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Abstract: In this work, a voltammetric method for determination of nitrite in tap and mineral waters samples
was developed. The method is based on the reduction of nitrite catalyzed by the electrochemical mediator
[Fe(CN)e]*. A carbon paste electrode (CPE) prepared with solid paraffin as binder agent was used as working
electrode and cyclic voltammetry was the voltammetric technique employed for nitrite quantification. All
parameters of the analytical method were optimized and the best conditions obtained were: BR buffer 0.04 mol
L pH = 1.0 as supporting electrolyte and 0.7 mmol L of Fe(CN)s] * in the electrochemical cell. Under these
optimized conditions, the method presented a linear range from 0.05 to 2.5 mmol L of nitrite, with limits of
detection and quantification equal to 22 and 75 umol L%, respectively. Spiked samples of mineral and tap water
were analyzed by the proposed method and recovery percentages close to 100 % were obtained for all analyzed
samples. Moreover, the method has presented a satisfactory precision since low values of relative standard
deviation (RSD) were always obtained. These results indicate that the method allow the reliable determination
of nitrite in water samples in a simple and inexpensive way.
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1. INTRODUCAO em oxigénio perdem sua coloragdo caracteristica, o que
faz com que a metahemoglobinemia seja conhecida
também como Sindrome do bebé-azul [4]. A

manifestacdo dos sintomas toxicoldgicos associados ao

O nitrito é amplamente utilizado como
conservante em alimentos e bebidas, na produgdo de

fertilizantes e na inddstria para controle de corrosdo
[1,2]. A presenga do nitrito nestes produtos é
importante, pois inibe o crescimento de
microorganismos, como por exemplo, Clostridium
botulinum, causador do botulismo. Embora a producéo
natural de nitrito devido a decomposicdo de matéria
organica seja insignificante, quantidades consideraveis
deste fon sdo introduzidas por fontes antropogénicas
[3]. Portanto, o nitrito é um poluente que merece
atencdo, uma vez que quantidades excessivas deste
anion em 4gua representam alto risco & salide humana,
pois no organismo, O nitrito reage com aminas
formando N-nitrosaminas, compostos carcinogénicos
[2,3]. Em criancas, grandes quantidades de nitrito
podem causar a metahemoglobinemia, que é
caracterizada pela redugdo da capacidade das heméacias
de transportar oxigénio no sangue. Os tecidos pobres
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nitrito esta diretamente ligada a quantidade de nitrito
introduzida no organismo. Por estas razdes, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
regulamenta o teor maximo de nitrito em agua potavel
em 1,0 mg Lt (22 pmol L) [5].

O método analitico oficialmente aceito no
Brasil para determinacdo de nitrito é a quantificacdo
espectrofotométrica baseada na reacdo de Griess, a
qual é apresentada na Figura 1 [6].

Na reacdo de Griess, 0 nitrito presente na
amostra reage em meio acido com uma amina
aromatica (sulfanilamida), formando um composto
diazo. Este composto reage com o cloridrato de N-(I-
naftil) etilenodiamina e produz uma coloracdo
vermelha intensa. A reacdo é utilizada para determinar
nitrito e nitrato, em varios fluidos biologicos,
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principalmente na urina e no sangue [6-8].

HQNOZS@NHZ +2H+NO, — HzNost—N; +H0

Sulfanilamida

NH,
HZNOQS@NQ’ + NH/\/ - > HQNOQSON:N

NH,
e

Diazo composto

Figura 1. Representacéo esquematica da reagdo de Griess, descrita por Johann Peter Griess em 1879.

Apesar da aceitagdo deste método no Brasil, a
analise direta de algumas amostras complexas, tais
como amostras bioldgicas e ambientais, requer etapas
de pré-tratamento ou separacdes quimicas, 0 que € uma
desvantagem do método [7,9]. Diante destas
limitagdes, o uso de técnicas eletroanaliticas se torna
uma alternativa promissora, pois permite que as
analises sejam realizadas em um menor tempo,
possibilitando analisar amostras coloridas ou com
dispersdo de particulas sélidas, dispensando, portanto,
procedimentos laboriosos de preparo da amostra.
Outros aspectos atrativos das técnicas eletroanaliticas
incluem elevada sensibilidade e precisdo e o0 uso de
uma instrumentacdo simples e de custo relativamente
baixo.

