida
para um almofariz e misturada vigorosamente com o objetivo de melhor distribuir o
modificador. A montagem do eletrodo foi realizada como relatada no eletrodo PC.

Este procedimento foi realizado para a preparacao dos quatro eletrodos apresentados,
sendo que sua Unica altera¢ao esta no modificador que foi utilizado na pasta de grafite. Estes
foram o Cis-[RuClx(dppe)(bipy)], Cis-[RuCla(dppp)(bipy)], Cis-[RuClx(dppb)(bipy)] e
[RuCI(bCN)(bipy)(dppe)]PFe.

Para a avalia¢do da quantidade de modificador a ser utilizado na pasta, processou-se o
mesmo procedimento para o modificador Cis-[RuCly(dppb)(bipy)], contudo, apresentando
novas proporgdes: 65,5% (m/m) de grafite, 32,5% (m/m) de parafina ¢ 2% (m/m) do
modificador; 64% (m/m) de grafite, 31% (m/m) de parafina e 5% (m/m) do modificador; 62,5%
(m/m) de grafite, 29,5% (m/m) de parafina e 8% (m/m) do modificador.

3.8 Procedimento voltamétrico e quantificacdo de nitrito

Utilizou-se das técnicas de voltametria ciclica, onda quadra e pulso diferencial para a
quantificagdo do nitrito de sédio através de uma célula eletroquimica formada por trés eletrodos,
sendo de trabalho representado pelo eletrodo quimicamente modificado, o contra eletrodo de
platina e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em solugdo saturada de KCl em um béquer de 30
mL. A solugdo estoque de nitrito de sédio de concentragdo 1 x 10> mol L™ foi preparada pela

dissolugdo do analito em &gua destilada.
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Foram adicionados ao béquer 10 mL da solu¢io NaAc/HAc 0,1 mol L', com ajuda de
uma proveta de 10 mL. Consecutivamente, sucedeu-se a adi¢cdo da solu¢do padrdo de nitrito de
sodio com auxilio de uma micropipeta até concentracao de interesse.

Os parametros para a realizagdo do estudo de voltametria ciclica foram: intervalo de
varredura entre 0 e 1,6, taxa de varredura de 0,1 V/ s, intervalo de 0,00244 V. Para voltametria
de pulso diferencial foram: amplitude de pulso = 25 mV, modulacdo de tempo = 50 ms e
modulagdo de tempo = 5 ms. Ja para a voltametria de onda quadrada foram utilizados;

frequéncia = 50 Hz e amplitude = 50 ms.

3.9 Estudo de pHs

Para o estudo de pH utilizou-se dos pHs 2, 4, 6, 8, 10 e o tampao aquoso de NaAc/HAc
0,1 mol L. As solugdes foram preparadas a partir de uma solugdo 0,1 mol L de acetato de
sodio e os pHs de interesse alcancados pela adi¢do de gotas de solugdes de NaOH e/ou HCI.
Para tanto, utilizou-se um pHmetro da marca Lab 1000.

Posteriormente, testou-se o eletrodo que apresentou a melhor resposta para a
determinagdo de nitrito nos estudos anteriores, nos distintos pHs e no tampao NaAc/HAc na
célula eletroquimica, apos a adigdo de 1500 puL da solugdo de nitrito de sddio. Sendo assim, os

resultados para a quantificagdo de nitrito em diferentes pHs foi analisada.

3.10 Extracdo de ions nitrito em amostra de bacon

Inicialmente, triturou-se o bacon em um liquidificador com o objetivo de aumentar a
superficie de contato e consequentemente aumentar a capacidade de extragdo do ion nitrito.
Pesou-se 20 g da amostra devidamente triturada e a ela foram adicionados 5 mL de uma solucao
de tetraborato de sodio 5% (m/v). Posteriormente, a amostra foi levada a um banho
termostatizado em uma temperatura de 80°C por 1h. Decorrido este tempo, adicionou-se 5 mL
de uma solucdo de ferrocianeto de potassio 15% (m/v) e 5 mL de acetato de zinco di-hidratado
30% (m/v), sendo realizado um intervalo de 15 minutos de agitacdao. Por fim, a solucao foi
filtrada em papel de filtro. O procedimento de extracdo se deu em triplicata para trés por¢oes

diferentes da amostra.



29

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagdo por espectroscopia dos complexos
4.1.1 Espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-visivel

Com o objetivo de averiguar as transi¢des pertencentes aos complexos de ruténio(Il) e
seus respectivos ligantes, gerou-se o espectro de absor¢cdo para o complexo Cis-
[RuClx(dppb)(bipy)], sendo apresentado pela Figura 3. Os demais espectros sdo apresentados
no Apéndice (Figuras Al e A2).

Figura 3: Espectro de absor¢do eletronica na regido do ultravioleta-visivel para o complexo Dppb.

3,5+

3,0+

2,5+

2,0+

Absorbancia

1,5

1,0 1

0,5

0,0

T T T T T T
300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

De maneira geral, os complexos de ruténio (II) com férmula representada como cis-
[RuCl2(NN)(PP)] onde NN = (bipy); PP = Dppe, Dppp € Dppb possuem entre si espectros de
absorbancia similares.

Apresentando na regido entre 320 e 380 nm bandas caracteristicas da transferéncia de
carga metal ligante, referente ao orbital “d” do ruténio para os ligantes 2,2’-bipiridina (bipy) e
bifosfina, assim como, transferéncia de carga interna dos ligantes atribuidas as bifosfinas e
cloretos a bipy!*?.

Préximo da regido de 300 nm encontram-se uma mescla de transi¢des eletronicas com

énfase para as bipiridinas e bifosfinas, devido a transi¢cdes m — n* desses ligantes, e a banda em

266 nm se tratando provavelmente da absorc¢do do solvente diclorometano(**,
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Ja em torno da regido de 470 nm sdo observadas as transi¢oes de elétrons relativa ao
orbital “d” do ruténio, dos orbitais m pelos cloretos e para a bipy pelo orbital “p”*!,

Para o complexo [RuCl(bCN)(bipy)(dppe)]PFs, apresentado na Figura 4, nota-se uma
banda na regido de 232 nm equivalente a transicao de carga interna dos ligantes referente ao
orbital “p” do cloro e Dppe para a bipy. Em 300 nm, observa-se uma banda amalgama
proveniente das transi¢des de carga do metal para o ligante (dr. — bipy). A regido de 410 nm

refere-se a transicao do orbital “d” e “p” do ruténio e cloreto, respectivamente, para o orbital da

bipy™*!.

Figura 4: Espectro de absor¢do eletronica na regido do ultravioleta-visivel para o complexo

[RuCIl(bCN)(bipy)(dppe) ] PFs.
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4.2 Voltametria ciclica

4.2.1 Estudo voltamétrico dos complexos de ruténio
Através dos voltamogramas ciclicos dos complexos atribui-se a eles um processo quase-

M Este processo é observado pelos potenciais

reversivel, por conta do par redox Ru'/Ru
catodicos e/ou anddicos ndo apresentarem variagdo sobre a influéncia da velocidade de
varredura. Outro ponto a ser destacado estd no fato da intensidade da corrente catodica e

anédica serem praticamente iguais**. Um exemplo de voltamograma ciclico obtido para o
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complexo ¢ apresentado pela Figura 5. J4 os dados coletados dos potenciais sao registrados na

Tabela 1.

