Determinacéo de ions amoénio em eletrodos modificados com polipirrol

Ammonium ions determination with polypyrrole modified electrode

Luciana TS. Mende$ Luiz Henrique Dall”Antonia

Resumo

O trabalho teve como objetivo a preparacéo de filmes de polipirrol (PPy) depositado sobre superficies de
carbono vitreo, niquel e @ (6xido de estanho dopado com indio) em pléastico tipg ®E de estudar

suas propriedades em relacdo a deteccdo de amébnia. Os filmes de polipirrol dopados com
dodecilbenzenosulfonato (DBSA) foram formados sobre os eletrodos, a +\&.Ag¥AgCl, a partir de

uma solucdo contendo o monémero pirrol e o sal anfifilico sendo que os filmes depositados sobre
carbono vitreo apresentaram melhor performavickametrias ciclicas, entre - 1,50 até + 0,8sVAg/

AgCl, foram repetidas acrescentando diferentes concentragdes @d, dHim de observar o
comportamento do filme como um possivel detector de ions Kidorrente do pico de oxidagdo em
funcéo da concentragédo de amonia para esses filmes varia com a quantididgel d@bserva-se uma

regido linearna faixa de 0 a 80 mM, com uma sensibiIidagg)(aaroximadamente igual a 4,2 ma-

! cm?, demonstrando a eficacia dos eletrodos como sensores de ions amonio. A quantidade de polimero
depositada, controlada pelo tempo de crescimento, ndo influi ha sensibilidade doGestetpdo
modificado foi usado para determinar aménio em aguas subterrdneas.

Palavras-chave: Aménio. SensoiPolipirrol.

Abstract

The present work relates the preparation of polypyrrole films (PPy) deposited on surfaces of glass
carbon, nickel and ITO (tin oxide doped with indium) on PET plastic, in order to study the ammonium
detection. The popypyrrole films were polymerized with dodecylbenzenesulfonate (DBSA) on the
electrodes, at + 0,70 V vs. Ag/AgCl, based on a solution containing the pyrrole monomer and the
amphiphilic salt. Films deposited on glass carbon presented better performance. Cyclic voltammetries,
between—1,50to + 0,5V vs. Ag/AgCl, were repeated adding different concentrationgafiNErder

to observe the behavior of the film as a possible detector of ions NH4+. The peak current for oxidation
varies with the concentration of ammonium. A linear region can be observed in the band of 0 to 80 mM,
with a sensibility (§py) approximately similar to 4,2 mA mikn?, showing the efficacy of the electrodes

as sensors of ammonium ions. The amount of deposited polgomérolled by the time of growth, does