Existem diversos métodos eletroanaliticos,
principalmente  voltamétricos e amperométricos,
propostos na literatura para a determinacéo de nitrito,
sendo muitos deles baseados na eletro-oxidagéo deste
anion [10-12]. Apesar de normalmente apresentarem
sensibilidade satisfatéria, estes métodos possuem baixa
seletividade, o que € uma séria limitacdo para
aplicacbes em amostras mais complexas. A baixa
seletividade destes métodos deve-se ao fato de muitas
outras espécies, tais como: acido ascorbico, acido
Urico, dopamina, sulfito, compostos fendlicos, entre
outros se oxidarem em potenciais muito préximos ao
potencial de eletro-oxidacdo do nitrito [13]. Como
estas espécies normalmente estdo presentes em
amostras ambientais ou em fluidos biol6gicos sdo
potencialmente interferentes, limitando o uso das
técnicas eletroanaliticas e a determinacao de nitrito por
meio de sua eletro-oxidagdo. Uma das alternativas para
aumentar a  seletividade na  determinagdo
eletroanalitica do nitrito é utilizar a reducdo
eletroquimica deste anion para produzir o sinal
analitico. Entretanto, esta reagdo envolve um processo

eletrddico com baixa cinética de transferéncia
eletrdnica sobre a superficie da maioria dos eletrodos
convencionais [14]. Desta forma, o sobrepotencial para
a reducdo eletroquimica do nitrito é extremamente
elevado, fazendo com que esse processo ocorra em
potenciais proximos ao da reducdo da agua. Portanto, a
deteccdo direta do nitrito em meio aquoso por meio da
reducdo eletroquimica deste a&nion sobre eletrodos
convencionais é muito dificultada [14].

Uma estratégia que tem sido empregada com
sucesso para viabilizar a determinacéo de nitrito em
meio aquoso por meio da reducéo eletroquimica deste
anion é a utilizacdo de eletrodos quimicamente
modificados capazes de catalisar este processo
eletrodico. Dentre os modificadores quimicos
empregados com esta finalidade, destacam-se:
particulas metélicas [15], polimeros condutores
combinados a liquidos idnicos [16], biomoléculas [17],
ligas metélicas [18], além de complexos metélicos
[19,20]. Dentre os complexos utilizados como
catalisadores para a reducgdo eletroquimica do nitrito,
0s hexacianoferratos metalicos merecem destaque,
pois apresentam uma série de caracteristicas atrativas,
tais como: baixo custo, facilidade de sintese,
insolubilidade tanto da forma reduzida quanto oxidada,
elevada estabilidade quimica, [21-23] além da
capacidade de formarem filmes eletroativos sobre a
superficie da maioria dos eletrodos convencionais [24].
Entretanto, a caracteristica mais atrativa destes
compostos para aplicacBes em eletroanélise é o fato
destes complexos apresentarem rapida cinética de
transferéncia eletrdnica, tornando-os mediadores
eletroquimicos eficientes, capazes de catalisar reagGes
de oxidagdo e reducdo de diversos analitos de interesse
[25, 26]. Ojani et al.[14], verificaram que um filme de
hexacianoferrato de cobre imobilizado sobre a
superficie de um eletrodo de pasta de carbono (EPC) é
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capaz de atuar como mediador eletroquimico eficiente
para a reducdo de nitrito em meio acido. Utilizando a
técnica de voltametria de pulso diferencial, os autores
verificaram que o eletrodo responde linearmente a
concentragdo de nitrito no intervalo de 8 a 1300 pumol
L%, com limite de detecgdo (LD) igual a 7,2 pmol L2,
Em outro trabalho, foi demonstrado que o ion
[Fe(CN)g]* em solugdo é também capaz de mediar a
redugdo eletroquimica do nitrito em meio fortemente
acido (H2S04 1,0 mol L) [2]. Empregando o mediador
em solucdo e um eletrodo de pasta de carbono (EPC)
como eletrodo de trabalho, os autores verificaram uma
resposta linear com a concentragdo de nitrito no
intervalo de 50 a 1020 pmol L, com LD = 26 pumol L-
1. Em ambos os trabalhos, um EPC foi empregado
como eletrodo de trabalho, o que demonstra a
importdncia deste tipo de eletrodo para o
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos. O
sucesso dos EPC em eletroandlise deve-se a uma série
de caracteristicas atrativas desses eletrodos, dentre as
quais, destacam-se: baixo custo e facilidade de preparo,
baixa corrente residual, amplo intervalo Util de
potencial, elevada estabilidade quimica, facilidade de
renovacao da superficie e possibilidade de modificagdo
interna do material e ndo apenas superficial [27-29].

Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho €
utilizar um EPC e o fon [Fe(CN)e]* como mediador
para a reducéo eletroquimica do nitrito, visando a
quantificacdo deste fon em amostras de agua de
abastecimento e mineral. Atengdo especial foi
direcionada para a utilizacdo de um EPC mais robusto
e um meio menos acido para a deteccdo de nitrito, o
gue aumenta a praticidade e a aplicabilidade do método
proposto.