Figura 5: Voltamograma ciclico para o complexo Dppb em eletrodo de platina vs. Ag/AgCl, em HTBA

0,1 mol L, em diclorometano.
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Tabela 1: Valores de potencial para cada um dos complexos em eletrodo de platina vs. Ag/AgCl, em

HTBA 0,1 mol L, em diclorometano.

Eletrodo Epa (V) Epc (V) AE, E" Ipa / Ipc
Cis-[RuCI2(dppe)(bipy)] 0,94 0,48 0,71 0,71 1,55
Cis-[RuCl(dppp)(bipy)], 0,66 0,58 0,62 0,62 1,14
Cis-[RuCl,(dppb)(bipy)], 0,69 0,59 0,64 0,64 1.17

[RuCI(bCN)(bipy)(dppe)]PFs 1,41 1,29 134 1,34 1,09

Eletrodo de carbono vitreo em solugdo 0,1 mol L™ de HTBA em diclorometano ¢ 0,1 mg do complexo

A diferenca de potencial de oxidagdo dos complexos apresentados pode ser explicada
pela energia dos orbitais moleculares de maior energia que foram ocupados por elétrons
(HOMO?’s). A energia do orbital HOMO do complexo [RuCI(bCN)(bipy)(dppe)]PFs diminui
por conta da estabilizacdo do ion complexo quando coordenado a benzonitrila (bNC), diferente
dos complexos Dppe, Dppp e Dppb, que apresentam energias maiores, logo, quanto menor o

potencial de oxidagdo, maior o valor da energia do orbital. Esta relagdo pode ser feita uma vez
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que o elétron retirado estd na posi¢do de maior energia do orbital e assim podendo associar
energia de ioniza¢do com o potencial. Outro fato de destaque para a utilizagdo do complexo
[RuCl(bCN)(bipy)(dppe)]PFs esta relacionada com a retirada do um ion cloreto, o que apresenta
forte carater doador sigma, para a entrada do ligante bNC que pode realizar retrodoagdo, o que
causa a diminuigdo da densidade eletronica em torno do centro metalico ¢ na transferéncia das
cargas das bifosfinas ao [RuCI(bCN)(NN)]" 111,

Ja a pequena diferenca dos valores de potencial para os complexos com formulagao
igual a cis-[RuCIo(NN)(PP)] est4 associado ao valores semelhantes de pKalSl.

Outro fato importante estd na comparagdo cis/trans, ja que a sua diferenga estd na
posicdo do ion cloreto na estrutura do complexo, contudo, escolheu-se os complexos cis devido
ao seu maior valor de potencial e proximidade com o potencial do analito quando comparado

ao complexo trans™®),

4.2.2 Eletrodo pasta de carbono (PC)

A determinacao de nitrito por voltametria ciclica para o eletrodo PC foi realizada através
de um sistema de trés eletrodos com método descrito anteriormente.

Inicialmente realizada a estabilizacdo do eletrodo e, posteriormente, adi¢do da solucdo
estoque de concentracdo 1 x 102 mol L de nitrito de sodio na célula eletroquimica, no qual,
realizou-se a andlise voltamétrica do branco e de seis adigdes da solucdo padrdo nas
concentracdes 1,0 ; 2,0 ; 3,0 ; 4,0 ; 5,0 ; 9,0 e 13,0 x 10* mol L' com auxilio de uma
micropipeta, construindo-se assim uma curva analitica. Os resultados obtidos sdo apresentados

na Figura 6.
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos registrados com o eletrodo PC em uma solugdo de tampdo acetato
0,1 mol L' em diferentes volumes de nitrito. (w) Branco, (m) 100 uL, (m) 200 uL, (w) 300 uL, (m) 400
uL, (m) 500 uL, (w) 1000 uL e (m) 1500 uL
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Pelo voltamograma apresentando na Figura 6 observa-se que o nitrito apresenta um
processo oxidativo e com potencial de pico de oxida¢do (anddica) (Epa) em 1,14 V. Piela, B.*¢-
471 apresentou um mecanismo para a oxidacdo eletroquimica de ions nitritos na superficie de

eletrodos, representado pelas Equagdes 1, 2 e 3.

H*+ NO; = HNO, (D
NO; —e~ = NO, (2)
2NO, + H,0 - 2H" + NO; + NO3 3)

Em seguida, construiu-se uma curva analitica para o nitrito a partir dos valores de

corrente (I) vs concentragdo do analito, apresentada pela Figura 7.
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Figura 7: Curva analitica da corrente x concentragdo obtida para o eletrodo PC por voltametria ciclica

para o ion nitrito
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Observou-se pela curva analitica que com maiores concentragcdes tem-se uma maior
corrente de pico anodica, observado pelo comportamento linear que a curva analitica apresentou
uma faixa de concentragio entre 1 x 10% e 1 x 102 mol L\, A Equacdo 4 apresenta os dados

gerados pela equagdo da reta.
I, (A)=0,0186 [NO2] (mol L) +2x 10% R2=0,9999 (4)

Como o coeficiente de correlacio linear (R?) estd diretamente relacionada com a
linearidade da reta, as variagdes das concentracdes podem ser explicadas em termos das
variagdes de I,. Uma vez que o R? apresentou um valor de 0,9999, indica que a equagdo da reta
se ajuda muito bem aos dados de variagdo de Ip pela variagdo das concentragdes. Ou seja, o
valor de R? obtido para o PC pode ser utilizado como comparagio com os demais eletrodos
modificados. Ja o coeficiente angular produzido pela equacdo da reta refere-se a sensibilidade
da técnica de deteccdo a variagdo de I, por conta da mudanca de concentragdo, tornando este
valor um excelente comparativo para a aplicabilidade da técnica, uma vez que quanto mais

sensivel melhor para a deteccdo do analito (especialmente a menores concentragoes).
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4.2.3 Eletrodo Cis-[RuClz(dppe)(bipy)] — (Dppe)

Para a quantificacdo de nitrito utilizando-se do sistema contendo o eletrodo Dppe,
seguiu-se a mesma metodologia apresentada pelo eletrodo PC. Os respectivos voltamogramas
ciclicos do eletrodo Dppe e do eletrodo PC na adi¢ao de 1500 puL da solucao estoque de nitrito

sdo apresentados na Figura 8.

Figura 8: Voltamogramas ciclicos referentes aos eletrodos Dppe (m) e PC (W) na adi¢do de 1500 uL
(1,3 x 107 mol L) da solugdo estoque de nitrito.
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Observa-se pelo voltamograma apresentado na Figura 8 que o nitrito mostrou o0 mesmo
processo eletroquimico exibido pelo eletrodo PC. Sendo possivel afirmar que o eletrodo Dppe
possui maior Epa em comparacdo ao eletrodo PC e consequentemente necessitando de uma
maior energia para ocorrer o processo oxidativo, concluindo-se que o eletrodo PC apresenta
melhor atividade catalitica e menor energia de ativacao (Ea) para o mecanismo de oxidacgao,
uma vez que o eletrodo apresentou I, de 1,14 V e o eletrodo Dppe 1,21 V.