not influence on the sensor sensibilifthe modified electrode was used to determine ammonium in
grounded waters.
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Intro ducéo resposta era de algumas horas. Outros estudos foram
realizados para polipirrol com camada sensitiva,
A determinacdo da concentracao de amoénBrém os sensores apresentaram baixa sensibilidade
sempre foi assunto de grande interesse, por ser m@toma resposta nao reversivel (BLANC et al., 1990;
importante para o diagndstico de algumas doenc&JSTAFSSON; LUNDSTROM, 1987). Lubentsov
como a insuficiéncia renal e hepatica e o diabetaes.colaboradores realizaram experimentos para
Outro fator bastante importante na determinacao ohwestigar o efeito de amonia e 4gua em filmes de
amonia reside no fato de que a presenca desta patianilina (FANI) medindo as mudangas na
agua potéavel e alimentos indica a decomposicao dendutividade e a dependéncia da temperatura de
materiais organicos que podem ser prejudiciais a sawtEsor¢do (LUBENTSOV TIMOFEEVA,
humana. Por outro lado, a determinacdo d€HIDEKEL, 1991). Comparado ao polipirrol, ARI
concentracdo de aménia em solos onde sais @a@resenta uma sensibilidade muito maior para a
amonia é utilizada como fertilizantes é tambérmm®onia, bem como tempos de respostas mais curtos
importante, devido ao fato que um excesso de amof(ila2 minutos). Um outro sensor baseado &NIP
altera a acidez do solo, quebrando o ciclo de nutricdopado com anions contendo niquel foi construido
e o0 balanco ecologico (WYERS; OTJESpor Krutovertsev e colaboradores, e nele se observou
SLAMINA, 1993). Baseados em necessidades conuma maior sensibilidade ao gas aménia (1-10000 ppm)
citadas acima, pesquisadores tem desprendidtribuida aos &anions aditivados ao filme
esforcos no estudo de novos sensores para amo(f&RUTOVERTSEYV et al., 1992). Outros trabalhos
Um sensor de aménia baseado em polipirrol foi untambém descreveram o uso de filmesAldIRomo
das primeiras realizagbes praticas da utilizacdo densores de amoénia (WNEK, 1986), porém esses
polimeros condutores como sensor (NYLANDERsensores também apresentaram uma resposta ndo
ARMGARTH; LUNDSTROM, 1983). Porém sua reprodutivel, além de ocorrem problemas tecnolégicos
sensibilidade era muito baixa e sua respostlurante a deposi¢cédo da camada de polimero.
completamente irreversivel. Investigacbes mais
extensivas foram realizadas por Miasik, Hoper 8ensoes ampesmétricos de amonia baseados em
Tofield (1986), cujos experimentos revelaram qugolipirrois e polipirois substituidos
uma camada de polipirrol, depositada em um eletrodo O primeiro trabalho a respeito ao uso de polipirrol
de trabalho, poderia ser utilizada na deteccdo demo eletrodo modificado e a potencialidade para a
amoénia e diéxido de nitrogénio. Sua condutancideteccdo de amodnia foi elaborado por Kanazawa e
decrescia (aumentava) em um ambiente com amdni@aboradoresKANAZAWA et al., 1979, e os
(dioxido de nitrogénio). A explicagdo para esseesultados revelaram que a exposicdo de um filme
comportamento foi baseada nos conceitos de estatdopolipirrol em face da amdnia provoca a diminuigéo
solido tradicionais. A conducao no filme de polipirrotla condutividade, & temperatura ambiente, em um
€ do tipo p, assim gases que funcionam coniator de 10. Porém estes autores relataram que a
receptores de elétrons, no caso o diéxido de nitrogéraononia interage fracamente com o PPy e pode ser
atraem os elétrons das moléculas do polimeracilmente removida, de modo que se restaura a
aumentando a condutancia, e o contrario acontemendutividade do polimero ao seu estado original.
com a aménia que funciona como doador de elétrons.A sensibilidade da resisténcia dos filmes de
Os sensores de polipirrol demonstraram uma bgalipirrol em relacdo a aménia, foram demonstradas
reversibilidade de resposta para amoénia na regidom® Nylander e colaboradores (NYLANDER;
100 — 10000 ppm, mas a dependéncia da respo8RMGARTH; LUNDSTROM, 1983). Gustafsson
