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RESUMO

As técnicas eletroquimicas tém ocupado um lugar de destaque na Quimica
Analitica moderna, pois frequentemente combinam bom desempenho analitico com baixo
consumo de amostras e de reagentes, produzindo menores quantidades de residuos e
estando, portanto, alinhadas aos principios da Quimica Verde. Assim, neste trabalho,
estudou-se o comportamento eletroquimico da amdnia em solugdes alcalinas utilizando-
se um eletrodo de Pt e avaliou-se o desempenho analitico de diferentes técnicas
voltamétricas para este analito. Uma célula eletroquimica com trés eletrodos foi
empregada, sendo o eletrodo de trabalho um disco de Pt, eletrodo auxiliar um fio de Pt e
um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/KClsaturado. Os resultados obtidos pela técnica de
voltametria ciclica mostraram que a oxidacdo da amodnia gera um pico anddico em —0,3
V vs. Ag/AgCl/KClsaurado € que este processo ¢ irreversivel e controlado por difusdo.
Posteriormente, os parametros operacionais das técnicas de voltametria de pulso
diferencial e de onda quadrada foram otimizados visando obter a condi¢do experimental
mais adequada para a determinacdo de NHj. Verificou-se que a voltametria de pulso
diferencial apresentou o melhor desempenho, sendo selecionada, portanto, como a técnica
analitica a ser empregada. O possivel efeito interferente dos ions SO4*, NO2", Na*, K,
CH3COO7, NOs™ e CI" foi avaliado, sendo observado que apenas o ion sulfato apresentou
interferéncia estatisticamente significativa. Por fim, foram analisadas quatro amostras de
agua, sendo trés delas provenientes do Rio Paranaiba, na cidade de Cachoeira Dourada —
MG e a outra de dgua de abastecimento coletada na cidade de Ituiutaba — MG. Dentre as
amostras analisadas, a determinacdo de NH3 foi considerada precisa e exata para trés
delas, com porcentagens de recuperagdo variando entre 93 e 96 %. Para a amostra
restante, obteve-se porcentagem de recuperacdo de 56 %, sendo necessarios estudos
adicionais para esclarecer os motivos desta baixa porcentagem de recuperagdo. As
concentragdes originais de NH3 nas amostras de dgua de rio variaram entre 0,09 a
0,13 ppm em N amoniacal, estando, assim, em conformidade com os parametros
permitidos pela Resolucdo 357/2005 do CONAMA. Conclui-se, portanto que o método
voltamétrico desenvolvido neste trabalho ¢ promissor para a quantificagdo de NH3; em

amostras de aguas naturais e de abastecimento.

Palavras-chave: Qualidade da 4gua, Quimica verde, Eletroquimica, Amonia.



ABSTRACT

Electrochemical techniques have held a prominent place in modern Analytical
Chemistry, as they often combine good analytical performance with low sample and
reagent consumption, producing smaller amounts of waste and thus aligning with the
principles of Green Chemistry. Therefore, in this work, the electrochemical behavior of
ammonia in alkaline solutions was studied using a Pt electrode, and the analytical
performance of different voltammetric techniques for this analyte was evaluated. A three-
electrode electrochemical cell was used, with a Pt disk as the working electrode, a Pt wire
as the auxiliary electrode, and an Ag/AgCl/KClsawrated reference electrode. The results
obtained by cyclic voltammetry showed that the oxidation of ammonia generates an
anodic peak at -0.3 V vs. Ag/AgCl/KClsawrated and that this process is irreversible and
diffusion-controlled. Subsequently, the operational parameters of differential pulse
voltammetry and square wave voltammetry techniques were optimized to obtain the most
suitable experimental conditions for the determination of NHs. It was found that
differential pulse voltammetry exhibited the best performance and was thus selected as
the analytical technique to be applied. The possible interfering effect of SO4>", NO,", Na*,
K*, CH3COO", NOs, and Cl ions was evaluated, with only sulfate ions showing
statistically significant interference. Finally, four water samples were analyzed, three of
which were from the Paranaiba River in Cachoeira Dourada, MG, and one from the city
of Ituiutaba, MG. Among the samples analyzed, the determination of NH3 was considered
accurate and precise for three of them, with recovery percentages ranging from 93 to 96%.
For the remaining sample, a recovery percentage of 56% was obtained, requiring further
studies to clarify the reasons for this low recovery percentage. The original concentrations
of NH3 in the river water samples ranged from 0.09 to 0.13 ppm as N-ammonia, thus
complying with the parameters allowed by CONAMA Resolution 357/2005. Therefore,
it is concluded that the voltammetric method developed in this work is promising for the

quantification of NHj3 in natural and supply water samples.

Keywords: Water quality, Green chemistry, Electrochemistry, Ammonia.
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1 INTRODUCAO

1.1 TECNICAS ELETROANALITICAS

As técnicas eletroanaliticas fazem parte de um conjunto de métodos interfaciais, as quais
envolvem a medida de alguma propriedade elétrica, como potencial, corrente, resisténcia ou
carga elétrica de um analito (Fatibello-Filho et al., 2022; Skoog et al., 2002). Tais propriedades
elétricas podem ser relacionadas quantitativamente a um analito quando em solugdes em
condi¢des hidrodindmicas ou estacionarias (Skoog et al., 2002). Essas técnicas permitem a
obtencdo de diversas informagdes de sistemas eletroquimicos especificos, como a velocidade
de transporte de massa (Barrozo; Benedetti, 2016), estequiometria de reacdes (Moreira ef al.,
2014), processos de adsorc¢ao e de difusdo (Skoog ef al., 2002), constantes de equilibrio, dentre
outros.

A utilizacdo de técnicas eletroanaliticas oferece diversas caracteristicas atrativas, como
baixos limites de detec¢do (LOD, do inglés “limit of detection’) e de quantificacdo (LOQ, do
inglés “limit of quantification”), possibilidades de andlises em amostras coloridas e/ou com
materiais em suspensdo, minimizando a necessidade de pré-tratamentos da amostra, além de
permitir  determinagdes rapidas a um custo instrumental relativamente baixo
(Fatibello-Filho ef al., 2022). Além disto, a utilizacao destas técnicas € considerada uma pratica
verde, devido a utilizagdo de pequenos volumes de solucdo e, consequentemente, producao de
pequenos volumes de residuos para descarte no meio ambiente (Pradela-Filho, 2020).

Algumas das técnicas eletroanaliticas, como a amperometria e a voltametria, se baseiam
em reacoes de oxirreducao que ocorrem na interface entre a superficie de um eletrodo e a regidao
da solucdo adjacente a superficie do eletrodo. Dentre estas técnicas, as voltamétricas sdo

amplamente empregadas para a quantificagdo de compostos em baixos niveis de concentragao.

1.1.1 Técnicas Voltamétricas

Nas técnicas voltamétricas, o eletrodo no qual ocorre a reacao de interesse (oxidacao ou
redugdo do analito) € chamado de eletrodo de trabalho (WE, do inglés “Working Electrode”).
Além deste, outros dois eletrodos sdo necessarios: o eletrodo de referéncia (RE, do inglés
“Reference Electrode”), cujo potencial ¢ constante e independente da composi¢ao da solugao

analisada e o eletrodo auxiliar (AE, do inglés “Auxiliary Electrode”), que fecha o circuito
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elétrico, permitindo que flua corrente pela célula eletroquimica. Na voltametria, a diferenca de
potencial entre o WE e o RE € variada continuamente com o tempo a uma taxa constante.

Dentre as diversas técnicas voltamétricas existentes, as mais comumente utilizadas sdo
a voltametria ciclica (CV, do inglés “Cyclic Voltammetry ™), voltametria de pulso diferencial
(DPV, do inglés “Diferential Pulse Voltammetry”) e de onda quadrada (SWV, do inglés
“Square Wave Voltammetry”), que diferem entre si pela maneira em que o potencial € aplicado
(Aleixo, 2003; Skoog et al., 2002).

A primeira delas, a CV, é amplamente empregada nos estudos iniciais, uma vez que
fornece informagdes sobre possiveis influéncias do eletrolito de suporte, oxirredugio do analito
em determinada faixa de potencial, influéncia do pH no processo de oxirreducdo do analito,
dentre outros. Nesta técnica, a perturbagdo € aplicada por meio de uma variagdo em formato
triangular do potencial em func¢do do tempo, conforme apresenta a Figura 1 A. Esta perturbacdo
ocorre para que seja possivel observar o intervalo de potencial em que o analito é eletroativo,
isto €, se oxide ou reduza, pois o sinal analitico é observado na forma de picos anddicos e
catodicos, para processos de oxidagdo e de reducdo, respectivamente (Aleixo, 2003). Embora a
Figura 1A mostre uma situagdo na qual o potencial final do ciclo voltamétrico seja igual ao
inicial, esses potenciais podem ser diferentes, dependendo do objetivo especifico do estudo

voltamétrico sendo realizado.