2. MATERIAIS E METODOS
Reagentes

As solucbes utilizadas neste trabalho foram
preparadas com &gua ultrapura produzida a partir de
um sistema de purificagdo de agua da marca
Megapurity®. Foram preparadas quatro diferentes
solugdes que foram empregadas como eletrélito de
suporte, sendo os reagentes utilizados todos de grau
analitico, os quais foram utilizados sem qualquer
procedimento de purificacdo. O eletrélito de suporte,
tamp&o acetato 0,1 mol L (pH = 4,7), foi preparado
pela mistura entre 4cido acético glacial (Vetec) e
acetato de sddio (Vetec) e o tampéo Britton-Robinson
(BR) foi preparado pela mistura de &acido acético
glacial  (Vetec), 4acido boérico (Vetec) e

dihidrogenofosfato de sodio (Vetec), todos na
concentracéo de 0,04 mol L. As solugGes de hidroxido
de sédio (Vetec) 2,0 mol L™ e 4cido cloridrico (Vetec)
2,0 mol L* foram utilizadas para ajustar o pH do
tampéo BR no valor desejado. SolucGes de KCI (Vetec)
0,1 mol L' e KNO; (Vetec) 0,1 mol LT foram
empregadas como eletrolito de suporte. As solugdes
estoque de nitrito foram preparadas a partir de uma
solugdo 1,0 mol L de NaNO; (Vetec). O ferricianeto
de potassio (Carlo Erba) foi empregado como
mediador eletroquimico e foi adicionado em diferentes
concentragdes na célula eletroquimica. Para o preparo
dos EPC, foram utilizados p6 de grafite (Aldrich) e a
parafina sélida (Synth) como agente aglutinante.

Preparo dos eletrodos de trabalho

O EPC empregado como eletrodo de trabalho
foi preparado utilizando as seguintes porcentagens em
massa: 80 % de pé de grafite e 20 % de parafina solida.
O po6 de carbono foi lentamente adicionado a parafina
previamente fundida. A mistura completa (pé de
carbono e parafina) foi entdo homogeneizada em banho
termostatizado  (65-70 °C) por 10 minutos.
Posteriormente, a pasta obtida foi introduzida em um
molde de teflon cilindrico, com didmetro interno de
aproximadamente 3 mm e o contato elétrico realizado
por um émbolo de latdo, previamente lixado.

Para a utilizacdo diéria do eletrodo, previamente
a primeira medida ou no final de cada estudo, este foi
polido manualmente sobre um papel impermeavel até
a obtencdo de uma superficie lisa, uniforme e brilhante.
Apo6s o polimento, o eletrodo foi transferido para a
célula eletroquimica contendo apenas eletrélito de
suporte e foi submetido a 5 ciclos sucessivos de
potencial entre -0,2 e +0,6 V vs. Ag/AgCI/KClss a 50
mV s!, sendo este procedimento de pré-
condicionamento repetido cada vez que uma nova
superficie do eletrodo foi utilizada.

Instrumentacéo

As medidas voltamétricas foram realizadas em
um potenciostato/galvanostato  Autolab  modelo
pAutolab III acoplado a um microcomputador e
gerenciado pelo software GPES versao 4.9. A célula
eletroquimica utilizada foi de compartimento Unico
com capacidade de 10 mL contendo trés eletrodos. O
eletrodo de referéncia empregado foi um eletrodo de
Ag/AgCI em uma solugdo saturada de KCI
(Ag/AgClsa) e como eletrodo auxiliar foi utilizado um
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fio de Pt enrolado em espiral. Como eletrodos de
trabalho utilizaram-se 0 EPC preparado e um eletrodo
de carbono vitreo comercial para fins comparativos. Os
experimentos eletroquimicos foram realizados a
temperatura ambiente (25 + 1 °C).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudos Preliminares

Neste trabalho, o agente aglutinante utilizado
para o preparo dos EPC foi a parafina sélida, pois, além
de conferir maior resisténcia mecanica ao eletrodo, este
aglutinante apresenta baixo custo e pode ser facilmente
manipulado, permitindo que os eletrodos sejam
preparados de forma rapida e simples. EPC preparados
com parafina solida como aglutinante foram
introduzidos por Kauffman e Petit na década de 90
[30,31] e alguns trabalhos tém demonstrado que estes
eletrodos sdo caracterizados por apresentarem baixas
correntes residuais [32] e elevada estabilidade tanto em
meio aquoso quanto em misturas etanol:agua, o que
tem permitido que sejam utilizados com sucesso para a
determinag&o de ions metélicos em etanol combustivel
[33,34] e cachaca [35]. A composi¢do do EPC tem

grande influéncia sobre as caracteristicas finais do
eletrodo. Recentemente, foi demonstrado que um EPC
contendo 80 % em massa de p6 de carbono e 20 % em
massa de parafina sélida apresenta elevada resisténcia
mecanica e excelente resposta eletroquimica para o ion
Pb?*, o que permitiu que este ion fosse determinado em
amostras de agua de abastecimento [36]. Assim,
considerando que esta composicdo combina excelentes
propriedades mecanicas e eletroquimicas, no presente
trabalho, foram utilizados EPC preparados com 80 %
de p6 de carbono e 20 % de parafina.