com a concentracdo nao foi essencialmente linearcolaboradores (GUBFSSON; LUNDSTROM,
além de que para baixas concentragfes o tempol®87; GUSAFSSON et al., 189) demonstraram
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que, em baixas concentra¢des de amdnia, o aumentd®orém o mecanismo de deteccao de amdnia pelo
provocado na resisténcia é reversivel, enquarfibne polimérico ainda ndo tem sido muito bem
concentracdes acima de 1 atm, ou na presencaedelicado e algumas controvérsias existem , com
agua leva a um aumento irreversivel da resisténciaspeito ao envenenamento do eletrodo. Um
O aumento da resisténcia foi atribuido ao atagqumeecanismo proposto por Gustafson e colaboradores
nucleofilico da aménia ou hidroxido no polimerf GUSTAFSSON; LUNDSTROM, 1987;
provocando a uma perda na conjugacao e ainda u@dSTAFSSON et al., 1989), explicou 0 mecanismo
abertura do anel. Filmes preparadopor meiode umareacao reversivel da desprotonacao
eletroquimicamente apresentaram uma detec¢doditapolimero com aménia nucleofilica, de acordo com
ordem de 0,01 % em amonia (MIASIK et al., 1987n equacéo 1.
Também um filme muito fino de ppy depositado sobre
um substrato ndo condutor pode ter um uso cor PPyH'Cl- + NH, == PPy® + NH,CI" (1)
um quimiresistgr para a deteccdo de amdnia e
antrazina (RACLIFFE, 1990). Porém a perda de eficiéncia na deteccéo e a
Mudancas reversas na resisténcia foramreversibilidade do processo de deteccao para altas
observadas em experimentos d. c. de condutividaciencentracdes de amonia, ndo pode ser explicado
realizados em filmes de polipirrol dopados comela reacdo acima. Alguns pesquisadores atribuem
hexacianoferrato, nas quais os resultados foramsa ineficiéncia ao ataque nucleofilico da ambnia
obtidos para altas concentragcfes de aménaa hidréxido no polimero, esse provoca uma perda
(BLANC et al., 1990). Foi concluido através destaa conjugacdo e ainda uma abertura do anel
experimento que a amonia atua com um desdopar@@USTAFSSON; LUNDSTROM, 1987;
causando o decréscimo a condutividade. GUSTAFSSON et al., 1989; TROJANOWICZ et
Estudos envolvendo experimentos da mudaneh, 1996; LAHDESMAKI et al., 2000). Entretanto,
resisténcia de PPy e massa na presenca de algondemonstrado que mesmo apds uma exposi¢ao por
gases e vapores, incluindo aménia, levaramla@ngo periodo de tempo, o filme polimérico ainda pode
conclusdo de gue o mecanismo de resposta sk regenerado pela ciclagem do mesmo em uma
sensibilidade do PPy é devido a uma resposta mistalucao fortemente acida (HEIDUSCHKA et al.,
envolvendo efeitos eletrénicos e fisicos (SER et 1997), 0 que, de certa forma, invalida os mecanismo
al., 1992). Mudancas de massa foram utilizadas pataruptura do anel prevendo uma perda irrecuperavel
desenhar um sensor de gas piezoelétrico com wimeletrodo.
filme eletroquimicamente depositado de PPy na Recentes estudos (DAIANT ONIA et al., 2002;
superficie de um quartzo pisoelétrico (SIER et VIDOTTI et al., 2003; VIDOTI et al., 2004)
al., 1992; VIGMOND et al., 1992). demonstraram gu@mes de polipirrol dopados com
Trojanowicz e colaboradores demonstraram qUBSA mostraram-se muito promissores para serem
eletrodos de platina modificados com um filme dempregados na construgcdo de sensores
PPy podem ser utilizados como sensoresnperométricos para determinagdo de quantidades
amperométricos para aménia em solu¢cfes aquosigsamonia, uma vez que a sensibilidade a amonia
(TROJANOWICZ et al., 1996). E maisestende-se por uma regido (0 a 1 mM) até quatro
recentemente, Lahdesmaki e colaboradoreszes maior do que filmes dopados com ions cloreto
(LAHDESMAKI et al., 2000) apresentarame apresentam uma resposta de corrente bastante
resultados para filmes de PPy e especulagbes quaamtentuada. Experimentos eletrogravimétricos
ao mecanismo de detec¢do de amobnia, sem ao cergononstraram que durante o processo de
elucidar os fatos. determinagdo amperométrica de aménia, h4 o
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intercambio de cétions e anions da solucédo tampB&perimental