Figura 1 - A) Representagéio esquematica da perturbagdo mais comumente utilizada na técnica de CV. B)
Resposta obtida por CV para um processo redox reversivel. Ip,: Corrente de pico anddica. I,.: Corrente de pico
catddica. Epa: Potencial de pico anddico. Epe: Potencial de pico catddico.

A -

Potencial de inversdo

Corrente
\8

Potencial

Potencial inicial

E

el /%

tempo Potencial

Fonte: A) Prépria autora. B) Adaptado de Paiola et al, 2017.

Por meio da Figura 1A, observa-se que um potencial inicial ¢ aplicado e variado
linearmente até o potencial maximo, denominado de potencial de inversdo. Atingido este

potencial, o sentido da varredura € invertido e o potencial retorna para o valor inicial. Em ambos
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os sentidos a velocidade de varredura utilizada ¢ constante. A Figura 1B representa o
voltamograma esperado para um processo reversivel, sendo observados dois picos, de oxidacao
e reducao (Paiola et al., 2017; Cardoso et al., 2020). Na Figura 1B, estdo indicados os
parametros voltamétricos mais importantes em um voltamograma ciclico, como a corrente de
pico anddica e catddica, o potencial do pico anddico e catddico, bem como a forma de calcula-
los a partir dos voltamogramas ciclicos obtidos experimentalmente.

No entanto, uma das desvantagens da CV ¢ seu desempenho analitico limitado, uma vez
que o limite de detecgdo com esta técnica dificilmente alcanga valores abaixo de 10 mol L.
As técnicas voltamétricas de pulso fornecem sensibilidade e detectabilidade melhores do que a
CV, pois sdo capazes de discriminar a corrente faradaica, decorrente do processo redox do
analito, da corrente capacitiva/fundo. Desta forma, as técnicas de pulso fornecem respostas com
maior contribuicao da corrente faradaica nas medidas, aumentando assim a sensibilidade e a
detectabilidade (Cardoso et al., 2020).

As técnicas de pulso mais utilizadas sdo a DPV e a SWV. A primeira realiza medidas
de corrente em funcao da aplicacdo de um potencial por meio de pulsos em intervalos de tempo.
A Figura 2 apresenta uma representacdo da perturbagdo do potencial aplicado na técnica de

pulso diferencial (Pacheco et al., 2013).

Figura 2 - A) Representagdo esquematica do sinal de excitagdo na DPV. B) Resposta obtida para a DPV. AE:
Amplitude de pulso. AE;: Incremento de varredura. t,: Tempo de pulso.I;: Corrente medida antes da aplicagdo do
pulso. I: Corrente medida ap6s a aplicagdo do pulso.

Perturbacio Resposta
A B
.
E =], -
. - = Al=I-1,
I
o
= > >
tempo E

Fonte: Adaptado de Oliveira, 2019.

Por meio da Figura 2A, observa-se que os pulsos de potencial com duracdo fixa sdo
aplicados sobre uma perturbagdo na forma de escada, em que os degraus possuem a mesma
amplitude, denominada, incremento de varredura (AEs). Duas medidas de corrente sdo
realizadas, sendo elas: a corrente antes da aplicagdo do pulso de potencial e ao final do pulso

de potencial. A resposta obtida ¢ o voltamograma esquematizado na Figura 2B, cujo eixo Y
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apresenta a subtracdo entre a corrente ao final do pulso e a corrente antes da aplica¢do do pulso.
No eixo X, representa-se o potencial aplicado. Assim, como a corrente capacitiva varia pouco
com o potencial aplicado, essa subtragdo ¢ capaz de minimizar a contribui¢do capacitiva na
corrente resultante. Por se tratar de uma técnica diferencial, o pico voltamétrico apresenta-se
como um pico gaussiano simétrico e com baixas correntes residuais, conduzindo a sensibilidade
e detectabilidade melhores, comparada a CV (Aleixo, 2003).

Da mesma forma, a SWYV ¢ capaz de minimizar a contribui¢do da corrente capacitiva de
forma semelhante 8 DPV. Uma vantagem da SWV em relacdo a DPV ¢ a possibilidade de
empregar velocidades de varreduras consideradas elevadas, melhorando a sensibilidade da
técnica, além de fornecer limites de detecgdo na faixa de 107 mol L' (Souza et al., 2003). A
perturbagdo ¢ realizada através da aplicagao de pulsos diretos, isto €, no sentido da varredura e
pulsos reversos em relacao ao sentido da varredura. A resposta obtida com a SWV ¢ a corrente
resultante, que ¢ a subtragdo das correntes registradas ao final dos pulsos direto e reverso.
Assim, para um processo reversivel, as correntes direta e reversa terdo sinais opostos e,
portanto, a corrente resultante serd efetivamente a soma das correntes direta e reversa. A Figura
3 apresenta a perturbacao ¢ a resposta tipicamente obtida para um processo reversivel utilizando

a técnica de SWV.

Figura 3 - A) Representag@o esquematica do sinal de excitagdo da SWV. B) Resposta obtida para um processo
reversivel com a SWV. AE: Amplitude de pulso. AEs: Incremento de varredura. f: Frequéncia de aplica¢do dos
pulsos. lgireta: Corrente medida no pulso direto. Lreversa: Corrente medida no pulso reverso.

Perturbaciao Resposta
A B resultante
E Irlr'rem @
<10 ] E
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Fonte: Adaptado de Oliveira, 2019.

1.2 CICLO DO NITROGENIO E AMONIA EM AMBIENTES AQUATICOS

O nitrogénio € o componente mais abundante de nossa atmosfera e ¢ transportado para

as aguas naturais e incorporado aos seres vivos por meio do ciclo do nitrogénio. Este elemento
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quimico ¢ essencial para o crescimento de organismos aquaticos, possuindo um papel
fundamental nos ecossistemas aquaticos, sendo um dos elementos responsaveis pela formagao
de proteinas e crescimento de fitoplancton (Lin et al., 2019). Além disso, compostos
nitrogenados sao os principais contaminantes presentes em aguas residuais (Hulth ez al., 2005),
sendo os mais comumente encontrados em corpos d’agua os ions amonio, nitrito, nitrato e a
amonia sendo parte do ciclo do nitrogénio. Estes compostos participam do ciclo do nitrogénio
e, quando presentes em elevadas concentragdes, resultam na diminui¢cdo da concentragcdo do
oxigénio dissolvido na agua, além de terem potencial para causar eutrofizacdo de ambientes
aquaticos (Randall e Tsui, 2002). A eutrofizagdo ¢ a proliferagdo excessiva de algas e plantas
em ambientes aquaticos induzida por altas concentracdes de macronutrientes, principalmente
N e P (Baird, 2001). A eutrofizagcdo ¢ um problema ambiental que traz diversos prejuizos aos
ecossistemas aquaticos, tais como: aumento da turbidez, com consequente morte das plantas de
fundo, morte de peixes, acentuada diminuic¢ao da qualidade da agua, desenvolvimento de micro-
organismos anaerobicos capazes de causar doengas, entre outros (Lin et al., 2019).

O ciclo do nitrogénio ¢ dividido em cinco etapas, sendo elas: a fixagdo, a amonificacao,
nitrificagdo, desnitrificagdo e assimilagdo (Names, 2017) conforme apresentado na Figura 4. A
etapa mais importante para a formagdo de amoénia em corpos d'agua ¢ a de amonificacao

(Philips, 2008).

Figura 4 -Representaggo do ciclo do nitrogénio.
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nitrificantes

Fonte: https: www.todoestudo.com.br



20

No processo de amonificacdo, a formagao de amonia ocorre durante a decomposigao de
aminodcidos, realizada por bactérias do género Rhizobium (Zoppas; Bernardes; Meneguzzi,

2016), sendo representada pela Equagao 1.
(NH3)2CO¢aq) + H,0(y = 2NH; () + CO; (g (Equagido 1)

Em ambientes aquaticos, a concentracdo de NHj3 livre dissolvida dependera do pH e da
temperatura do corpo d’dgua. A amonia participa de um equilibrio 4cido-base, podendo ser
parcialmente ou totalmente convertida em seu acido conjugado NH4", dependendo o pH,

conforme demonstrado na Equagao 2.
NH; (g + HOqy 2 NHj gy + OHpygy  kp = 1,8 x 107° (Equagdo 2)

Em meio alcalino, o equilibrio quimico mostrado na Equacao 2 favorece o sentido de
formagao de amonia, tendendo a aumentar a concentragdo de NH3z no corpo d’agua. Maiores
temperaturas, por sua vez, tendem a diminuir a concentra¢do de amoénia dissolvida, pois esta ¢
bastante volatil. A amdnia ¢ muito toxica para peixes € micro-organismos aquaticos, podendo
causar grande niimero de mortes em um curto periodo caso a concentragdo de NH; aumente
bruscamente. A preocupacao com a concentracao de NH3 livre deve ser intensificada em corpos
d’agua com pH maiores do que 7 e que estejam localizados em regides mais frias. Atualmente,
a maior fonte de amodnia para meio aquatico ¢ proveniente de efluentes industriais
(Krupa, 2003).