Ojani et al. [2] demonstraram que, em meio
fortemente acido (1,0 mol L* de H,SO4), o ion
ferricianeto atua como um mediador eletroquimico
para a reducdo de nitrito, catalisando, portanto, esta
reacdo. Desta forma, empregando-se as mesmas
condigBes experimentais adotadas por Ojani et al. [2],
0s primeiros estudos deste trabalho foram realizados
com o objetivo de avaliar se este mesmo efeito
catalitico é também observado sobre os EPC
preparados com parafina sélida como aglutinante. Para
verificar a ocorréncia deste efeito, os estudos foram
realizados com a técnica de voltametria ciclica, sendo
os resultados obtidos apresentados na Figura 2.

-06 -0,3 00

03 06 09

E/V vs. Ag/IAgCI_

Figura 2. Voltamogramas ciclicos registrados com o EPC em uma solugéo contendo KCI 0,1 mol L e H,SO4
1,0 mol L. (-) Auséncia de NO;". (—) Presenga de 1,0 mmol L de NO", (—) Presenga de 0,5 mmol L de
[Fe(CN)e]* e auséncia de NO-". () Presenga de 1,0 mmol L de NO, e 0,5 mmol L de [Fe(CN)g]*.
v=50mV st

A Figura 2 mostra que o nitrito é reduzido na
auséncia de ferricianeto (curva em vermelho), o que
pode ser verificado pelo aumento das correntes
catddicas em relacdo ao voltamograma ciclico
registrado apenas em eletrélito de suporte (curva em
preto). Porém, nestas condigdes, a reducdo
eletroquimica do nitrito ndo origina um pico

voltamétrico definido devido as limitagbes cinéticas
associadas a este processo eletrodico [14], o que
inviabiliza que estas condicfes experimentais sejam
empregadas para a determinacdo voltamétrica do
nitrito. Observa-se, ainda, que o voltamograma ciclico
registrado na presenca do ion ferricianeto e na auséncia
de nitrito (curva em verde) apresentou o perfil tipico de
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um sistema reversivel envolvendo a transferéncia de 1
elétron, que é o esperado para o par [Fe(CN)e]*
/[Fe(CN)s]* [8]. Este resultado indica que os EPC
preparados neste trabalho apresentam um desempenho
eletroquimico satisfatério e que, portanto, nao
apresentam problemas de compactagdo ou de elevada
resisténcia elétrica. Finalmente, o voltamograma
ciclico registrado na presenca de ambos os anions
(curva em azul) mostra uma intensificacdo acentuada

da corrente referente a reducdo do fon [Fe(CN)e]* a
[Fe(CN)s]* e o completo desaparecimento do pico
referente & re-oxidagdo do fon [Fe(CN)¢]* a
[Fe(CN)s]* na varredura reversa. Este é um
comportamento tipico esperado para o caso no qual
ocorra uma mediacdo eletroquimica, ou seja, um
mecanismo do tipo EC catalitico [37]. Para melhor
entendimento, na Figura 3 é apresentado um esquema
exemplificando este comportamento.

=
Fe(CN)+ -
H#
Fe(CN)63- No_ F Hzo
Eletrodo Soluciao

Figura 3. Representacdo esquematica do mecanismo de reducgéo catalitica do nitrito empregando o ion
ferricianeto como mediador eletroquimico.

Conforme ¢ ilustrado na Figura 3, o [Fe(CN)g]*
é reduzido eletroquimicamente a [Fe(CN)s]*, este, em
meio 4cido, pode entdo, transferir um elétron para o
NOg, reduzindo-o a NO. Este Gltimo evento regenera
0 fon [Fe(CN)g]* (forma oxidada). Portanto, a redugdo
quimica do nitrito pelo ferrocianeto, consome
completamente este Ultimo na regido da interface
eletrodo/solugdo. Desta forma, ndo haver ferrocianeto
préximo ao eletrodo para ser re-oxidado na varredura
reversa, 0 que explica o desaparecimento do pico
anodico referente a re-oxidacdo do [Fe(CN)e]* a
[Fe(CN)s]* quando o nitrito é adicionado. A
intensificacdo da corrente catddica referente a redugdo
do [Fe(CN)e]* a [Fe(CN)g]* ocorre, pois 0 [Fe(CN)e]*
¢ continuamente gerado na regido da interface
eletrodo/solucdo devido a reducdo quimica do nitrito
pelo [Fe(CN)g]*. Esta intensificacdo de corrente é
proporcional & concentracdo de nitrito, fornecendo,
portanto, um sinal analitico satisfatoriamente
mensuravel para a quantificagdo deste anion. O efeito
deste mecanismo é que o nitrito serd quimicamente
reduzido quando o potencial do eletrodo for igual ao
potencial do par redox, [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*.
Assim, o nitrito serd detectado em um potencial bem
menos negativo do que 0 necessario para a reducdo
direta deste anion, o que é extremamente vantajoso. Os
resultados apresentados na Figura 2 demonstram