para o interior do filme, sendo este transporte depende

do dopante utilizado na preparacdo do filmBrepatwo das solugdes

polimérico. Foram preparadas solugcédo de pirrol (0,05 M)
O mecanismo de deteccdo da amoénia por filmespado com KCI (0,5 M) e solucdo de pirrol (0,05

poliméricos de PPy pode ser verificado por meio dd) dopado com o surfactante DBSA (0,05 M). Para

espectroscopia Raman, no qual a diminuigdo da baradarimeira solucgéo, diluiu-se em um balao volumétrico

referente a deformacgéo no plano N-H, é um indicibe 25 mL, 0,0865 mL de pirrol (purificado por

do mecanismo para a detec¢éo de amoénia no estddstilacdo e conservado sob refrigeragéo) e 0,932 g

gasoso, equacdo 1, proposto por GustafssordeKClem agua destilada com o auxilio de ultrasom.

colaboradores (GUSNFSSON; LUNDSTROM, Para a segunda solucéo, foi realizado o mesmo

1987; GUSRAFSSON et al., 1989). Porém nenhumarocedimento utilizando 0,0865 mL de pirrol e 0,436

evidéncia de que uma destruicdo da cadegade DBSA. Foram preparadas também solugfes de

polimérica, com consequente ruptura do anel pirrdlicCl (0,5 M) e NHCI (5 M).

pode ser observado por espectroscopia Raman, de

modo que para filmes expostos had uma eleva®aeparacdo dos filmes poliméricos

concentracdo de amoénia . Os filmes de PPy foram preparados a partir de
Baseados nos resultados de espectroscop@ucdes de PPy dopados com KCl e PPy dopados

Raman e nos resultados eletrogravimétricam DBSA, aplicando-se um potencial de 0,7 V e

(DALL"ANTONIA et al., 2002), foi proposto que 0 0,75 V com o potenciostato por diferentes tempos

envenenamento do eletrodo, observado pela pel(@8s, 60s, 120s, 360s, 720s), a fim de se obter véarias

de resposta, quando este era submetido a alespessuras de filme sobre os seguintes eletrodos de

concentragdes de analito, deve-se ao fato de utr@balho: Niquel, ITO plastico e Carbono Vitreo.

perda de eletroatividade gerada pela insercéo e

retengdo de anions provenientes da solucdo tamp&dtametria ciclica

e ndo pela destruicdo da cadeia polimérica. EssaApos lavar com agua destilada o eletrodo com o

hip6tese é corroborada pelos resultados obtidos fitme depositado, realizou-se a voltametria ciclica em

Gopel e colaboradores (HEIDUSCHKA et al., 1997KCI 0,5 M a uma velocidade de 20 mV/s em um

para a regeneracdo de filmes de PPy apds longotervalo de potencial de -1,5 V a 0,5 Koram

tempos de exposicdo a altas concentracdes mgistrados 5 ciclos para cada espessura de filme

amonia pela simples oxidacdo e redugéo do filmem cada um dos eletrodos.

polimérico em uma solucao de acido perclérico. Com A partir das analises dos voltamogramas ciclicos,

isso, proporciona-se uma troca dos aniorferam escolhidos o eletrodo e a solug&o que obtiveram

incorporados durante a exposi¢éo do filme a amoéni@s melhores resultados. Realizou-se novamente a
O presente trabalho teve como objetivo @oltametria ciclica utilizando um volume fixo de KCI

preparacdo de filmes de polipirrol (PPy) depositad@svariando o volume de NEI, a fim de observar o

sobre superficies de niquel, ITO e carbono vitreo, demportamento do filme como um potencial detector

modo que fosse dado a investigar as propriedadies ions NH'.

eletrdnicas dos mesmos em relacdo a determinacao

de ions ambnio. Como aplicacao dos eletrod@urva Analitica

modificados com melhor desempenho foi medida a Foram realizadas diversas voltametrias ciclicas,

concentragdo de amonio em aguas subterraneasiando-se a concentracéo de,8H0,05 a 1 mg/L,)

coletadas no aterro sanitario dendrina. uma vez que o valor maximo permitido de amonia

em agua de distribuicdo é de 0.08 mg/L. Para cada
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concentracdo, anota-se o valor da corrente de pipode ser observada no perfil dos dois voltamogramas,
que é utilizada como curva analitica. indicando que o surfactante tem uma significante
Foram realizadas as voltametrias ciclicamfluéncia na resposta eletroquimica dos filmes de
utilizando as amostras do lixao, e anotado as stRBy Os picos observados nos voltamogramas
correntes de pico. Depois se relacionou a corrergegerem um processo redox complicado para o PPy/
de pico encontrada nas amostras com BBS. Como observado por De Paoli e colaboradores,
concentragdo de nitrogénio baseando-se na cufilmes de PPy dopados com anions anfifilicos
analitica. Utilizando a equacgéo da reta da curva deresentam um processo redox dependente do
calibracéo, foram encontradas as concentragdeseletrolito utilizado. Contrariamente com o observado

nitrogénio amoniacal nas amostras. para filmes de PPy dopados com &nions inorganicos
de baixo peso moleculans anions anfifilicos néo
Coleta de amostras difundem para a solugdo. Este fato pode ser