O processo de nitrificagdo envolve a oxida¢do do ion amodnio para nitrito realizado por
bactérias do género nitrosomas, € consequentemente para nitrato por meio de bactérias do
género nitrobacter (Metcalf e Eddy, 2003), cujo processo ¢ realizado por meio de
microorganismos presentes na agua (Moreira, Siqueira, 2006). As Equagdes 3 e 4 apresentam

as reagoes de nitrificacdo.
2NH} (aq) + 302(g) = 2NO3 aqy + 4H(ag) + 2H,0() (Equagdo 3)

2NOz aq) T Oz (g) = 2NO35q) (Equagéo 4)
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O processo de desnitrificagdo, ¢ definido como a redugdo microbioldgica de
nitratos/nitritos para as formas gasosas de 6xido nitroso (N20) ou nitrogénio molecular (N2)
(Metcalf e Eddy, 2003; Ciudad, 2007). A Equacdao 5 apresenta a reacdo quimica de

desnitrificacdo utilizando a glicose como fonte de carbono (Names, 2017).
5CeH1206 (aq) + 24N03 (4q) + 24Hzraq) — 12N; gy + 30CO0; (o) + 42H,0( (Equagdo 5)

A Resolug@o 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
estabelece as condicdes e padroes de langamento de efluentes, bem como apresenta a
classificagdo e as diretrizes ambientais para enquadramento dos corpos de agua (Brasil, 2005).
Segundo esta resolugdo, o limite maximo de N amoniacal em 4gua doce da classe 3, aquela
destinada a consumo humano e animal, irrigagdo, pesca e recreagdo ¢ de at¢ 13 ppm
(0,93 mmol L' de NH3) para corpos d’agua com pH menor do que 7,5 (Brasil, 2005). Esse
limite diminui para 0,5 ppm (71 umol L' de NH3) para corpos d’agua com pH maior do que
8,5. Portanto, ¢ evidente a importancia do desenvolvimento de métodos analiticos eficientes e
capazes de quantificar amdnia em uma ampla faixa de concentragdo como forma de assegurar
a qualidade e seguranca da agua disponibilizada a populagao.

A colorimetria e a espectrofotometria sdo as técnicas analiticas mais frequentemente
utilizadas para a quantificagdo de amonia, sendo a mudanga de cor de um indicador acido-base
quando em contato com vapor de amonia (Hoang et al., 2017; Krishnan et al, 2017) e a
detec¢do do produto azul formado pela reagdo de Berthelot (Patton & Crouch, 1977) as
estratégias mais comuns para a produ¢do do sinal analitico. Enquanto a primeira estratégia
destaca-se pela simplicidade, a falta de seletividade € um fator limitante quando amostras mais
complexas sdo analisadas. Por outro lado, a reacdo de Berthelot € bastante seletiva para amonia
e, por isso, tem servidlo como base para a maioria dos métodos
colorimétricos/espectrofotométricos para a quantificagdo de amonia (Patton & Crouch, 1977).
Embora haja divergéncias quanto ao mecanismo da reacdo de Berthelot (Searle, 1984), hd um

consenso de que esta reagdo envolva trés etapas principais, como mostra a Figura 5
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Figura 5- Principais etapas da reag@o de Berthelot.
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A primeira etapa envolve a reagdo entre a amdnia e o ion hipoclorito, formando a
monocloramina (etapa 1, Figura 5). A monocloramina reage com o fenol, produzindo a
benzoquinona-cloroimina (etapa 2, Figura 5), a qual, por sua vez, reage com outra molécula de
fenol, formando o produto indofenol (etapa 3, Figura 5). O indofenol ¢ o produto da reagdo e
apresenta forte coloracdo azul, podendo ser detectado visualmente ou por meio de medidas de
absorbancia entre 630 e 720 nm, comprimentos de onda nos quais o indofenol absorve
intensamente (Searle, 1984). Alguns aprimoramentos foram introduzidos na reagdo de
Berthelot ao longo do tempo, como a utilizagdo do nitroprussiato de sddio para catalisar a etapa
2 (Kimble et al., 2006). A introdugdo deste reagente diminuiu significativamente o tempo de
reacdo necessario para o desenvolvimento da cor, o que permitiu o desenvolvimento de testes
rapidos comerciais para amonia, como, por exemplo, aqueles utilizados em aquarismo, os quais
fornecem, de forma semiquantitativa, os niveis de amdnia em cerca de cinco minutos.

Embora tenham sido introduzidos avangos significativos na reacdo de Berthelot, ainda
existem algumas limita¢des para a utilizagdo desta reacdo para a quantificagdo de amonia. A
reacdo de Berthelot catalisada apresenta baixa reprodutibilidade (Patton & Crouch, 1977), além

de apresentar baixa sensibilidade e detectabilidade. Além disso, o fenol ¢ um reagente de
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elevada toxicidade. Nesta perspectiva, as técnicas voltamétricas apresentam-se como
alternativas promissoras para a quantificacio de amodnia, pois possibilitam que esta seja
detectada sem a necessidade de reagentes toxicos. Além disso, a voltametria € capaz de fornecer
melhor detectabilidade e sensibilidade do que a deteccdo colorimétrica, usando uma

instrumentagdo relativamente simples e de custo relativamente baixo.

1.3 DETERMINACAO VOLTAMETRICA DE AMONIA

Conforme mencionado na se¢do anterior, a quantificagio de amonia em amostras de
aguas naturais € um topico relevante, sendo assunto de um artigo de revisao de Lin ez al. (2019).
Nessa revisao, os autores apresentam e discutem métodos espectrofotométricos, fluorimétricos
e eletroquimicos para a quantificacio de amodnia. Os autores apontam, ainda, a escassez de
métodos voltamétricos para este analito, o que foi atribuido a baixa cinética de transferéncia
eletronica da reagdo de eletrooxidagdo da amonia. Esta limitagdo cinética requer que eletrodos
quimicamente modificados com metais nobres capazes de eletrocatalisar a eletrooxidagao da
amonia seja utilizada para que seja obtido um desempenho analitico satisfatorio.

Baciu et al. (2017) utilizaram um eletrodo compdsito de nanotubos de carbono/resina
epoxi sobre os quais foram eletrodepositadas nanoparticulas de Ag. Estes eletrodos foram
empregados para a determinacgao simultdnea dos ions amonio e nitrito. Utilizando a técnica de
DPV nas condi¢des otimizadas, foi obtido um limite de detecgdo de 1 pmol L™, com faixa linear
de 0,1 a 1,0 mmol L. O método desenvolvido foi aplicado com éxito para a quantificagdo de
amoOnia em aguas de lencois freaticos. Em outro trabalho, Wang e Diao (2020), usaram
eletrodos de oxido de estanho dopado com indio (ITO, do inglés “Indium-Tin Oxide”)
quimicamente modificados com particulas de Ag e de Pt eletrodepositadas para a determinagao
simultdnea de amdnia e nitrato. O eletrélito de suporte empregado foi KOH 0,5 mol L' e a
técnica utilizada para os estudos foi a CV. Os autores obtiveram um limite de detec¢dao de
3,9 umol L! e aplicaram o método a amostras de 4gua enriquecidas com amdnia e nitrato, sendo
obtidas porcentagens de recuperagao proximas a 100 %. Wang et al. (2022), utilizaram ligas de
PtCu obtidas por eletrodeposi¢ao sobre um eletrodo de tecido de carbono para desenvolver um
método voltamétrico para a quantificacio de amodnia. O eletrdlito de suporte foi KOH
1 mol L' e o método foi aplicado para a andlise de amostras de agua de lago. O eletrodo de
melhor desempenho forneceu um limite de deteccio de 8,6 nmol L™, com uma faixa linear de

0,5a40 umol L.
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A partir dos artigos encontrados na literatura, ¢ notdrio que a determinagdo voltamétrica
de NH3 ¢ um campo ainda pouco explorado. Eletrodos a base de Pt em meio alcalino sdo os
mais promissores, porém estao frequentemente associados a procedimentos de modificacao que
sao demorados e envolvem reagentes quimicos caros e/ou toxicos. A utilizagdo das técnicas
voltamétricas de pulso, como a DPV, além de permitir determinagdes simultaneas, apresenta
caracteristicas vantajosas como: emprego de solucdes e reagentes menos toxicos, geragdo de
pequenos volumes de residuos, baixos limites de detecao e elevada sensibilidade, tudo isso
associado a um custo instrumental relativamente baixo. Neste contexto, as técnicas
voltamétricas associadas a eletrodos mais simples e de menor custo sdo promissoras para a

quantificagdo de amonia em amostras de dguas naturais e de abastecimento.
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2  OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento voltamétrico da amonia em
solucdes alcalinas utilizando um eletrodo de platina e avaliar quais das técnicas voltamétricas,
¢ mais adequada para a determinagdo de NH3 em amostras de 4guas antes e ap0Os o tratamento

em estacdes de tratamento de dgua.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de pureza analitica e todas as
solucdes de eletrdlitos foram preparadas com agua destilada e purificada empregando um
ultrapurificador da marca Megapurity®.