claramente que o efeito catalitico do ferricianeto na
reducdo do nitrito é também observado sobre um EPC
preparado com parafina sélida como aglutinante e que,
portanto, estes eletrodos também podem ser
empregados para a determinagdo voltamétrica de
nitrito.

Estudos semelhantes foram realizados com as
técnicas de voltametria de pulso diferencial e de onda
quadrada, pois estas sdo mais sensiveis do que a
voltametria ciclica e poderiam, a principio, apresentar
melhor desempenho analitico para a determinacgéo de
nitrito. No entanto, nenhum efeito catalitico foi
observado quando estas técnicas foram empregadas.
Isto pode ser explicado pelo fato de que, na voltametria
de pulso diferencial, as medidas sdo realizadas com
baixa velocidade de varredura, nesta condicéo, a forma
reduzida do mediador eletroquimico se afasta da
interface eletrodo/solucdo por difusdo e o ciclo
catalitico ndo pode ser estabelecido. Na voltametria de
onda quadrada sdo aplicados pulsos de potencial no
mesmo sentido da varredura e pulsos no sentido
inverso. Estes pulsos sdo geralmente aplicados em
elevadas frequéncias e fazem com que o [Fe(CN)g]*,
eletrogerado no pulso direto, seja rapidamente
convertido a [Fe(CN)s]*, no pulso reverso, nio
havendo tempo para que o [Fe(CN)s]* reaja com o
nitrito, o que também impossibilita o estabelecimento
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do ciclo catalitico. Portanto, a técnica de voltametria
ciclica foi a melhor escolha para prosseguir com 0s
estudos analiticos e utiliza-la com o prop6sito de
desenvolver um método alternativo de quantificacdo
do nitrito.

Estudos de otimizagéo

Conforme mostra a Figura 2, verifica-se que a
redugdo catalitica do nitrito em uma mistura KCI 0,1
mol L? e HxSOs 1,0 mol L*, ocorreu de forma
satisfatoria sobre o EPC preparado com parafina sélida
como aglutinante. Entretanto, neste caso, o eletrdlito de
suporte utilizado apresenta elevada acidez, o que é uma
desvantagem para o procedimento analitico, levando-
se em conta 0s riscos que a metodologia traria para o
analista. O contato direto com as solucBes de &cido
sulfarico pode produzir lesdes e queimaduras quimicas

na pele, devido ao poder oxidante e desidratante deste
acido [38]. Desta forma, foram realizados estudos
voltamétricos em diferentes eletrdlitos de suporte,
visando encontrar um eletrolito de suporte que
apresentasse menor acidez, mas que ainda fosse
apropriado para que a catalise da redugdo do nitrito
pelo ion [Fe(CN)g]* ocorresse.

Os primeiros eletrélitos de suporte avaliados
foram solugdes aquosas de KCI, KNOs; e tampéo
acetato ( pH = 4,75), todos na concentracdo de 0,1 mol
L. Entretanto, ndo foi observado efeito catalitico do
fon [Fe(CN)e]* sobre a reducéo do nitrito em nenhuma
destas solugdes. Diante desses resultados, optou-se por
empregar 0 tampdo BR como eletrélito de suporte,
sendo o pH desse tampédo ajustado em diferentes
valores. A Figura 4 relne os voltamogramas obtidos
empregando o eletrélito de suporte tampdo BR 0,04
mol L em diferentes valores de pH.