Partindo dos valores de I, de ambos os eletrodos, foi construida uma curva analitica para

o eletrodo modificado e comparando-os. As curvas analiticas estdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9: Curva analitica para o nitrito nos sistemas contendo os eletrodos Dppe (®) e PC (m).

3,0x10°
2,5x108
2,0x10°8 ~
< 1,5x10°
1,0x10°8 4

5,0x10° 4

0,0 T T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10™* 4,0x10* 6,0x10* 8,0x10* 1,0x10° 1,2x10° 1,4x107°

Concentragio / mol L!

Pelo grafico de I, pela concentragdo (mol L), gerou-se a equacdo da reta para o eletrodo

modificado, representado pela Equacao 5.
I, (A)=0,0186 [NO2] (mol L") +2x 10°% R?>=0,9570 (5)

A Tabela 2 apresenta os valores de coeficiente angular e R? para as respectivas equacdes
de reta para os eletrodos PC e Dppe. Os valores de sensibilidade foram calculados a partir dos
respectivos coeficientes angulares, que foram divididos pela area geométrica do eletrodo

quimicamente modificado, uma vez que a Ip € proporcional a area.
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Tabela 2: Valores de coeficiente angular e R’ gerados pela equagdo de reta dos eletrodos PC e Dppe

para a curva analitica do ion nitrito

Cruvas Analiticas Sensibilidades
Eletrodo ~ R’ 12
(Ip vs. Concentragao) (AM'cm)
PC I, (A)=0,0186 [NO,] (mol L) +2x10®  0,9999 0,592
Dppe 1, (A)=0,0186 [NO,] (mol L) +2x10°  0,9570 0,592

Verifica-se pela Tabela 3 que o eletrodo PC apresentou melhor linearidade da Ip com a
alteracdo da concentragdo de nitrito quando comparado ao eletrodo Dppe. Observa-se também
ambos os eletrodos apresentam a mesma sensibilidade, constatando que o eletrodo Dppe nao
concede uma melhora para o estudo voltamétrico de nitrito, mostrando que o modificador nao
mudou de forma consideravel a area eletroativa e/ou melhorou a condutividade na pasta de

carbono.

4.2.4 Eletrodo Cis-[RuCl:(dppp)(bipy)] — (Dppp)

Para a determinagdo de nitrito pelo sistema contendo o eletrodo Dppp, seguiu-se o
mesmo procedimento mostrado para o eletrodo PC. Os voltamogramas do eletrodo Dppp e do
eletrodo PC na adig¢do de 1500 pL da solucao estoque de nitrito estao apresentados na Figura

10.

Figura 10: Voltamogramas referentes aos eletrodos Dppp (m) e PC (m) na adigdo de 1500 uL (1,3 x

107 mol L) da solucdo estoque de nitrito.
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Conclui-se pelo voltamograma apresentado na Figura 10 que o nitrito segue o processo
eletroquimico representado pelo eletrodo PC. O eletrodo Dppp apresentou um Epa menor (1,13
V) do que o eletrodo PC (1,14 V), o que mostra que o eletrodo Dppp utiliza de menor Ea para
acontecer o processo oxidativo e por consequéncia superior atividade catalitica.

Pelos valores obtidos de I, dos eletrodos, construiu-se uma curva analitica, representada

pela Figura 11.

Figura 11: Curva analitica para o nitrito nos sistemas contendo os eletrodos Dppp (A ) e PC (m).
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Com o grafico I, pela concentragdo (mol L), obteve-se a equacio da reta, representada

pela Equagao 6.
I, (A)=0,0171 [NO2] (mol L")+ 1x 10°% R?>=10,9996 (6)

A Tabela 3 consta os valores obtidos do coeficiente angular e R? para as equacdes da

reta referentes aos eletrodos PC, Dppp e Dppe.

Tabela 3: Valores de coeficiente angular e R’ gerados pela equacio de reta empregando os eletrodos

PC, Dppp e Dppe para a curva analitica do ion nitrito.

Cruvas Analiticas Sensibilidades
Eletrodo N R’ 12
(Ip vs. Concentracao) (AM cm”)
PC I, (A)=0,0186 [NO,] (mol L) +2x10®  0,9999 0,592
Dppe I, (A)=0,0186 [NO,] (mol L") +2x10°  0,9570 0,592
Dppp I, (A)=0,0171 [NO,] (mol L") +1x10°  0,9996 0,545

Pelos dados apresentados na Tabela 3, percebe-se que o eletrodo Dppp apresentou

melhor linearidade quando comparado com o eletrodo Dppe e praticamente a mesma que o
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eletrodo PC. Em rela¢do a sensibilidade, o eletrodo Dppp mostrou-se ligeiramente menos
sensivel ao analito do que os demais eletrodos, evidenciando que o modificador ndo apontou

uma melhora na area eletroativa e/ou condutividade da pasta.

4.2.5 Eletrodo Cis-[RuClz(dppb)(bipy)] — (Dppb)

A quantificagdo de nitrito utilizando-se do sistema composto pelo eletrodo Dppb se deu
seguindo o mesmo procedimento descrito pelo eletrodo PC. Os subsequentes voltamogramas
do eletrodo Dppb e do eletrodo PC na adigdo de 1500 puL da solugdo estoque de nitrito estdo

apresentados na Figura 12.

Figura 12: Voltamogramas referentes aos eletrodos Dppb (m) e PC (m) na adigdo de 1500 uL (1,3 x

107 mol L) da solucdo estoque de nitrito.

3,5x10°°

3,0x10° |

2,5x10°

2,0x10°

/A

1,5x107°

1,0x107°

5,0x10°

0:0 | ' T T T T T T T T
0.6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

E/V vs Ag/AgCl

Demonstra-se pelo voltamograma apresentado na Figura 12 que o nitrito segue com o
mesmo processo eletroquimico apresentado pelo eletrodo PC. Verifica-se que o eletrodo PC
apresenta menor Epa (1,14 V) que o eletrodo Dppb (1,15 V), acarretando uma pequena melhora
na atividade catalitica e menor Ea para seu mecanismo de oxidagdo em relagao ao eletrodo PC.

Com os valores de Ip dos eletrodos, montou-se uma curva analitica, representada pela

Figura 13.



41

Figura 13: Curva analitica para o nitrito nos sistemas contendo os eletrodos Dppb (A) e PC (m).
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Através do grafico Ip pela concentragdo (mol L), obteve-se a equacio da reta,

representada pela Equagao 7.
I, (A)=0,0232 [NO2] (mol L) +5x 107 R2=10,9980 (7)

A Tabela 4 apresenta os valores encontrados de coeficiente angular e R? para as

equagoes da reta para os eletrodos PC, Dppp, Dppe e Dppb.