As solucdoes de KOH preparadas em diferentes concentragdes e utilizadas como
eletrélito de suporte nos estudos voltamétricos foram preparadas a partir de KOH em pastilhas
da marca Vetec®. A solugdio de KC1 1,0 mol L™! foi preparada por meio da dissolucdo do sal da
marca Vetec® em 4gua ultrapura. A solucio estoque de NH4Cl 100 mmol L™! foi preparada a
partir do sal de NH4Cl da marca Vetec®, o qual foi dissolvido em 4gua ultrapura. Todos o0s
padrdes de NH3 1,0 mmol L™! foram preparados a partir de 100 uL da solucio estoque de NH4Cl
100 mmol L' e de 900 uL da solu¢io de KOH, variando a concentragio dos padrdes preparados

a partir do volume adicionado a célula eletroquimica.

3.2 INSTRUMENTACAO

As medidas eletroquimicas foram realizadas empregando-se  um
potenciostato/galvanostato Autolab conectado a um computador e gerenciado pelo software
NOVA versao 2.1. Para os estudos realizados, inicialmente a técnica adotada foi a CV. Nos
estudos posteriores, foi realizado um comparativo de trés técnicas voltamétricas: a CV, DPV e
aSWV.

Para a agitacdo da solug@o entre cada uma das medidas, utilizou-se um agitador
eletromagnético da marca Velp® Cientifica e barras magnéticas. A intensidade de agitacio
ocorreu sempre na agitagdo maxima do agitador magnético, para que fosse garantido o mesmo

padrado de agitagdo e, assim, obtida melhor precisao.
3.3 CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS
A célula eletroquimica utilizada neste estudo continha trés eletrodos, sendo usado um

disco de platina com 2 mm de didmetro como WE. Como AE, foi utilizado um fio de Pt de

didmetro de 0,5 mm enrolado em espiral e embutido em uma ponteira de micropipeta de 0 a
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200 pL. O RE utilizado foi um eletrodo Ag/AgCl/KClsawurado confeccionado no laboratorio
utilizando um fio de prata e uma solugao saturada em KCl e AgCl formado a partir da aplicacao
de potenciais positivos para oxidagao de Ag em solug¢ao de KCI saturada, sendo o fio de prata
inserido em uma ponteira de micropipeta contendo a solucao e vedado com uma tampa plastica
para minimizar a evaporagao da solugdo interna.

Para realizacdo dos estudos voltamétricos, com o auxilio de uma pipeta volumétrica a
célula eletroquimica foi preenchida com 10,0 mL de uma solu¢io de KOH 0,5 mol L para
verificacdo do perfil voltamétrico da NH3;. Uma imagem da célula eletroquimica empregada

neste trabalho ¢ apresentada na Figura 6.

Figura 6 - Imagem da célula eletroquimica de trés eletrodos empregada neste estudo.

convencional

‘_ — Célula

Fonte: Propria.

Antes da montagem da célula eletroquimica, o RE e o AE foram lavados com agua
ultrapura para que qualquer residuo de outras substancias fosse removido. A superficie do WE
foi polida empregando-se uma suspensao de alumina com diametro médio de particula igual a
0,5 pm. Esta suspensao foi dispersa em um feltro para polimento metalografico e o eletrodo foi

polido com movimentos em forma de infinito () conforme esquematizado na Figura 7.

Figura 7 - Modelo esquematico do processo de polimento do WE.

Fonte: ALS Product Catalog, Vol. 017A.

Posteriormente, o eletrodo foi lavado com agua ultrapura para que qualquer particula de

alumina fosse removida. Por fim, a célula eletroquimica foi montada e estava pronta para a
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realizacdo das medidas. Para os estudos posteriores, a concentragdo do eletrédlito de suporte
empregada foi de 0,1 mol L', o volume do eletrélito utilizado foi sempre 10 mL. Antes do
inicio dos experimentos voltamétricos, o eletrodo de Pt foi submetido a um processo de
ativagdo, que consistia na realizacdo de 10 ciclos sucessivos de potencial em KOH 0,1 mol L™!
no intervalo de -1,0 2 0,5 V, a 100 mV s™!. Este procedimento foi importante para que o0 WE
fornecesse respostas estaveis, o que foi verificado pela sobreposicdo quase perfeita dos ultimos

voltamogramas ciclicos registrados na etapa de ativagao.

3.4 AMOSTRAS DE AGUA

Foram analisadas quatro amostras de 4gua, sendo uma amostra de abastecimento
proveniente da torneira do laboratério de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia — Campus Pontal (19°00'22.8"S 49°27'25.5"W). As outras trés amostras analisadas
foram coletadas de diferentes partes do Rio Paranaiba, localizado na cidade de Cachoeira
Dourada — MG. A primeira amostra do Rio Paranaiba, nomeada como 4gua de rio cristalina, foi
coletada proximo a regido da divisa entre os estados de Minas Gerais e Goias (18°29'34.3"S
49°30'46.7"W). A segunda amostra, nomeada de dgua de rio eutrofizada, foi coletada em uma
regido destinada a banhistas, porém com acimulo excessivo de algas e plantas (18°31'00.7"S
49°29'50.9"W), por fim, a terceira amostra do Rio Paranaiba, nomeada como agua de criagao
de peixes, foi coletada proximo de tanques destinados a criagdo de peixes (18°33'52.3"S

49°2924.7"W).

3.5 PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE AGUA

As amostras de dgua foram armazenadas em geladeira até o momento da analise e foram
filtradas em papel de filtro qualitativo para remog¢do de material particulado imediatamente
antes das analises voltamétricas. Para evitar que as amostras fossem significativamente diluidas,
dissolveu-se o KOH solido diretamente nas amostras. Este procedimento foi realizado com as
amostras ainda geladas, visando evitar um brusco aumento da temperatura, o que poderia
acarretar perdas de amonia por volatilizacdo. Foram registrados voltamogramas nas amostras
originais contendo o eletrolito de suporte e nestas mesmas amostras enriquecidas com 0,14 ppm
de N amoniacal, o que equivale a 10 pmol L' de NH3. Todas as andlises foram realizadas em

triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ESTUDO DA OXIDACAO DE AMONIA POR VOLTAMETRIA CICLICA

O primeiro estudo realizado teve como objetivo identificar o pico voltamétrico de
oxidacdo da amonia. Para isto, a técnica de CV foi empregada ¢ 10 mL de uma solugdo
0,5 mol L' de KOH foi usada como eletrolito de suporte. Estes estudos foram realizados com
uma velocidade de varredura de 100 mVs!. Para avaliar os resultados, foram registrados
voltamogramas ciclicos na auséncia e na presenca de 5,0 mmol L' de aménia. Como o reagente
utilizado como padrao de amonia foi o NH4Cl, foi necessario avaliar também o comportamento
do ion cloreto em solucdo. Para isso, foram registrados voltamogramas ciclicos também na
presenga de 5,0 mmol L' de KCI. Os voltamogramas ciclicos registrados nestes estudos sdo
apresentados na Figura 8, sendo empregadas as mesmas condigdes experimentais utilizadas por

Wang et al. (2020).

Figura 8 - Voltamogramas ciclicos registrados com um eletrodo de disco de Pt (=2 mm) em uma solugéo
0,5 mol L' de KOH a 100 mV s™!. (—) Apenas 0,5 mol L' de KOH. (—) 0,5 mol L' de KOH + 5,0 mmol L' de
KCL () 0,5 mol L' de KOH + 5,0 mmol L' de NH4Cl
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A Figura 8 mostra que o voltamograma ciclico registrado em KOH na auséncia de NH3
(curva em preto) apresentou picos catodicos e anddicos na regido entre -0,8 e -0,6 V, os quais
sdo atribuidos aos processos de adsor¢ao/dessor¢ao de hidrogénio (Fatibello-Filho et al., 2022).
O pico catodico largo observado entre -0,4 e -0,2 V ¢ referente a redugdo da camada de 6xido

de platina formada durante a varredura anodica (Wang et al., 2022). A adigao de KCl nao



30

produziu qualquer pico voltamétrico adicional (Figura 8, curva em vermelho), indicando que o
ion cloreto ndo ¢ eletroativo nestas condi¢cdes experimentais. Por outro lado, a adi¢ao de 5,0
mmol L' de NH4Cl produziu um pico anddico intenso em aproximadamente —0,3 V. Este
comportamento ¢ concordante com as observagdes da literatura sobre o comportamento da NH3
sobre eletrodos de Pt em meio alcalino (Wang e Diao, 2020; Wang et al., 2022). Segundo
Wang et al. (2022), este pico voltamétrico ¢ atribuido a oxidagdo do 4&tomo de N da amonia a

Na, em um processo envolvendo 6 protons e 6 elétrons (Equagao 6):
2NHzqq) = Npgy + 6H(J;q) + 6e~ (Equacgao 6)

A Figura 8 mostra, ainda, que a adi¢do de amodnia, produz um par de picos voltamétricos
de baixa intensidade, estando o pico catddico em aproximadamente -0,8 V e o anddico em
aproximadamente -0,65 V (curva verde da Figura 8). Segundo Wang e Diao (2020), estes picos
estao associados aos processos redox de intermediarios reacionais do tipo NHx que podem se
adsorver na superficie do eletrodo.