I/pA

2pA]

da

02 04 0600

1
0,6 0,0 03 08

E/Vvs. Ag/AgCl__
Figura 4. A) Voltamogramas ciclicos registrados com o EPC em uma solucdo tampao BR 0,04 mol L
em diferentes valores de pH: A) 1,0; B) 2,0 e C) 3,0. (-) Auséncia de NO>-. () Presenca de 0,5 mmol L1
de [Fe(CN)g)*. (=) Presenca de 1,0 mmol Lt de NO; e 0,5 mmol L1 de [Fe(CN)g]>. v =50 mV s

Conforme mostra a Figura 4, verifica-se que o
efeito catalitico mais pronunciado é observado em pH
= 1,0; o que é evidenciado pela acentuada
intensificacdo das correntes catddicas neste pH quando
0 NO; é adicionado. Este resultado é concordante com
0 observado por Ojani et al. [2], os quais comprovaram
que o efeito catalitico do Fe(CN)e* sobre a reducéo do
nitrito € maior em meio acido. Entretanto, estes autores
empregaram uma solugdo 1,0 mol L de H,SO4 como
eletrolito de suporte. Os resultados apresentados na
Figura 4 demonstram que ndo € necessario um meio tdo
acido para que seja obtida uma resposta satisfatdria
para o nitrito. Com base nos resultados apresentados na

Figura 4, os estudos subsequentes foram realizados em
tampdo BR pH = 1,0 como eletrélito de suporte.

A resposta voltamétrica do nitrito sobre o EPC
foi comparada a resposta obtida sobre um eletrodo de
carbono vitreo (ECV) comercial, pois este é um
material eletrédico bem estabelecido e amplamente
empregado, devido, principalmente, as caracteristicas
atrativas deste material, tais como: excelente
resisténcia mecéanica, elevada condutividade elétrica,
amplo intervalo Gtil de potencial e elevada estabilidade
quimica [39]. Os voltamogramas ciclicos obtidos neste
estudo sdo apresentados na Figura 5.
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Figura 51. Voltamogramas ciclicos registrados em tampéo BR 0,04 mol L, pH = 1,0. A) ECV. B) EPC. (-)
Auséncia de NOy". (-) Presenca de 0,5 mmol L de [Fe(CN)e]*. (-) Presenca de 1,0 mmol L* de NO; e
0,5 mmol L de [Fe(CN)e]*. v =50 mV s™.

comercial. Assim, verifica-se que os EPC empregados
neste trabalho combinam excelente desempenho
eletroquimico (comparavel ao de um ECV comercial)
com um custo bastante baixo, 0 que os torna muito
atrativos para o desenvolvimento de um método
voltamétrico pratico e economicamente vantajoso.
Com base nestes resultados, os EPC foram empregados
nos estudos visando o desenvolvimento de um método
voltamétrico para a quantificacdo de nitrito.

Conforme observado na Figura 5, utilizando as
mesmas condi¢Bes experimentais, 0 EPC e o ECV
forneceram  praticamente a mesma  resposta
voltamétrica para a reducdo do nitrito. Entretanto, é
importante mencionar que, comparando as correntes de
fundo observadas nos voltamogramas registrados com
0 EPC e 0 ECV (curvas em preto), a corrente de fundo
do EPC foi significativamente menor. Este
comportamento demonstra que a parafina sélida é um
excelente agente aglutinante, capaz de produzir um Uma vez estabelecido o melhor eletrélito de
composito  rigido, compacto e com elevada  suporte e o melhor eletrodo de trabalho a ser utilizado,
condutividade elétrica, o que explica as baixas avaliou-se o efeito da concentracdo do mediador
correntes residuais deste eletrodo. O fato de o EPC  eletroquimico sobre o sinal voltamétrico do nitrito.
apresentar um desempenho similar ao de um eletrodo Para isso, foram construidas curvas analiticas para o
comercial de carbono vitreo é extremamente positivo, nitrito em diferentes concentrag@es do fon [Fe(CN)s]%,
uma vez que o0s EPC apresentam um custo  as quais estdo reunidas na Figura 6.
significativamente menor do que o de um ECV

1t //
0 oA .

1 :I| 1 | 1 1 |
00 02 04 06 08 10

Concentragdo nitrito / mmol 1

Figura 6. Curvas analiticas para o nitrito obtidas por voltametria ciclica com o EPC em tampédo BR, pH = 1,0
em presenca de diferentes concentracdes do ion Fe(CN)6*. (-) 0,1; (-) 0,3; (-) 0,5; () 0,7 e (-) 1,0 mmol L de
[Fe(CN)e]*. v =50 mV s,
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A influéncia da concentracdo do mediador
eletroquimico sobre o sinal analitico foi avaliada
mediante o parametro de sensibilidade, o qual é
expresso pelo coeficiente angular da curva analitica.
Desta forma, observa-se claramente por meio da Figura
6 que a maior sensibilidade para o nitrito é obtida na
presenca de 0,7 mmol L de [Fe(CN)s]°. Portanto, esta
foi a concentracdo escolhida do mediador
eletroquimico e utilizada nos estudos posteriores.

Curva analitica

A partir das condicGes previamente otimizadas,
registraram-se voltamogramas ciclicos em diferentes
concentragdes de nitrito. Estes voltamogramas foram
utilizados para construir uma curva analitica, sendo o0s
resultados apresentados nas Figuras 7A e 7B.