Tabela 4: Valores de coeficiente angular e R’ gerados pela equacdo de reta dos eletrodos PC, Dppp,
Dppe e Dppb
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Cruvas Analiticas Sensibilidades
Eletrodo ~ 1{2 -1 2
(Ip vs. Concentracdo) (AM cm”)
PC I, (A)=0,0186 [NO,] (mol L) +2x 10" 0,9999 0,592
Dppe I, (A)=0,0186 [NO,] (mol L) +2x10°  0,9570 0,592
Dppp I, (A)=0,0171 [NO,] (mol L") +1x10°  0,9996 0,545
Dppb I, (A)=0,0232[NO,] (mol L") +5x107  0,9980 0,739

Comparando-se os valores encontrados paro o R? na Tabela 4, observa-se que o eletrodo
Dppb apresentou boa linearidade da Ip com a variagdo da concentragdo do analito, assim como,
mostrou-se o mais sensivel para a deteccao de nitrito em comparacao aos demais eletrodos, com
uma maior variagdo da Ip em funcdo da mudanga da concentragdo de nitrito, demonstrando que
o modificador na pasta de carbono desempenhou uma maior condutividade e/ou maior area

eletroativa em relag@o aos outros eletrodos.

4.2.6 Eletrodo [RuCIl(bCN)(bipy)(dppe)]PFs — (bCN)

A determinag@o de nitrito pelo sistema abrangendo o eletrodo bCN precedeu-se pelo
mesmo procedimento descrito pelo eletrodo PC. Os voltamogramas do eletrodo bCN e do
eletrodo PC nas adigdes de 1500 pL (1,0 ;1,96 ;2,91 ;3,85 ;4,76 ;9,10 ¢ 13,0 x 10* mol L)

da solugao estoque de nitrito estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14: Voltamogramas referentes aos eletrodos bCN (m) e PC (m) na adi¢do de 1500 uL (1,3 x 107

3 mol L) da solucdo estoque de nitrito.
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Observa-se pelo voltamograma apresentado pela Figura 14, que o processo
eletroquimico para o nitrito se segue conforme demostrado pelo eletrodo PC. Nota-se que o
eletrodo bCN (1,13 V) tem uma pequena melhora na atividade catalitica e menor Ea do que o
eletrodo PC (1,14 V).

Construiu-se uma curva analitica para o nitrito a partir dos valores de I, vs concentracdo

do analito, apresentada pela Figura 15.

Figura 15: Curva analitica para o nitrito nos sistemas contendo os eletrodos bCN (* ) e PC (m).
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Pelo grafico de I, pela concentragio (mol L), gerou-se a equagio da reta, representada

pela Equagao 8.
I, (A) =0,0150 [NO2] (mol L) -6 x10® R?=0,9993 (8)

Pela Tabela 6 constata os valores de coeficientes angular e R? para as equagdes de reta
para os eletrodos PC, Dppp, Dppe, Dppb € bCN. Os voltamogramas referentes os cinco

eletrodos estao representados no Apéndice (Figura A3).
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Tabela 5: Valores de coeficiente angular e R’ gerados pela equagdo de reta dos eletrodos PC, Dppp,
Dpp, Dppb e bCN.

Cruvas Analiticas Sensibilidades

Eletrodo N R’ 12

(Ip vs. Concentragao) (AM cm”)
PC I, (A)=0,0186 [NO,] (mol L") +2x 10°  0,9999 0,592
Dppe I, (A)=0,0186 [NO,] (mol L") +2x10°  0,9570 0,592
Dppp I, (A)=0,0171 [NO,] (mol L") +1x10°  0,9996 0,545
Dppb I, (A)=0,0232 [NO,] (mol L) +5x 107 0,9980 0,739
bCN  1,(A)=0,0150 [NO,] (mol L) ~6x10°  0,9993 0,478

Segundo a Tabela 5, nota-se que o eletrodo bNC também apresentou boa linearidade.
Contudo, dentre os eletrodos investigados foi o que apresentou menor sensibilidade,
demonstrando que o modificador ndo ofereceu melhoras para a deteccdo do nitrito comparado
principalmente ao eletrodo PC. Em contrapartida, nota-se que o Dppb se mostrou o mais
sensivel para a determinacao de nitrito, como discutido anteriormente.

Uma importante referéncia para se comparar os eletrodos de trabalho produzidos para a
analise de nitrito ¢ o limite de detec¢ao (LD) o qual € representada pela menor concentracao a
ser detectada e o limite de quantificacdo (LQ) sendo a menor concentracdo quantificavel do

analito a ser medida, ambas com 98% de confianga, podendo ser calculadas pelas Equagdo 9 e
101481,

LD == 9)

LQ == (10)

Na qual o desvio padrao do intercepto da curva analitica ¢ representado por sdg € o
coeficiente angular da curva analitica € retratado por S. A Tabela 6 apresenta os valores de LD

e LQ para as curvas analiticas de cada um dos eletrodos apresentados.
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Tabela 6: Limite de detecgdo e quantificagdo para as curvas analiticas dos eletrodos Dppe, Dppp, Dppb
e bCN.

Eletrodo LD (mol L'l) LQ (mol L'l)

PC 8,51x10° 2,83x 107
Dppe 1,79x10° 597x10°
Dppp 1,86 x 10™ 6,23 x 10™
Dppb 3,92x107 1,30x 10™
bCN 2,30x 107 7,69 x 107

Perante os resultados adquiridos nas Tabelas 5 e 6, conclui-se que os eletrodos
modificados apresentam resultados satisfatorios, como boa faixa linear entre 1,0 x 10% e 1,3 x
10, e limites de deteccdo e de quantificacio adequados a deteccdo de nitrito, evidenciando

assim a aplicabilidade dos eletrodos.

4.3 Variacao do modificador

Como o modificador exerce grande influéncia sobre os pardmetros analiticos, realizou-
se pela técnica de voltametria ciclica estudos para averiguar a relacdo entre a melhor
porcentagem de modificador na pasta de carbono e a melhor resposta analitica. O estudo foi
realizado para o eletrodo mais sensivel apresentado, o eletrodo Dppb.

A confec¢do dos eletrodos se deu pela variagdo da propor¢do de 2, 3, 5 e 8% do
complexo Dppb. As porcentagens de grafite e parafina foram realizadas conforme apresentadas
no item 3.7. Os voltamogramas ciclicos foram registrados em tamp3o acetato 0,1 mol L' 4 uma
concentragio de 1,3 x 102 mol L' da solucdo estoque de nitrito. A Figura 16 traz os

voltamogramas gerados para cada uma das quatro propor¢des de modificador adicionadas.
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Figura 16: Voltamogramas ciclicos registrado em tampdo acetato 0,1 mol L' a uma concentragdo de
1,3 x 103 mol L' da solugdo estoque de nitrito para o eletrodo Dppb nas proporgdes 2% (m),; 3% (m);
5% (m) e 8% (m).
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Pelo  voltamograma obtido para a andlise da melhor proporcao
grafite/modificador/aglutinante, observa-se que as intensidades de Ip sdo diretamente afetadas
com o percentual de modificador na pasta de grafite. Sendo constatado pela Figura 16 que o
pico de maior resposta para Ip ¢ representado pelo eletrodo contendo 3% de modificador,

tornando esta proporcao a melhor para as analises.