Apbs a confirmagdo de que o pico voltamétrico era, de fato, associado a eletrooxidagao
da amonia, avaliou-se o comportamento voltamétrico desta espécie em diferentes velocidades
de varredura. Para isto, variou-se a velocidade de varredura de 25 a 300 mVs™!, mantendo-se a

concentragdo de NH3 igual a 5,0 mmol L' (Figura 9).

Figura 9 - Voltamogramas ciclicos registrados com um eletrodo de disco de Pt (®=2 mm) em uma solugcdo
0,5 mol L-' de KOH contendo 5,0 mmol L-' de NH4Cl em diferentes velocidades de varredura. (—) 25; (—) 50;
()75, (—)100; (—) 150; (—) 200; ( )250e( )300mVs'. Imagem ampliada: deslocamento do pico
anodico para NHs.
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Por meio da Figura 9, observa-se que para os voltamogramas ciclicos registrados ndo
ha um pico catodico na varredura reversa e ocorre um ligeiro deslocamento do pico voltamétrico
para potenciais mais positivos conforme a velocidade de varredura aumenta, sugerindo um
processo redox irreversivel, ou seja, com uma baixa cinética de transferéncia de carga (Silva,
1998, Gerischer; Mauerer, 1970, Bard, 2001).

O estudo do efeito da velocidade de varredura usada na CV permite avaliar se a espécie
eletroativa responsavel pelo processo redox observado estd imobilizada (adsorvida) na
superficie do eletrodo ou se deve ser transportada do seio da solugdo para a regiao da interface
eletrodo/solugdo previamente a transferéncia eletronica (Bard, 2001). Em outras palavras, o
estudo do efeito da velocidade de varredura permite avaliar se o processo eletrédico esta
limitado pela cinética de transferéncia de elétrons ou pelo transporte de massa da espécie
eletroativa. Neste ultimo caso, fala-se que o processo eletrodico ¢ controlado (limitado) pela
difusdo da espécie eletroativa. Para um processo eletrédico considerado irreversivel,
monoeletronico e totalmente controlado por difusdo, a i, (corrente de pico) é dada pela Equacao

7 (Bard, 2001):
i, = (2,99 x 10%)a/2AC;Dy/*v/?>  (Equagdo 7)

Sendo: a o coeficiente de transferéncia eletronica (adimensional); A a 4rea do WE
(cm?); C} a concentracio da forma oxidada na superficie do eletrodo (mol cm™); Dy o

2 sy e v a velocidade de varredura (Vs™'). A

coeficiente de difusdo da forma oxidada (cm
concentracdo e o coeficiente de difusdo referem-se a forma oxidada, pois foi assumido um
processo catddico para a deducdo da Equagdo 7, para um processo anodico, a equacao
correspondente € similar, mas a concentragdo e o coeficiente de difusdo considerados devem
ser os da forma reduzida (Bard, 2001).

Desta forma, a Equagao 7 prevé que para processos eletrodicos totalmente controlados
por difusdo, deve-se observar uma relagdo linear entre i), € v1/2 & que um grafico de log IpVs.
logv deve ser linear e apresentar coeficiente angular igual a meio. A partir dos voltamogramas

apresentados na Figura 8, estes graficos foram construidos e sdo apresentados nas Figuras 10A

e 10B.
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Figura 10 - A) Grafico de i, vs. v"2. B) Grafico de log i, vs. log v. Os valores de i, foram calculados a partir dos

voltamogramas ciclicos da Figura 9. Cada ponto dos graficos corresponde ao valor médio de trés medidas.
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O gréfico de i, vs. v'’? foi linear em todo o intervalo avaliado, de acordo com a equagao:
ip (WA) = 136 v2, R?= 0,99846. O grafico de log ip vs. log v também foi linear em todo o
intervalo avaliado e, neste caso, a seguinte equagdo de reta foi obtida: log i, = 2,1+ 0,47 log v,
R? = 0,99461. Para este grafico, o coeficiente angular obtido experimentalmente foi 0,47 com
intervalo de confianga de 0,03, considerando P = 0,05 e 2 graus de liberdade. Portanto, o
coeficiente angular obtido experimentalmente ¢ estatisticamente equivalente ao valor tedrico
que ¢ 0,5 (Zapp, 2012). O estudo mostra que a difusdo da espécie até a superficie do eletrodo
influencia em sua oxidacgao e, portanto, a eletrooxida¢do de amodnia¢ um processo controlado
por difusdo, ou seja, a velocidade de transferéncia de carga € limitada pelo transporte da espécie
(NH3) que serd oxidada (Ticianelli; Gonzalez, 2005). Assim, nas condi¢cdes experimentais
adotadas, a eletrooxidagdo da amonia € um processo totalmente controlado por difusdo.
A etapa seguinte deste estudo envolveu a avaliacdo da influéncia da concentragdo de
KOH (eletrolito de suporte) sobre o perfil voltamétrico da amodnia. Avaliou-se o efeito da
concentragdo de KOH sobre a intensidade dos picos voltamétricos obtidos em diferentes
concentragdes de NH3 por meio das curvas analiticas construidas. Para cada concentragdao de
KOH avaliada, foram registrados voltamogramas ciclicos na presenca de 0,1; 0,25; 0,50; 0,75
e 1,0 mmol L' de NHs. A partir destes resultados, construiram-se graficos de i, vs. Cnmu3, para
as seguintes concentra¢des de KOH: 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0 mol L!. Desta forma, foram obtidas
curvas analiticas para a amonia nas diferentes concentragdes de KOH, as quais sdo mostradas
na Figura 11A. A Figura 11B apresenta os coeficientes angulares (sensibilidades) obtidas para

cada concentracdao de KOH.
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Figura 11 - A) Curvas analiticas para amonia obtidas em diferentes concentra¢des de KOH utilizando a técnica
de CV. B) Sensibilidades analiticas obtidas nas diferentes concentragdes de KOH. As curvas analiticas foram
construidas a partir de voltamogramas ciclicos registrados a 100 mVs-!. Os pontos equivalem a média de trés

medidas. Concentra¢des de KOH estudadas: (—) 0,1, (—) 0,25, () 0,5e (—) 1 mol L.,
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Observou-se que a concentragdo de KOH exerceu pouca influéncia na linearidade, pois
valores de R? > 0,99 foram obtidos em todas as concentracdes de KOH avaliadas. Além disso,
a repetitividade e a sensibilidade também variaram pouco com a concentracdo de KOH. Com
base nestes resultados, a concentragdo de KOH selecionada para continuar este estudo foi
0,1 mol L', Esta concentragio combina vantagens do ponto de vista de custo de andlise, pois
gasta menos KOH e do ponto de vista ambiental, pois gera um residuo menos alcalino, que

pode ser neutralizado mais facilmente e consumindo menos reagentes.

4.2 AVALIACAO DO DESEMPENHO ANALITICO DAS TECNICAS VOLTAMETRIAS
PARA AMONIA

O desempenho analitico das técnicas de CV, DPV e SWV para a determinacao de
amonia foi avaliado, sendo os parametros operacionais de cada técnica otimizados e utilizadas
no registro de voltamogramas em diferentes concentracdes de amonia. Por sua vez, estes
voltamogramas foram utilizados para construir curvas analiticas que permitiram avaliar
algumas figuras de mérito (faixa linear, sensibilidade, LOD, LOQ) para as diferentes técnicas

voltamétricas estudadas.
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4.2.1 Voltametria ciclica

Os experimentos realizados durante o estudo da influéncia da velocidade de varredura
mostraram que 100 mV s™! garante picos intensos e bem definidos, além de permitir analises
rapidas. Com base nestas observagdes, esta velocidade de varredura foi empregada na avaliacao
do desempenho analitico das técnicas voltamétricas para a determinagdo de NH3 mantendo-se
a concentra¢do de KOH igual a 0,1 mol L', A Figura 12 apresenta os voltamogramas ciclicos

registrados em concentragdes crescentes de amonia.