A Figura 7B mostra uma relacéo linear entre os
valores de corrente de pico catodica (ipc) € a
concentragdo de nitrito na faixa de 0,05 a 2,5 mmol L-
1 de acordo com a equagdo: -lp(pA) =-0,1813 + 3,9416
Chitrito (Mmol L2), coeficiente de correlagédo (r) igual a
0,9995. Os valores de limite de deteccdo (LD) e

FS
T
>

I/ pA

16 -

02 03 04 05 06
E/Vvs. Ag/AgCl

quantificacdo foram obtidos através das equacdes: LD
= (3sd/S) e LQ = (10sd/S), sendo sd o desvio padrédo
obtido para o branco e S a sensibilidade, que é igual ao
coeficiente angular da curva analitica. Seguindo esta
metodologia, os valores de LD e LQ encontrados foram
22 e 75 umol L7, respectivamente. No presente
trabalho, o valor de LD calculado é muito proximo ao
encontrado por Ojani et al. [2] que foi de 26 pmol L,
utilizando o  ferricianeto como  mediador
eletroquimico, em solugdo 1,0 mol L de H2SO4, € um
EPC convencional como eletrodo de trabalho. Assim,
verifica-se que o EPC preparado com parafina solida
como aglutinante apresenta um desempenho superior
ao de um EPC convencional para a determinacdo de
nitrito, pois forneceu um LD ligeiramente menor
mesmo em um meio menos acido. Portanto, a
utilizacdo dos EPC preparados com parafina solida
permite que estes sejam utilizados em meio menos
&cido para a determinagdo do nitrito sem comprometer
a detectabilidade do método proposto, o que torna-o
vantajoso e significativamente competitivo em relagédo
aos outros métodos voltamétricos propostos para a
quantificacdo de nitrito.

B
8
£
-—
&
=
1 4 B
2+
0 0 | 1 1
0,0 0,8 1,6 12,4
/mmol L

mitrito

Figura 7. A) Voltamogramas ciclicos registrados com EPC em uma solugdo de Tampdo BR 0,04 mol L pH:
1,0. (-) Auséncia de NOy". (-) 0,7 mmol L de [Fe(CN)e]* e (-) 0,005; (-) 0,075; (=) 0,100; (-) 0,250; (-)
0,500; () 0,750; (-) 1,000; (-) 2,500 mmol L™ de nitrito. v = 50 mV s*. B) Curva analitica.

Aplicagdo do método

Uma amostra de agua de torneira e uma de agua
mineral foram analisadas empregando o método
proposto. Em nenhuma das amostras analisadas, foi
observado o pico relativo a reducdo de nitrito,
indicando que este ion esta ausente ou se encontra em
concentragdes abaixo da detectdvel pelo método
proposto. Desta forma, visando avaliar a exatiddo do
método desenvolvido, as amostras foram submetidas a

estudos de adicdo e recuperagdo, sendo cada uma das
amostras enriquecida com dois niveis de concentracao
de nitrito. Para manter as propriedades quimicas das
amostras praticamente inalteradas para as anélises
voltamétricas, o tampédo BR foi preparado dissolvendo-
se 0s reagentes necessarios diretamente na amostra.
Desta forma, a amostra ndo sofre dilui¢do significativa.
Os valores de corrente de pico obtidos para as amostras
enriquecidas foram substituidos na equacéo da reta da
curva analitica, para que a determinacdo de nitrito fosse
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realizada. Porém, seguindo este procedimento, as
concentracdes de nitrito obtidas foram
consideravelmente inferiores aos niveis, inicialmente,
adicionados, sendo, em média, obtidos porcentagens de
recuperacdo de 50 %. Esse resultado é uma clara
demonstracdo que as amostras analisadas apresentam
efeitos de matriz que alteram a resposta voltamétrica
do nitrito, impossibilitando o uso da calibragdo por

curva analitica. Visando contornar esses efeitos de
matriz, as amostras enriquecidas foram analisadas
novamente, utilizando o método da adicdo de padrdes.
As amostras foram analisadas em triplicata, sendo os
voltamogramas ciclicos e a curva de adigdo de padrao
obtida para uma das amostras enriquecidas
apresentados nas Figuras 8A e 8B, respectivamente.

L an 1

0,2 03 04 05 06
E/Vvs. AgiagCl

0,2 0,0 0,2 0,4 06
C . adicionada/ mmol L

nitrito

Figura 8. A) Voltamogramas ciclicos registrados com EPC em uma amostra de agua de torneira contendo
tampao BR 0,04 mol L pH: 1,0. () Presenca de 0,7 mmol L de [Fe(CN)g]*. Presenca de 0,7 mmol L de
[Fe(CN)g]* e (-) amostra enriquecida com 249 pmol L™ de nitrito. () Sucessivas adi¢des de 150 umol L de
nitrito. v = 50 mV s*. B) Curva de adicéo de padréo.