4.4 Teste de pH

Subsequente a determinacdo do melhor eletrodo pelos parametros de sensibilidade,
detec¢do e quantificagdo, bem como, o estudo da quantidade de modificador na pasta, realizou-
se por voltametria ciclica a analise de pH para o eletrodo Dppb. Efetuou-se a técnica a uma
concentragio de 1,3 x 10 mol L™ de nitrito em solugdes 0,1 mol L' de NaAc para os pHs 2,0;
4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e para o tampao NaAc/HAc pH 4,5. A Figura 17 apresenta os voltamogramas

alcancados para o nitrito nos pHs determinados.
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Figura 17: Voltamograma para o eletrodo Dppb em diferentes pHs a uma concentragéo de 1,3 x 107

mol L de nitrito. 2,0 (m); 4,0 (m); 6,0 (m); 8,0 (m); 10 (m); tampdo NaAc/HAc (m).
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Nota-se pelos voltamogramas apresentados que o pH esta diretamente relacionado com
a intensidade da Ip. Pelos dados obtidos da Figura 17, gerou-se um gréafico do pH em fun¢ao

dos valores de Ip e potencial de pico anddico para o nitrito, apresentado na Figura 18.
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Figura 18: Grafico do pH em funcdo de I, (m) e potencial de pico anddico (m).
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Segundo a Figura 18, nota-se uma tendéncia quase linear entre o aumento da Ip em
fun¢do do aumento de pH. Entretanto, pode-se concluir que os menores valores de Ip obtidos
em pHs mais baixos podem estar relacionados a conversao de NO2" em NO e NOs3", assim como,
grande parte dos ions nitrito podem ser protonados em meios 4acidos, onde podem ser

convertidos a HNO>, afetando a disponibilidade do analito na forma de nitrito e o proprio

eletrélito de suporte
estudos eletroquimicos o pH 4,6 em tamp3o acetato 0,1 mol L', j4 que ndo ouve diferengas tio

significativa entre os valores de Ip para os pHs (os valores de Ip ficaram entre 2,75 x 10 e 3,25

[49]
Contudo, mesmo que as melhores Ip tenham sido para pH acima de 5, optou-se para os
x 107). Outro fator importante nessa escolha é que em tampdo acetato pode ser fornecido

quantidade mais estavel de ions H3O" no meio, o qual influencia diretamente na reagdo de

oxidagdo, bem como, equilibrar de maneira assertiva o pH da solugdo na célula eletroquimica.
Em contrapartida, as solugdes que apresentam maior basicidade podem possibilitar o

desenvolvimento de camadas de 6xido perante a superficie do eletrodo, gerando assim a

inibicdo da oxidagdo do analito!®°].

4.5 Influéncia da velocidade de varredura no desempenho eletroquimico do nitrito
Através da técnica de voltametria ciclica foi estudado o desempenho eletroquimico dos

ions nitrito quando estes sofrem influéncia da velocidade de varredura, o intervalo de anélise
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foi de 0,10 2 0,50 V s! para os eletrodos Dppe, Dppp e Dppb. Os voltamogramas apresentados
nas Figuras 19, 20 e 21 foram obtidos em uma solugio tampdo acetato 0,1 mol L' phH 4,7 na

presenca de uma concentracio de 1,3 x 10~ mol L™! de nitrito.

Figura 19: Voltamograma ciclico para o eletrodo Dppe em solugdo tampdo acetato 0,1 mol L™ na
presenca nitrito na concentragdo de 1,3 x 107 mol L em diversas velocidades de varredura (-) 0,10; (-

)0,15; () 0.20; (-) 0,25 (-) 0,30; (=) 0,35; () 0,40; (-)0,45; (-) 0,50 V5™
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Figura 20: Voltamograma ciclico para o eletrodo Dppp em solugdo tampdo acetato 0,1 mol L na
presenca nitrito na concentragdo de 1,3 x 107 mol L em diversas velocidades de varredura (-) 0,10; (-

) 0,15; () 0.20; (-) 0.25; (=) 0,30; (-) 0,35; (-) 0,40; (-)0,45; (-) 0,50 V5"

/A

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E/V vs Ag/AgCl
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Figura 21: Voltamograma ciclico para o eletrodo Dppb em solugdo tampdo acetato 0,1 mol L' na
presenca nitrito na concentragdo de 1,3 x 107 mol L em diversas velocidades de varredura (-) 0,10; (-

)0,15; () 0.20; (-) 0,25 (-) 0,30; (=) 0,35; () 0,40; (-)0,45; () 0,50 V5™
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Para ambos os casos apresentados nas Figuras 19, 20 e 21, verifica-se que os picos
anddicos sofrem um deslocamento para potenciais mais positivos, indicando uma transferéncia
eletronica irreversivel®!~2. Bem como, observa-se que h4 um aumento da corrente de pico
quando se aumenta gradualmente a velocidade de varredura de 0,10 2 0,50 Vsl

Pelos dados coletados pelas Figuras 19, 20 e 21 construiu-se os graficos de I, por v'’2,

que sdo apresentados nas Figuras 22, 23 e 24.
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Figura 22: Grdfico da corrente de pico anodica em fungdo da raiz quadrada da velocidade de

varredura para o eletrodo Dppe.
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Figura 23: Grafico da corrente de pico anddica em fungdo da raiz quadrada da velocidade de

varredura para o eletrodo Dppp.
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Figura 24: Grdfico da corrente de pico anodica em fungdo da raiz quadrada da velocidade de

varredura para o eletrodo Dppb.
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As Figuras 22, 23 e 24 demonstram que os picos anddicos para ambos os eletrodos sao
diretamente proporcionais a raiz quadrada da velocidade de varredura, constatando que o
desempenho ¢ controlado por difusdo, como apontado pelas equagdes da reta de I, vs. v/ e
coeficiente de determinagdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Equagées das retas I, vs. v'".

Eletrodo Equagao da reta (Ip vs. v ) R’
Dppe =9x10" v?+2x10° 0,986
Dppp L=9x10"v"?+8x10° 0,994
DppB L=4x10°"v"”+2x10° 0,996
4.6 Repetibilidade

A repetibilidade ¢ expressa como a concordancia entre medi¢des sucessivas do mesmo

método e realizada nas mesmas condi¢des, sendo atribuidas a elas: mesmo analista,

instrumento, repeti¢io e procedimentol*?!,
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Um dos grandes aliados para determinar a avaliacdo do método investigado esta
relacionado com os conceitos de precisdo, que consiste no grau de concordancia dentre os
valores investigados e a exatidao que indica um limite de aceita¢ao para resultados préoprios de
um determinado método e o quio proximo este valor esta do verdadeirol>*.