Figura 12 - Voltamogramas ciclicos registrados com um eletrodo de disco de Pt (O=2 mm) em uma solucao
0,1 mol L' de KOH em diferentes concentragdes de NH;, v=100 mV s*'. (—) 0, (—) 0,10, () 0,25 (—) 0,50;
(—) 0,750 € (—) 1,00 mmol L. Imagem em destaque: ampliagdo do sinal da amo6nia nos voltamogramas em
diferentes concentragoes.
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A Figura 12 mostra que o pico relativo a oxida¢io da aménia em 0,1 mol L' de KOH
¢ observado em -0,2 V, ou seja, aproximadamente 100 mV mais positivo do que o observado
em 0,5 mol L' de KOH (Figura 8). Este comportamento ¢ coerente com a rea¢io de oxidacio
da amoénia (Equagéo 6), processo que libera H". Assim, uma diminuigdo na concentragdo de
OH (aumento da concentragdo H") dificultara a oxida¢do da amonia e, consequentemente, o
pico voltamétrico relativo a este processo serd observado em potenciais mais positivos. A
ampliacdo apresentada na Figura 12, mostra que a intensidade do pico da amdnia aumenta com
o aumento da concentragdo desta espécie. Porém, para as menores concentracdes, foram
observados picos mais largos e com distorgdes significativas na linha de base p6s-pico. Como

esse comportamento pode aumentar as incertezas no céalculo de ip, foram construidas curvas
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analiticas utilizando tanto i, quanto a area sob o pico voltamétrico como sinais analiticos,
visando avaliar qual destas grandezas forneceria a melhor linearidade. As curvas analiticas

obtidas nestas condi¢des sao apresentadas nas Figuras 13A e 14B.

Figura 13 - Curvas analiticas para amonia obtidas com a técnica de CV. A) i, foi usada como sinal analitico. B)
A area do pico voltamétrico foi utilizada como sinal analitico. Os pontos equivalem aos valores médios de trés

medidas.
25
A 40+ B
20t .
o~
< O 30 B
215+ I — I
- >
= S 20
10 B . K
~
5| 10t
i i
0 : : : : : 0 : : : : :
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
-1 -1
CNH3 / mmol L CNH3 / mmol L

Para as curvas analiticas construidas, foi observado que o intervalo linear obtido para a
amonia foi de 0,1 a 1,0 mmol L tanto usando i, quanto usando a 4rea do pico voltamétrico
como sinal analitico. Para concentracdes de NH3 maiores do que 1,0 mmol L™!, observou-se um
desvio negativo da linearidade. As equacdes de reta obtidas para estas curvas analiticas foram
respectivamente:  i(uA) = 2,55 + 20,20Cnns (mmol L), R* = 0,98964
e Area (x107) =2,27 + 38,16Cnns (mmol L), R? = 0,99383. Portanto, verificou-se que o uso
da area sob o pico voltamétrico como sinal analitico fornece melhor linearidade e uma
sensibilidade quase duas vezes maior. Assim, a area sob o pico voltamétrico foi utilizada como
sinal analitico em todos os experimentos subsequentes.

A curva analitica obtida com a area do pico voltamétrico como sinal analitico foi
empregada para o célculo de LOD e LOQ. O LOD ¢ a menor concentragdo do analito que pode
ser distinguida com um certo nivel de confianca da resposta de um branco (Skoog et al., 2009).
Para métodos que empregam curvas de calibragdo, isso significa que o LOD serd a menor
concentragdo do analito que produz um sinal que pode ser distinguido do sinal do branco com
um certo nivel de confianca (Skoog et al., 2009). Embora possa ser detectado, se o analito

estiver presente na concentragdo equivalente ao LOD, este ndo pode ser quantificado com
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exatiddo e precisdo aceitaveis para o método analitico. O LOQ, por sua vez, corresponde a

menor concentragdo do analito que pode ser quantificada com um certo nivel de confianca.

3XSp
S

LOD e LOQ podem ser calculados pelas seguintes equagdes: LOD = e LOQ =

10Xsp

, sendo s, o desvio padrao obtido para o sinal do branco e S ¢ a sensibilidade (coeficiente

angular da curva analitica). Estas equagdes foram utilizadas neste estudo para calcular o LOD
e LOQ fornecidos pela técnica de CV, sendo o desvio padrao do branco estimado a partir do
desvio padrao do intercepto da curva analitica (Anvisa, 2017). Seguindo este procedimento, os
valores obtidos para LOD e LOQ foram 0,097 mmol L' (1,4 ppm de N) e 0,32 mmol L
(4,6 ppm de N), respectivamente. O valor calculado de LOQ ¢ significativamente maior do que
o primeiro ponto da curva analitica 0,1 mmol L' (1,4 ppm em N), o qual poderia ser usado
como um valor mais realistico para o LOQ. Verifica-se, portanto, que o LOQ obtido com a
técnica de CV ndo ¢ adequado para quantificar todos os niveis de N amoniacal preconizados
pela Resolugao CONAMA 357/2005, que podem chegar a valores tio baixos quanto 0,50 ppm
para corpos d’agua com pH de 8,5 (Brasil, 2005). Além disso, na literatura, sao relatados limites
de detecgdo tdo baixos quanto 3,9 pmol L! (0,054 ppm de N amoniacal) usando um eletrodo
de ITO modificado com microparticulas de Pt eletrodepositadas (Wang and Diao, 2020).
Assim, visando atingir valores mais baixos de LOD e LOQ, as técnicas de DPV ¢ SWV foram

avaliadas.

4.2.2 Voltametria de pulso diferencial

Os parametros operacionais da técnica de DPV, amplitude de pulso (AE), tempo de
pulso (tpuiso) foram otimizados univariavelmente na presenga de 100 pmol L' de NH;. As
condi¢des iniciais empregadas foram AE = 50 mV, tyuso = 50 ms e v=10 mVs'. AE foi avaliado
no intervalo de 10 a 100 mV, o melhor valor encontrado foi 50 mV; o tpuso foi avaliado no
intervalo de 5 a 75 ms, sendo 10 ms o valor otimizado, finalmente, avaliou-se v no intervalo de
10 a 25 mVs!, sendo 15 mVs™! o valor otimizado. Os pardmetros operacionais foram
selecionados de acordo com os seguintes critérios: capacidade de fornecer picos mais estreitos
(menor largura a meia altura), capacidade de fornecer picos mais intensos (maior ip) €
capacidade de fornecer menores correntes residuais. A Figura 14 apresenta os voltamogramas
de pulso diferencial registrados na presenca de 100 umol L™ de NH3 nas condi¢des iniciais e

apos a otimizacdo dos parametros da DPV.
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Figura 14 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados em 0,1 mol L' de KOH contendo 100 umol L' de
NHjs. (—) Condigdes iniciais: AE = 50 mV, tyuso = 50 ms e v =10 mVs!. (—) Condi¢des otimizadas: AE = 50
mV, tyuso = 10 ms e v=15mVs=.
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A Figura 14 mostra que, embora os pardmetros otimizados tenham aumentado
consideravelmente a corrente residual, o pico relativo a oxidagdo da amonia foi
substancialmente intensificado, portanto, estes parametros sdo promissores para a quantificagao
da amoénia. Com o objetivo de avaliar se as condi¢des otimizadas forneceriam uma
repetitividade satisfatoria, foram registrados cinco voltamogramas de pulso diferencial na
presenca de 50 umol L' de NHs. A Figura 15 apresenta os voltamogramas obtidos nestas

condi¢des e os respectivos valores de ip.
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Figura 15 - A) Voltamogramas de pulso diferencial registrados em KOH 0,1 mol L™! na presenga de 50 pmol L!
de NHj. Parametros voltamétricos: AE = 50 mV, tyuso = 10 ms e v =15 mVs"'. WE: disco de Pt com 2 mm de
diametro. (—) Medida 1; (—) 2; () 3; (—) 4 e (——) 5. B) Valores de i, obtidos para cada uma das cinco
medidas consecutivas.
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A Figura 15 mostra que o pico voltamétrico mostrou-se repetitivo, sendo obtido um
valor médio para i, de 19,8 pA (n = 5), com desvio padrao igual a 0,1 uA e desvio padrao
relativo (RSD) de 0,5 %, indicando que os parametros selecionados forneceram precisao
satisfatoria. Desta forma, voltamogramas de pulso diferencial nas condig¢des otimizadas foram
registrados em diferentes concentragdes de amodnia. Para minimizar a influéncia da corrente
residual na determinagdo da area voltamétrica, foi realizada a correcao da linha de base usando
o software NOVA 2.1.6, sendo adotado o modo “moving average, window size 2”. Os
voltamogramas de pulso diferencial registrados nestas condi¢des nas diferentes concentragdes