Uma vez que a agua parada no pogo pode ndarcialmente atribuido para o tamanho e
ser representativa da qualidade da agua local, fazce@npatibilidade do final polar com a matriz carregada
necessario a remocao desta, de tal forma, que a agudo final apolar com a matriz neutra (reduzida)
da formag&o a substitua. E importante utilizar umM@ORRESI et al., 1995).
técnica adequada de esgotamento de pocos, para que
ndo haja comprometimento da qualidade da aguéd)
ApOs 0 esgotamento e assim que 0 pogo se recuperar
suficientemente, é feita a coleta da amostra. Os
primeiros parametros que devem ser avaliados sao
pH, temperatura e condutividade, e devem ser -
medidos, se possivel, no local.

A fim de reduzir as possibilidades de -4
contaminagdo da amostra, utiliza-se um amostrador |
especifico (beiler) para cada poc¢o. Os frascos
também devem ser limpos conforme o parametro de - - - - -
interesse, mas geralmente é lavado com detergente ' Y EV ' Y
(preferencialmente néo fosfatado) e agua de torneira
e enxaguados com agua destilada. Pode-se empregar
também tratamento com acido cromico para remog
de depdsitos orgénicos.

4

i/mA cm

1,0

0,5

0,0

2

Resultados e Discussao

i’/mA cm

-0,5

Trabalhos publicados relatam que a sintese de PPy
na presenca de volumosos surfactantes anfifilicos
resulta na formacdo de filmes que melhoram as . o
propriedades eletroquimicas e mecanicas (TORRESI 0807 06 05 04 03 02 01 00 0L
et al., 1995). Os voltamogramas ciclicos para dois potencal ()

Figura 1. Voltamogramas Ciclicos para filme de polipirrol

filmes de polipirrol (um deles dopado com cloreto, opado com (A) DBSA: e (B) Cloreto, sobre eletrodo de

0 outro com DBSA, Figura 1, em solugéo 1,0 M dgarbono vitreo em solucdo aquosa de KCI 1,0 M.
KCI) demonstram um mudanca significativa que Velocidade de varredura igual a 20 mV/s.
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O processo de reducdo do PPy/DBSA produz urasposta do eletrodo quando utilizado na determinacéo
polimero neutro, entretanto, a presenca de aniosantitativa de aménia. Os filmes formados sobre
DBSA remanescentes conduz a insercao de catialstrodo de Carbono Vitreo em solugéo de pirrol e
de maneira a equilibrar a carga. Porém além @BSA, foram os que apresentaram melhor
dependéncia observada para a diferente naturezadésempenho. Os picos que aparecem nos
cation, também uma grande dependéncia quantea@tamogramas ciclicos indicam que uma reagao com
natureza do anion também j& foi descrita na literatutr@nsferéncia de elétrons estd ocorrendo. Portanto,
(TORRESI et al., 1995). Dessa maneira, deduz gaanto maior a altura desse pico, maior a quantidade
gue o mecanismo do processo redox deve envold substancia que esta sofrendo oxidagdo ou reducao.
tanto a presencga do cation como a do anion presenteNa Figura 2, sdo apresentados os resultados da
no eletrélito. O processo redox envolvendo cationscerrente gerada em funcdo da concentracdo de

anions pode ser representado por: amonia para filmes de polipirrol dopados com DBSA
M A em carbono vitreo. E verificado que o potencial de
\ \ pico anddico ndo sofre bruscas variacbes com a

guantidade de cloreto de aménio adicionado, assim
os valores de corrente de pico anddico foram obtidos
/ / (2)  paraum valor de potencial igual a 500.f®¥serva-
M A se uma regido lineana faixa de 0 a 80 mM, com
uma sensibilidade (5) aproximadamente igual a
De acordo com este mecanismo, nao ha umda® mAmM* cnr?.
dessorcdo de DBSA quando o polimero € reduzido
nos primeiros ciclos, mas a insercdo de cations NA)
do eletrolito (etapa 1) formando um aducto PPy/DBS
/IM*. Entretanto, quando o polimero é reoxidado deve
ocorrer a desorcao de*Netapa 1) ou a insercdo de
anions X provenientes do eletrélito (etapa 2)
produzindo um aducto PRRBS/M*/X".
Quando filmes de PPy sao dopados com anions
inorganicos de baixo peso molecylarmecanismo //
redox envolve a compensac¢ao de cargas pela 0.00 002 004 0.06 0.08
insercao de anions na matriz polimérica compensando (NH,CI]
a carga positiva resultante da oxidagao. Assim,(g)
processo redox pode ser representado por:

PPy*/DBS* = Ppy\DBS"M* —— Ppy*/DBS/M7A-

oxid red.