Através das Equacdes 11 e 12 foi possivel calcular o desvio padrao absoluto e o desvio

padrao relativo (RSD) para os eletrodos Dppe, Dppp € Dppb a partir das solu¢des de nitrito.

s= B RSD(%) = > x100  (12)

O estudo de repetibilidade se deu por voltametria ciclica em uma solucfo 1 x 10 mol
L' de nitrito em tamp3o acetato 0,1 mol L!. Para cada uma das analises a superficie do eletrodo
foi polida e entre uma medida e outra o “novo” eletrodo (que apresenta uma nova superficie)
foi testado nas mesmas condi¢des apresentadas anteriormente, tendo como medida a ser
utilizada para os célculos a Ip. A Tabela 8 apresenta os dados gerados pelas Equagdes 10 e 11

para cada um dos eletrodos.

Tabela 8: Teste de repetibilidade para os eletrodos Dppe, Dppp e Dppb em solugdo estoque de nitrito

1x 107" mol L' em tampdo acetato 0,1 mol L empregando tampdo acetato pH 4,6 como eletrdlito.

Parametro - I, (A)

Desvio Padrio

Eletrodo Valores de medida  Média (A) Absoluto (s)

RSD (%)

2,93x10°

Dppe 2,88x10° 1,7494 x 107 0,05x 10 1,75
2,83x10°
1,93 x 107

Dppp 1,93x10° 1,9519x 107 0,03 x10” 1,57
1,98 x 107
2,23x10°

Dppb 2,17x107 2,1996 x 10 0,03x10° 1,41
2,18x107

Perante a Tabela 8, observa-se ao mudar a superficie do eletrodo os valores de Ipnao se
alteram de forma significativa, demonstrando a homogeneizacdo do modificador na pasta,

consequentemente os valores baixos de RSD% mostram a sua repetibilidade.
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4.7 Voltametria de pulso diferencial

Visando abranger outras técnicas eletroanaliticas, bem como, determinar o melhor
método para determinagdo de nitrito utilizando os eletrodos modificados, foram realizados
estudos voltamétricos utilizando-se da voltametria de pulso diferencial.

Os eletrodos Dppe, Dppp, Dppb ¢ bCN foram investigados em uma solugdo tampao
acetato 0,1 mol L em diferentes concentracdes de nitrito. Posteriormente, construiu-se as
curvas analiticas com o objetivo de determinar a linearidade, sensibilidade e limites de detecgao
através dos dados de Ip em fungdo dos valores de concentragdo de nitrito. Os voltamogramas e
as curvas analiticas para cada um dos eletrodos sdo apresentados nas Figuras 25, 26, 27, 38. As
linhas de bases para cada um dos voltamogramas foram corrigidas conforme mostrado no

Apéndice (Figura A4), pela subtragdo do valor da linha de base pelo valor da Ip.

Figura 25: (A) Voltamograma de pulso diferencial para o eletrodo Dppe analisado em solu¢do tampdo
acetado 0,1 mol L em diferentes adicées de nitrito. (--) Branco, (m) 5.0 x 10° mol L, (m) 1,0 x 10
mol L, (m) 4,46 x 10 mol L', (m) 1,92 x 10 mol L', (m) 2,38 x 107 mol L, (m) 4,55 x 10 mol L’
e(m) 6,52 x 10° mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo PC modificado

com Dppe.
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Figura 26: (A) Voltamograma de pulso diferencial para o eletrodo Dppp analisado em solugdo tampdo
acetado 0,1 mol L' em diferentes adic¢ées de nitrito(--) Branco, (w) 5.0 x 10° mol L, (m) 1,0 x 107 mol
L' (m)4,46x10* mol L, (m) 1,92 x 10? mol L, (m) 2,38 x 10 mol L, (m) 4,55 x 10 mol L e (m)

6,52 x 107* mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo PC modificado com

A)/ 8x107 (B)
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Figura 27: (A) Voltamograma de pulso diferencial para o eletrodo Dppb analisado em solugdo tampdo
acetado 0,1 mol L' em diferentes adi¢ées de nitrito. (--) Branco, (w) 5.0 x 10° mol L, (m) 1,0 x 10
mol L, (m) 4,46 x 10 mol L', (m) 1,92 x 10 mol L', (m) 2,38 x 10™* mol L, (m) 4,55 x 10 mol L’

e(m) 6,52 x 107 mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo PC modificado

com Dppb.
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Figura 28: (A) Voltamograma de pulso diferencial para o eletrodo bCN analisado em solucdo tampdo
acetado 0,1 mol L' em diferentes adi¢ées de nitrito. (--) Branco, (m) 5.0 x 10° mol L, (m) 1,0 x 10
mol L', (m) 4,46 x 10* mol L', (m) 1,92 x 107 mol L, (m) 2,38 x 10 mol L, (m) 4,55 x 10* mol L'
e(m) 6,52 x 10 mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo PC modificado
com bCN.
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Através das Figuras 25, 26, 27 e 28, nota-se um aumento de I, dos picos anodicos
quando se aumenta as concentragdes do analito, assim como, observa-se uma tendéncia linear
para as faixas de concentragdo na curva analitica. Os valores de sensibilidade foram calculados
a partir dos respectivos coeficientes angulares, que foram divididos pela area geométrica do

eletrodo quimicamente modificado. Os dados coletados sdo apresentados pela Tabela 9.

Tabela 9: Equagdes da reta, sensibilidade e R para os eletrodos Dppe, Dppp, Dppb e bCN.

Eletrodo Curva Analitica R’ Sensibilidade (A M cm?)
Dppp I(A) =0,001x + 8x10™ 0,9956 0,0318
Dppe I(A) =0,019x - 1x10” 0,9994 0,0605
Dppb I(A) = 0,0017x - 7x10™ 0,9961 0,0541
bCN I(A) =0,0016x + 2x10* 0,9966 0,0510

Perante os valores de R? apresentados na Tabela 9, é possivel constatar que todas as
curvas analiticas obtiveram bons valores de linearidade. Perante os outros eletrodos, observa-
se que o eletrodo Dppe apresentou ligeira superioridade no quesito sensibilidade. Contudo,
constata-se que a técnica de voltametria de pulso diferencial apresentou-se ligeiramente menos
sensivel para a determinacdo de nitrito do que a voltametria ciclica, diferentemente do eletrodo

Dppb que apresentou aproximadamente 20 vezes menos sensivel.
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Os LD e LQ foram calculados segundo as Equacgdes 8 e 9 e sdo apresentadas na Tabela
10.

Tabela 10: Limite de detec¢do e quantificagdo para as curvas analiticas dos eletrodos Dppe, Dppp,

Dppb e bNC utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial.

Eletrodo LD LQ
Dppp 3,05x10” 1,01 x10™
Dppe 1,01 x10° 3,38x 107
Dppb 2,78 x 107 9,27 x 10™
bCN 2,51x107 8,39 x 107

Segundo os dados de LD e LQ relatado na Tabela 10, conclui-se que os eletrodos
obtiveram bons resultados, como, boa faixa linear ¢ limites de detec¢do e quantificacdo,
evidenciando assim a aplicabilidade do método, indicando o eletrodo Dppp como que

apresentou o menor limite de deteccdo (1,014 x 107) e quantificagdo (3,38 x 10 ).