de NHj3 sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Voltamogramas de pulso diferencial com corre¢do da linha de base registrados com um eletrodo de
disco de Pt (®= 2 mm) em uma solugdo 0,1 mol L' de KOH em diferentes concentragdes de NH;. (—) 0, (—)
2,5,(—)5,0;(—) 7,5 (—) 10; (—) 15 e () 20 pmol L', Condigdes voltamétricas: AE = 50 mV, tpuso = 10 ms
ev=15mV s’'. Imagem em destaque: ampliagdo do sinal da amonia nos voltamogramas em diferentes
concentragdes.
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A Figura 16 mostra que, além do pico voltamétrico relativo a oxidacdo da amonia em
aproximadamente -0,3 V, existem outros cinco picos anddicos. Os dois picos proximos a
-0,9 V e os dois proximos a -0,6 V podem ser atribuidos aos processos redox do hidrogénio
adsorvido (Fatibello-Filho ef al, 2022; Wang et al, 2022; Wang and Diao, 2020). Observa-se,
ainda, um pico intenso em -0,1 V atribuido ao processo de adsor¢do de OH e um pico em
-0,3 V, o qual encontra-se no mesmo potencial do pico da oxidagdo da amdnia (Figura 14 curva
em preto), sendo atribuido a formagdo de PtOx. Este comportamento ¢ concordante com o
descrito por Wang et al. (2022), os quais observaram diversos picos voltamétricos entre -0,4 e
0,2 V em meio alcalino utilizando eletrodos de Pt. De modo geral, estes picos diminuem com
o aumento da concentracdo de NHs, o que, segundo a literatura, ¢ atribuido ao fato da primeira
etapa da eletrooxidacdo da amoénia envolver a adsor¢do desta espécie na superficie da Pt. Os
sitios de Pt ocupados pela amoénia adsorvida sdo inativados para a adsor¢do/dessorcao do
hidrogénio e para a formacdo dos 6xidos de Pt. Consequentemente, os picos voltamétricos
relativos a estes processos diminuem com o aumento da concentragdo de NHs.

A partir dos voltamogramas de pulso diferencial mostrados na Figura 16, as areas dos
picos voltamétricos da amonia foram calculadas para as diferentes concentracdes desta espécie.
A partir destes resultados, foram construidas curvas analiticas para a amonia, as quais sao

apresentadas na Figura 17. Para a construgdo desta curva analitica, a area voltamétrica do pico
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em aproximadamente -0,3 V obtida apenas em eletrdlito de suporte (branco) foi descontada das

areas voltamétricas obtidas nas diferentes concentracdes de NHs.

Figura 17 - Curva analitica obtida para NH3; empregando-se a técnica de DPV e usando a area do pico
voltamétrico como sinal analitico. Os pontos equivalem a média de trés medidas.
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Foi observado que a area sob o pico voltamétrico da NH3 varia linearmente com a
concentracio deste analito no intervalo de 2,5 a 20 umol L™, segundo a equagdo Area (x107) =
0,34 + 0,53Cnms (umol L), R2 = 0,99841. Foi observado um desvio negativo da linearidade
para concentragdes de NH3 maiores do que 20 pmol L. Os valores de LOD e LOQ foram
0,79 pmol L' (0,011 ppm de N amoniacal) e 2,6 umol L (0,037 ppm em N amoniacal),
respectivamente. Para a DPV, os valores de LOQ calculado e experimental foram bastante

proximos.

4.2.3 Voltametria de onda quadrada

Um procedimento similar ao adotado para a técnica de DPV foi usado paraa SWV. Uma
combinag¢do inicial dos parametros operacionais da técnica de SWV foi selecionada, sendo
utilizada a seguinte combinagdo: AE = 50 mV, frequéncia (f) = 50 Hz ¢ AE; = 5 mV. As
concentragdes de NH3 e de KOH foram mantidas em 100 pmol L' e 0,1 mol L7,
respectivamente. Os pardmetros operacionais foram alterados univariavelmente nos seguintes

intervalos: AE de 10 a 100 mV, fde 10 a 100 Hz ¢ AEs de 2 a 6 mV. As condicdes otimizadas
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obtidas foram: AE =50 mV, f=25 Hz e AEs=3 mV. A Figura 18 apresenta os voltamogramas

de onda quadrada registrados na presenca de NH3 nas condicdes iniciais e otimizadas.

Figura 18 - Voltamogramas de onda quadrada registrados em 0,1 mol L' de KOH contendo 100 umol L' de
NH; (—) Condigdes iniciais: AE =50 mV, f=50 Hz e AEs=5 mV.
(—) Condig¢des otimizadas: AE =50 mV, f=25 Hze AE;=3 mV.
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A Figura 18 mostra que o processo de otimiza¢do diminuiu a intensidade do pico da
amonia, porém diminuiu a corrente de fundo e tornou o pico mais definido e com uma melhor
linha de base pos-pico. Com base nestas observagdes, as condi¢gdes obtidas apds a otimizagdo
dos parametros operacionais da SWV foram consideradas adequadas. A repetitividade obtida
com a técnica de SWV foi avaliada seguindo o mesmo procedimento adotado para a DPV, ou

seja, cinco voltamogramas foram registrados na presenca de 50 umol L' de NH3 (Figura 19).
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Figura 19 - Voltamogramas de onda quadrada registrados em KOH 0,1 mol L-! na presenca de 50 umol L! de
NHs. Parametros voltamétricos: AE =50 mV, f=25 Hz e AEs=3 mV. WE: disco de Pt com 2 mm de didmetro.
(—) Medida 1; (—) 2; (—) 3; (—) 4 e (—) 5. B) Valores de i, obtidos para as cinco medidas consecutivas.
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Embora, ligeiramente inferior a DPV, a repetitividade apresentada pela SWV foi
satisfatoria, com i, médio de 17,8 pA (n=15), desvio padrao igual a 0,9 pA e RSD = 5,0 %. Os
voltamogramas por SWV registrados em diferentes concentragcdes de NH3 sdo apresentados na

Figura 20.

Figura 20 - Voltamogramas de onda quadrada registrados com um eletrodo de disco de Pt (p=2 mm) em uma

solucdo 0,1 mol L' de KOH em diferentes concentra¢des de NHs. (—) 0; (—) 5,0; (—) 10; (—) 15; (—) 20;

(—)25;( )50 umol L' e () 75 umol L! Condigdes voltamétricas: AE =50 mV, f=25 Hze AEs=3 mV.
Imagem em destaque: ampliagdo do sinal da amonia nos voltamogramas em diferentes concentragdes.
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Conforme mostra a Figura 20, o comportamento voltamétrico observado para a SWV
foi similar ao observado com a DPV, com diversos picos anddicos além do pico da amdnia.
Além disso, foi verificado que, assim como para a DPV, também na SWV observou-se um pico
voltamétrico no mesmo potencial da amodnia, embora menos intenso do que na DPV. A area
voltamétrica deste pico foi subtraida das &reas voltamétricas obtidas nas diferentes
concentragdes de NH3 e as areas resultantes foram utilizadas para construir as curvas analiticas,

as quais sao mostradas na Figura 21.

Figura 21 - Curva analitica obtida para NH3; empregando-se a técnica de SWV e usando a area do pico
voltamétrico como sinal analitico. Os pontos equivalem a média de trés medidas.
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O intervalo linear fornecido pela SWV foi de 5 a 75 umol L', segundo a equagio
Area (x107) = -0,95 + 0,24Cnns (umol L), R? = 0,98784. Foi observado um desvio negativo
da linearidade para concentragdes de NH3 maiores do que 75 pmol L!. Os valores de LOD e
LOQ foram 3,9 pmol L' (0,054 ppm de N amoniacal) e 13 umol L' (0,18 ppm em N
amoniacal), respectivamente. Para a SWV, O LOQ calculado foi substancialmente maior do
que o primeiro ponto da curva analitica, 5,0 pmol L' (0,070 ppm de N amoniacal), o qual

poderia ser utilizado como um valor mais realistico para o LQ. As barras de erro para a SWV

foram significativamente maiores do que as observadas para a técnica de DPV.
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4.2.4 Comparacio entre as diferentes técnicas voltamétricas
Para facilitar a comparagdo entre o desempenho das trés técnicas voltamétricas
avaliadas, os principais parametros analiticos obtidos com cada uma delas sdo apresentados na

Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros analiticos obtidos com as técnicas de CV, DPV e SWV.

Técnica lflfei:?* Intercepto Cgﬁgzil?;te R? RSD/%" LOD* LOQ®
CcvV 100 - 750 1,70 0,04 0,9929 --- 68 226
DPV 2,5-20 0,34 0,53 0,9984 0,5 0,79 2,64
SWV 5,0-75 0,95 0,24 0,9878 5,0 3,9 13

*umol L-!. **relativo a carga voltamétrica obtida na presenca de 50 pmol L' de NH;, n = 5.

A Tabela 1 mostra que a DPV foi a técnica que combinou os pardmetros analiticos mais
promissores, sendo a técnica mais sensivel e apresentando os menores valores de LOD e LOQ.
Além disso, a precisdo da DPV foi significativamente melhor do que a da SWV, a qual
apresentou um valor de RSD dez vezes maior do que a DPV. A tnica desvantagem da DPV
frente as outras técnicas foi a faixa linear mais estreita, o que pode ser contornado com dilui¢des
apropriadas das amostras. Os valores de LOD e LOQ obtidos com a DPV, 0,79 umol L
(0,011 ppm de N amoniacal) e 2,6 pmol L' (0,037 ppm em N amoniacal), respectivamente,
estdo abaixo dos limites maximos permitidos conforme a Resolugio CONAMA 357/2005
(Brasil, 2005) e indicam que a DPV ¢é promissora para a determinagcdo de NH3; em amostras de
aguas naturais e de abastecimento. Desta forma, a DPV foi utilizada nos experimentos

subsequentes.