5.0

*=0,99976  S.D.=0,00863

4.5

| / mA

505

A.

‘

500

oxid.

Ppy == Ppy’/A + ¢ ®)
J 495

T T T T
ﬂ - 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08

[NH,CI]

Torna.—se eVIder]t(.a que a incorporan¢&o do DBSAy 4 2. pependéncia da resposta do filme de polipirrol
na matriz de polipirrol provocara mudancas néopado com ions DBSA sobre a concentracéo de ions
aménio em KCI 1 M.

E / mV
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A aménia é um toxico bastante restritivo a vidgue € letal para criancas (o nitrato se reduz a nitrito
dos peixes, e muitas espécies nao suportaracorrente sanguinea, competindo com o oxigénio livre,
concentracdes acima de 5 mg/L. Por esse motivatoanando o sangue azul). Por isso, o nitrato € padréo de
concentracao de nitrogénio amoniacal é importanpetabilidade, sendo 10 mg/L o valor maximo permitido
parametro de classificagdo das aguas naturais peda Portaria MS 1469.0flas as amostras coletas
normalmente utilizado na constituicdo de indices @dgresentaram resultados se mostraram dentro dos
qualidade das aguas. Os nitratos séo toxicos e caugmuroes neste parametr@a€la 1).
uma doenga chamada metahemoglobinemia infantil,

Tabela 1.Resultados das analises de amostras coletadas realizadas em 08/06/2004

Pocol Pogo2 Poco3 Poco4 Pogo5 Pogo7 Pogo8 Pogol0 Pogol1l Pogo 12 Rio
PARAMETROS Unidades Result. Result. Result. Result. Result. Result. Result. Result. Result. Result. Result.
N Total (NKT)®@ mg N/L 850 8,96 49,3 0 11,2 5,17 5,17 0 5,17 1,7 6,9
N Amoniacaf mg N/L 0,234 0,073 0,076 0,074 0,075 0,079 0,158 0,182 0,154 0,158 0,132
® Nitrogénio Kjeldahl ®Btal
® Nitrogénio Amoniacal — Método dtamétrico

Conclusdo GUSTAFSSON, G.; LUNDSTROM, |.; LIEDBERG, B.; WU,
C.R.;INGANAS, O.; WENNERSTROM, O. The interaction
i etweenammoniaand poly(pyrrole) Synthetic Metals
Os resultados demonstraram qug o filme &usanne, 1, n.2, p.163-179, aug. 1989.
polipirrol dopado com DBSA depositado SObr%USTAFSSON, G.. LUNDSTROM. 1The efect of

carbono vitreo possui o melhor desempenho paigmoniaon the physical properties of polypyrrole
determinacdo de amonia. Synthetic Metald ausanne,.21, n.2, p.203-208, sep. 1987.

O aumento da concentracéo de ions amonigDUSCHKA, P; PRESCHEL, M.; ROSCH, M.; GOPEL,
provoca um aumento na corrente de pico anddico Mk Regeneration of an electropolymerised polypyrrole

analise da corrente de pico em funcédo dayer for the amperometric detection of ammonia.
concentracdo de fons aménio leva a u iosensors & Bioeleobnics Essex, v.12,n.12, p.1227-

. D 31, dec. 1997.
comportamento linear com uma sensibilidadigdal

. . KANAZAWA, K. K.; DIAZ, A. F.; GEISS, R. H.; GILL, W
-1 2 ’ ’ 1 ’ ’ ’ ’
4,2 mAmM™ cn*, em uma faixa de concentragag, . \yak . F:LOGAN, J. A.: RABOI. J. F: STREET
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