4.8 Voltametria de onda quadrada

Partindo da mesma ideia descrita pelo estudo de voltametria de pulso diferencial, foi
realizado um estudo pelo método de voltametria de onda quadrada, tendo como premissa
novamente o conceito de determinar a melhor técnica para os eletrodos Dppe, Dppp, Dppb e
bCN. Os voltamogramas foram registrados em uma solugdo tampdo 0,1 mol L' em diferentes
concentragdes de nitrito. Em seguida, construiu-se as curvas analiticas para determinar a melhor
funcdo dos valores de concentragdo do analito. Os voltamogramas referentes as adigdes de
nitrito e as respectivas curvas analiticas sdo apresentadas pelas Figuras 29, 30, 31 e 32. As
linhas de base foram corrigidas conforme descrito para a voltametria de pulso diferencial e,

como exemplificado no Apéndice (Figura AS5).
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Figura 29: (A) Voltamograma de onda quadrada para o eletrodo Dppe analisado em solugdo tampdo
acetato 0,1 mol L' em diferentes adi¢ées de nitrito. (--) Branco, (m) 5.0x 10° mol L, (w) 1,0 x 10" mol
L' (m)4,46x10* mol L, (m) 1,92 x 10? mol L, (m) 2,38 x 107 mol L, (m) 4,55 x 10 mol L e (m)
6,52 x 10" mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo de pasta de carbono

modificado com Dppe.
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Figura 30: (A) Voltamograma de onda quadrada para o eletrodo Dppp analisado em solugdo tampdo
acetado 0,1 mol L' em diferentes adicées de nitrito. (--) Branco, (m) 5.0 x 10° mol L', (m) 1,0 x 10™
mol L, (m) 4,46 x 10 mol L', (m) 1,92 x 10 mol L', (m) 2,38 x 107 mol L', (m) 4,55 x 10 mol L’
e(m) 6,52 x 10* mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo de pasta de

carbono modificado com Dppp.
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Figura 31: (A) Voltamograma de onda quadrada para o eletrodo Dppb analisado em solugdo tampdo
acetado 0,1 mol L' em diferentes adi¢ées de nitrito. (--) Branco, (m) 5.0 x 10° mol L, (m) 1,0 x 10
mol L', (m) 4,46 x 10* mol L', (m) 1,92 x 107 mol L, (m) 2,38 x 10* mol L, (m) 4,55 x 10* mol L'
e(m) 6,52 x 10 mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo de pasta de

carbono modificado com Dppb
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Figura 32: (A) Voltamograma de onda quadrada para o eletrodo bCN analisado em solu¢do tampdo
acetado 0,1 mol L' em diferentes adicées de nitrito. (--) Branco, (m) 5.0 x 10° mol L', (m) 1,0 x 10™
mol L, (m) 4,46 x 10 mol L', (m) 1,92 x 10 mol L', (m) 2,38 x 107 mol L', (m) 4,55 x 10 mol L’
e(m) 6,52 x 10* mol L. (B) Curva analitica para o ion nitrito, empregando o eletrodo de pasta de

carbono modificado com bCN.
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Observa-se pelas Figuras 29, 30, 31 e 32 que com o aumento das concentragdes de nitrito
obteve-se um aumento da Ip dos picos anddicos e uma vez mais identifica-se uma linearidade

para as faixas de concentracdo na curva analitica, mostrando que os eletrodos funcionam e
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respondem para as trés técnicas voltamétricas investigadas. Os valores de sensibilidade foram
calculados conforme descrito anteriormente. A Tabela 11 apresenta os dados coletados da

equagdo da reta, R? e sensibilidade.

Tabela 11: Equacdes da reta, sensibilidade e R’ para os eletrodos Dppe, Dppp, Dppb e bCN.

Eletrodo Curva Analitica R? Sensibilidade (A M cm?)
Dppp I(A) = 0,0093x + 6x10” 0,999 0,296
Dppe I(A) = 0,0183x - 2x10” 1 0,583
Dppb I(A) = 0,0194x + 4x10™ 0,9994 0,618
bCN I(A) =0,0179x + 8x10” 0,9966 0,570

Pela Tabela 11, analisa-se 6timos valores de R? com valores superiores a 0,99, o que
demonstra uma boa linearidade para os eletrodos apresentados. No quesito sensibilidade,
percebe-se que a técnica de onda quadrada se mostrou mais sensivel do que a de pulso
diferencial (entre 0,03 ¢ 0,06 A M™' cm™) e valores aproximados para a de voltametria ciclica
(0,4¢0,7 AM ! cm™? ). Demonstrando-se também que o eletrodo Dppb foi 0 mais sensivel entre
os eletrodos modificados para a técnica de onda quadrada. Ja os LD e LQ foram calculados

segundo as Equagdes 8 e 9, sendo apresentados na Tabela 12.

Tabela 13: Limite de deteccdo e quantificacdo para o ion nitrito, obtidos pelas curvas analiticas dos

eletrodos Dppe, Dppp, Dppb e bCN utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada.

Eletrodo LD LQ
Dppp 1,40x10” 4,69 x 10
Dppe 2,78 x 107 9,28 x 107
Dppb 1,07 x10” 3,58 x 107
bCN 2,58x10° 8,61 x10™

Conforme discutido pelas técnicas de voltametria de pulso diferencial e onda quadrada,
averigua-se que o eletrodo que apresenta melhor LD e LQ para a voltametria de pulso
diferencial é o Dppp com 1,014 x 107 e 3,380 x 107, respectivamente, em contrapartida, para
a voltametria de onda quadrada o eletrodo Dppb com LD de 1,077 x 10~ e LQ igual a 3,588 x
107
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4.10 Determinacdo de nitrito em uma amostra de bacon

Posteriormente a extragdo do ion nitrito como apresentado no item 3.100%), realizou-se
as analises de nitrito em amostras de bacon através do método de adi¢ao de padrao, empregando
a técnica de voltametria ciclica e utilizando-se do eletrodo Dppb, uma vez que ele apresentou
melhor sensibilidade para a voltametria ciclica.

A adigdo de padrdo foi executada acrescentando-se inicialmente 500 pL. da amostra
desconhecida na célula eletroquimica contendo 10 mL da solugio tampdo acetato 0,1 mol L!
pH 4,5, em seguida foram adicionados 100 pL da solugio padrdo de concentragdo 1,0 x 107
mol L', obtendo como volume final 1500 pL. A Figura 33 apresenta um exemplo de

voltamograma para o método de adi¢do padrdo para a extragdo 1.