4.2.5 Avaliacio da seletividade

O possivel efeito interferente dos ions SO4>, Na®, Cl', CH;COO", K*, NO>" e NOs™ no
sinal voltamétrico da amonia foi avaliado. Nestes estudos, registraram-se voltamogramas de
pulso diferencial na presenga de 10 umol L' de NH3 seguido pela adi¢io de 10 umol L' do
potencial interferente. Estes experimentos foram realizados em triplicata e os resultados sao

apresentados na Figura 22.
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Figura 22 - Valores médios de area obtidos para 10 pumol L' de NH3 e para 10 pmol L' de NH; na presenca de
10 umol L de cada potencial interferente.
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O teste t foi realizado considerando 95% de confianca e 4 graus de liberdade para
comparar a resposta voltamétrica da amonia sozinha com a resposta da amonia obtida na
presenca de cada espécie interferente. O valor de teritico € 2,74 (Skoog, 2006), como mostra a
Figura 22, apenas o ion sulfato apresentou tcaiculado maior do que o teritico. Portanto, conclui-se
que apenas este ion apresentou efeito de interferéncia estatisticamente significativo. Ainda ndo
estd claro os motivos pelos quais o ion sulfato interferiu, sendo necessarios estudos adicionais
para explicar esse fato ou mesmo confirmar ou ndo este efeito interferente. Caso essa
interferéncia se confirme, uma possibilidade para contorna-la seria adotar um procedimento de
extracdo, alcalinizando e aquecendo a amostra para que a NH3 se volatilize, seja recolhida em

um novo recipiente e, posteriormente, determinada voltametricamente.

4.2.6 Determinacio de NH3 em amostras de Aguas naturais e de abastecimento

Para avaliar a aplicabilidade do método em amostras reais, quatro amostras de dgua
foram analisadas: 4gua de abastecimento coletada em uma torneira do laboratdrio no qual este
estudo foi conduzido, 4gua de rio cristalina, agua de rio eutrofizada e 4gua de rio usada para
criacdo de peixes, estas trés ultimas coletadas no Rio Paranaiba localizado no municipio de
Cachoeira Dourada — MG. Como o método apresenta um sinal no branco, apds o polimento e
ativagdo do WE, registrou-se um voltamograma de pulso diferencial em KOH 0,1 mol L e,

imediatamente apds o registro deste voltamograma, o eletrodo foi transferido para célula
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eletroquimica contendo a amostra e um novo voltamograma de pulso diferencial foi registrado.
O sinal do branco foi entdo subtraido do sinal da amostra. Este sinal corrigido foi convertido
em concentracdo de amonia utilizando a equagdo da curva analitica previamente obtida por
DPV (Figura 17). Os voltamogramas de pulso diferencial registrados nas quatro amostras
analisadas sdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Voltamogramas de pulso diferencial registrados com um eletrodo de Pt (® = 2 mm) em diferentes

amostras contendo 0,1 mol L' de KOH. (—) Agua de torneira. (—) Agua de rio eutrofizada, () Agua de criagio
de peixes (—) dgua de rio cristalina. Condigdes voltamétricas: AE = 50 mV, tpuso = 10 ms e v=15mV s’
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A Figura 23 mostra que a intensidade e o potencial dos picos relativos aos processos de
adsorcao/dessor¢ao de hidrogénio e de formagdo de PtOx variaram para as diferentes amostras.
Esse comportamento pode ser atribuido ao fato de que as diferentes amostras contém diferentes
espécies (organicas e inorganicas) que também podem se adsorver na Pt afetando os processos
do hidrogénio e a formagdo de PtOx. Por outro lado, para o pico da amodnia nao foi observada
variacao significativa do potencial de pico, apenas da intensidade, em funcdo da concentragao
de NH; na amostra. A intensidade do pico voltamétrico da amonia observada na dgua de torneira
foi estatisticamente igual a intensidade obtido no branco, indicando que a amodnia ndo foi
detectada nesta amostra. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para a determinagdo de
NH3 nas quatro amostras de dgua analisadas e nas quatro amostras enriquecidas com uma

concentracdo conhecida de amonia.
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Tabela 2 - Resultados da determinacdo de amdnia em amostras de d4gua e em amostras de 4gua enriquecidas.

— o
Amostra AdlClOIl?dO Encontrfdo RSD% % de .
/ppm /ppm Recuperacio
Agua de torneira 0 ND — —
(pH =7.45) 0,14 0,14 £ 0,01 13 104 £ 14
Agua de rio eutrofizada 0 0,14 £0,01 8 ---
(pH =17,36) 0,14 0,293 + 0,001 4 107 +3
Agua criagio de peixes 0 0,10 +£0,03 33 -
(pH =17,38) 0,14 0,25+ 0,01 7 109 + 36
Agua de rio cristalina 0 0,136+ 0,005 4 -
(pH =7,10) 0,14 0,228 + 0,008 4 66 +2

“expresso como ppm de N amoniacal, na forma valor médio + desvio padrdo (n=3). ND — Nio detectado.

Por meio dos dados apresentados na Tabela 2, observa-se que os valores de RSD
encontrados sdo relativamente altos, porém, de acordo com o guia para requerimentos de
desempenho de métodos padrao da AOAC (AOAC International, 2016), um RSD de 16 % ¢
tolerado para andlises nas quais a concentracdo do analito ¢ de até¢ 1,0 ppm. Assim, seguindo
este critério, observa-se que a precisao obtida para a analise da maioria das amostras foi
satisfatoria, com excecdo da amostra de dgua para criacao de peixes.

A porcentagem de recuperacdo observada indica que o método proposto apresentou
exatiddo satisfatoria para trés das amostras analisadas, com porcentagens de recuperacdo
variando entre 104 ¢ 109 %. De acordo com o guia da AOAC, porcentagens de recuperagao
entre 80 e 110 % sdo toleradas para andlises de amostras contendo até 1,0 ppm de analito
(AOAC International, 2016). Entretanto, para a amostra de 4gua de rio cristalina a exatiddo ndo
foi satisfatoria, apresentando uma porcentagem de recuperagdo de 66%, sendo necessarios
estudos futuros para verificagdo dos possiveis problemas associados ao método ou a esta
amostra especifica. Constata-se, ainda, que as concentragdes de NH3 encontradas nas amostras
estdo abaixo do valor maximo permitido pela Resolucao 357/2005 do CONAMA, a qual
permite concentracdes maximas de N amoniacal de 3,7 ppm para corpos d’agua com pH menor
do que 7,5. Portanto, as amostras analisadas estdo em conformidade com a legislacdo vigente e

termos de concentragdo de N amoniacal (Brasil, 2005).
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5 CONCLUSAO

O método proposto neste trabalho utilizando uma célula eletroquimica apresenta uma
boa combinacao entre simplicidade instrumental, baixo consumo de amostras ¢ reagentes e
pouca interferéncia de ions, sendo observada interferéncia apenas do ion sulfato. Os resultados
obtidos foram satisfatérios, pois as figuras de mérito avaliadas estdo dentro dos parametros
permitidos pelo guia para requerimentos de desempenho de métodos analiticos da AOAC
(AOAC International, 2016). A utilizacao de eletrodos de Pt em meios alcalinos empregando a
técnica de DPV para quantificacdo de NH3 sdo promissores, uma vez que a faixa linear obtida
variou de 2,5 a 20 umol L' e os valores de LOD e LOQ sdo atrativos e compativeis com a
legislacdo vigente e com outros trabalhos da literatura. Todas as amostras analisadas
apresentaram pH menor do que 7,5 e atenderam ao estabelecido pela Resolugao 357/2005 do
CONAMA (Brasil, 2005) em relacdo a concentragdo de N amoniacal para corpos d’agua com
pH < 7,5. A principal vantagem deste estudo frente aos encontrados na literatura ¢ que o WE
ndo ¢ quimicamente modificado, logo, a facilidade de manuseio e aplicacdo ¢ maior. Embora
seja um eletrodo de Pt e de elevado custo, ele ndo requer etapas de modificacdo quimica e €
bastante duravel, tendo sido usado um unico eletrodo em todo este estudo. A utiliza¢ao de fios
de Pt que sdo significativamente mais baratos ¢ uma possibilidade e perspectiva de estudo para
tornar o0 método proposto neste estudo ainda mais vantajoso. Conclui-se que o método
desenvolvido apresenta um alto potencial para a quantificagdo de amodnia em 4guas natural,

além da possibilidade de miniaturizacdo e portabilidade.
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