Para essa amostra, a curva de adigdo de padréo
foi linear de acordo com a seguinte equacéo: -lp(nA) =
0,7352 + 2,746 Cuirito (mmol L), r2 = 0,999. Assim,
verifica-se uma diminuicdo de cerca de 30 % no
coeficiente angular desta curva em relacdo ao
coeficiente angular obtido para a curva analitica, o que
confirma que esta amostra apresenta efeitos de matriz
gue diminuem a sensibilidade do método em relagdo a
obtida quando sdo utilizados padrdes de nitrito em agua

ultrapura  (curva analitica, Figura 7B). O
comportamento observado para esta amostra também
foi observado para a amostra de 4gua mineral. Assim,
para que 0 método possa ser aplicado, é necessario que
seja utilizada a calibracdo por adicdo de padrBes. A
Tabela 1 apresenta os resultados das andlises das
amostras enriquecidas com nitrito, utilizando a
calibracdo por adicéo de padrdes.

Tabela 1. Resultados dos estudos de adicdo e recuperacgao de nitrito em amostras de agua.

NO:" adicionado/ NO> recuperado™/

Amostra wmol L1 ymol L1 Erro relativo/ % sd  RSD™ % recuperada

Torngira 75,0 75,5+ 17 +0,7 7,0 9,3 101+ 22
249 260 +20 +4,4 8,0 3,1 104 +8

Mineral 75,0 735+9 -2,0 3,6 4,9 98 +12
250 253 +10 0,1 4,0 1,6 101+4

*Valores expressos na forma (valor médio + intervalo de confianga). Grau de confianca de 95 % e dois graus de liberdade,

situacdo para qual t = 4,3 [40]. "*Desvio padrao relativo

As amostras foram enriquecidas com dois
niveis de nitrito, sendo o menor deles igual ao LQ do
método. Para as duas amostras analisadas e para os dois

niveis de enriquecimento, verifica-se que o intervalo de
confianga sempre contém o teor de nitrito adicionado.
Isso indica que ndo existem diferengas estatisticas entre
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a concentracdo de nitrito adicionada e a recuperada,
considerando um grau de confianca de 95 %. Desta
forma, neste grau de confianca, ndo foram encontradas
evidéncias de erros sistematicos no método proposto.
Consequentemente, as porcentagens de recuperagéo
foram sempre proximas a 100 %. Os resultados
reunidos na Tabela 1, também demonstram que o
método proposto apresenta exatiddo satisfatoria. Além
disso, estes resultados mostram que os efeitos de matriz
apresentados pelas amostras de 4gua sdo
eficientemente contornados quando ¢ utilizada a
calibracdo pelo método de adi¢do de padrdes. Verifica-
se que a precisdo apresentada pelo método proposto
também ¢ satisfatoria, o que é demonstrado pelos
valores relativamente baixos de desvio padréo relativo
(RSD). Portanto, os resultados apresentados na Tabela
1 indicam que o método proposto pode ser utilizado
para verificar se 4guas minerais e de abastecimento
estdo contaminadas com nitrito.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi desenvolvido um método
voltamétrico para a quantificacdo de nitrito baseado na
reducéo deste anion, utilizando o fon [Fe(CN)g]* como
mediador eletroguimico em meio &cido. O método
desenvolvido mostrou-se simples, sensivel e de baixo
custo, permitindo que o nitrito seja quantificado com
elevada confiabilidade em amostras de &gua de
abastecimento e 4gua mineral, desde que a calibragdo
seja realizada pelo método de adi¢do de padrdes. Foi
verificado que o EPC preparado com parafina sélida
como aglutinante apresentou baixas correntes residuais
e excelente resposta voltamétrica para o nitrito, sendo
esta comparavel a resposta obtida com um eletrodo de
carbono vitreo comercial. O excelente desempenho dos
EPC empregados neste trabalho permitiu que a
determinacdo de nitrito fosse realizada em um meio
menos &cido do que o previamente descrito na
literatura, o que é vantajoso, pois torna 0 método mais
pratico e mais seguro. Assim, pode-se concluir que os
EPC preparados com parafina solida como aglutinante
combinam excelentes propriedades mecéanicas e
eletroquimicas com baixo custo e facilidade de
preparo, tornando-os atrativos para a determinacéo de
nitrito em amostras de agua, por meio da reducédo deste
anion catalisada pelo fon [Fe(CN)e]*, sendo esta uma
forma mais seletiva para a determinacdo do nitrito do
gue os métodos baseados na oxidacao deste anion.
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