Figura 33: Voltamograma referente ao método de adi¢do de padrdo para a extrag¢do 1 utilizando o
eletrodo Dppb. (--) Branco, (m) Padrdo, (w) 100 uL analito, (m) 200 uL analito, (m) 300 uL analito, (m)
400 uL analito, (m) 500 uL analito, () 1000 uL analito e (m) 1500 uL analito.
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Pela Figura 33, nota-se um aumento de I, com o aumento da concentragdo de nitrito,
como era de se esperar para ambos os casos. Em seguida, realizou-se a curva analitica para as
Ip obtidas a partir dos voltamogramas apresentados na Figura 33 e a comparou com a curva
gerada para o eletrodo dppb, exemplificado pela Figura 34, as equagdes da reta sdo

representadas na Tabela 13.
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Figura 34: Curva analitica para a adic¢do de padrdo (-) vs. curva analitica para o eletrodo Dppb (-).
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Tabela 13: Equacoes da reta para a adig¢do de padrdo para cada uma das extragoes e suas respectivas

triplicatas.
Equacdo da reta R’
1 1,=0,0149 [NO,]+3x10° 0,999
Extracdo 1 2 1,=0,0134[NO,]+3x10° 0,996
3 ,=0,0135[NO,]+3x10° 0,995
4  1,=0,0125[NO,] +2x10° 0,996
Extragdo 2 5  1,=0,0120 [NO,]+2x10° 0,997
6 1,=0,0113 [NO,]+2x10° 0,997
7 I,=0,0151 [NO,]+2x10° 0,992
Extragdo 3 8  1,=0,0145[NO,]+2x10° 0,997
9  1,=0,0143 [NO,]+2x10° 0,997

Perante as curvas analiticas apresentadas na Figura 34 e os valores gerados pelas
equagoes da reta, observa-se uma diminui¢ao da inclina¢do da reta quando comparado com a
curva referente ao eletrodo Dppb, também se nota uma diminui¢do da sensibilidade para cada
extracdo, estas diferencas sdo devido a uma possivel passivagdo da superficie do eletrodo e/ou

competicdo entre o analito de interesse e os interferentes na amostra.
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Com as curvas formadas, determinou-se as concentragdes do analito para cada uma das
extragdes e suas replicatas pela extrapolagdo da reta até interceptar o eixo X, onde o Y ¢ igual
a zero, em que a concentracao de nitrito € que estava presente na amostra antes das adi¢des dos
padrdes, assim como, as respectivas médias e desvios, sendo a extrapolacdo da curva

apresentada na Figura 35 e os dados coletados na Tabela 14.

Figura 35: Extrapolagdo da curva analitica para a adi¢do de padrao.
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Tabela 14: Dados coletados de concentragdo, média e desvio para a amostra.

Concentragao / mol L' Média/mol L' Desvio/mol L'

1,70 x 10™
Extragdo 1 1,12x10™ 1,30 x 10
1,08 x10™

4 3,46x 107

1,71 x10™
Extragdo 2 1,83x10* 1,82 x 10" 1,10 x 107
1,93 x 107

1,20x 107
Extracdo 3 1,29 x 107 1,26 x 10™ 520x10°
1,29x10™

Os valores médios de concentra¢do encontrado para nitrito na amostra de bacon sdo

apresentados na Tabela 15.
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Tabela 16: Dados coletados da concentragdo de bacon em mg/kg.

Concentragdo (mg/kg)
Extracao 1 5,53
Extracdo 2 6,99
Extracao 3 6,17

Perante os resultados encontrados para a concentragao de nitrito de sodio na amostra de
bacon, observa-se um valor médio de 6,23 mg/kg, estando este de acordo com o pré-

estabelecido pelo Ministério da Saude, que determina um valor de 150 mg/kg!*l.

5. CONCLUSAO
As sinteses dos complexos do tipo [RuCI(bNC)(NN)(PP)]PFs e cis-[RuClx(bipy)(PP)]
onde: PP = Dppe, Dppp e Dppb; NN = bipy foram realizadas com sucesso, conforme observado

pelos resultados da caracterizagdo por espectroscopia eletronica na regido do ultravioleta-
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visivel. J& a diferenca de potencial dos complexos de ruténio com diferentes ligantes pode ser
investigada relacionando o valor de potencial com o valor de energia do orbital, contudo, os
valores proximos dos ligantes Dppe, Dppp € Dppb se da através das proximidades dos seus
pKas.

Como resultado da técnica de voltametria ciclica pdde-se estudar a atividade
eletrocatalitica dos complexos para a quantificacdo do analito nitrito. O eletrodo modificado
pelo complexo cis-[RuCla(bipy)(dppb)] produziu a melhor resposta quando comparado com o
eletrodo nao modificado e em relagdo aos demais eletrodos, uma vez que apresentou boa
linearidade da Ip com a variagdo da concentragdo e melhor sensibilidade, demostrando que o
modificador contido na pasta apresentou maior condutividade e/ou maior area eletroativa em
relagdo aos outros eletrodos. Também foi constatado que a quantidade de modificador na pasta
de carbono estd diretamente relacionada com a intensidade de Ip, demonstrando que o melhor
pico de resposta foi no eletrodo contendo 3% de modificador.

Para o estudo de pH, optou-se pela utilizagdo da solugao tampao NaAc/HAc 0,1 mol L~
!, uma vez que nio se observa diferenca significativa entre a variacdo dos valores de I, e por
fornecer uma quantidade mais estavel de ions H3O" no meio.

Em face da variagdo da velocidade de varredura, constatou-se que o processo ¢
irreversivel e controlado por difusdo. Para os testes de repetibilidade obteve-se os valores de
RSD% menores que 2%, indicando uma boa repetibilidade para os eletrodos modificados
produzidos, bem como, promissoras faixas lineares e bons resultados de limites de deteccao e
quantificagdo para as trés técnicas eletroanaliticas estudas.

Por fim, conclui-se que os eletrodo modificados com complexos de Ru(Il) apresentaram
superioridade em relacdo ao eletrodo ndo modificado na determinagao catalitica do nitrito para
diversificadas técnicas, assim como, positivos valores de sensibilidade e repetibilidade,
revelando a aplicabilidade do eletrodo, apesar dos limites de deteccdo e quantificagdo
apresentarem um pouco maiores para o eletrodo PC, porém, estd condicdo ndo prejudica a
analise real, uma vez que as concentracdes das amostras apresentam valores muito superiores
aos do limite de detecg@o. Os eletrodos também apresentam vantagens adicionais como, baixo
custo, facil confecgdo e a capacidade de gerar uma nova superficie através do polimento. Além
disso, o eletrodo cis-[RuCla(bipy)(dppb)] se mostrou sensivel a determinagao de nitrito de sédio
em uma amostra de bacon por voltametria ciclica, obtendo uma concentracao média de 6,23
mg/kg, abaixo do valor estabelecido pelo Ministério da Satde. Contudo, outras técnicas devem

ser realizadas para concretizar a concentracao do analito na amostra.
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Figura Al: Espectro de absorg¢do eletronica na regido do ultravioleta-visivel para o complexo Dppp.
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Figura A2: Espectro de absorg¢do eletronica na regido do ultravioleta-visivel para o complexo Dppe.
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Figura A3: Voltamogramas ciclicos registrado em tampdo acetado 0,1 mol L' a uma concentragio de
1,3 x 107 da solucdo estoque de nitrito para o eletrodo; PC (m); Dppb (w); Dppe (m); Dppp (m) e bBNC
(m).
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Figura A4: Voltamograma de pulso diferencial com linha de base corrigida para o complexo Dppb.
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Figura A5: Voltamograma de onda quadrada com linha de base corrigida para o complexo Dppb.
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