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Hg0 elemento mercúrio em estado metálico. 

LD   Limite de Detecção (Limit of Detection). 

LbL abreviatura, em inglês, para Layer-by-Layer 

(camada-por-camada). 

PANIS   polianilina sulfonada. 

POMA poli-orto-metoxi-anilina. 

CrO3
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X matriz das variáveis codificadas. 
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dx

dy
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sensibilidade do eletrodo a um analito em solução. 

dx

dy
 

coeficiente angular da curva de calibração. 

Z’  distribuição normal padronizada. 

X  variável aleatória. 
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Pasta 02 B  

 

grafite TIMCAL MB 15, óleo mineral nas proporções 

de  85: 15 (% de massa total). 
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de  60: 40 (% de massa total). 
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s =[(Σν'isi
2)/ν']0,5 desvio padrão dos experimentos do planejamento. 
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ν'=(N’-1) grau de liberdade do planejamento. 

[+] limite superior de um fator do planejamento. 

[-] limite inferior de um fator do planejamento. 

BQ benzoquinona. 

HQ hidroquinona. 

PAP p-aminofenol . 

QI bezoquinonelina. 

PAni - H2SO4 polianilina dopada com H2SO4. 

SWNT Abreviatura, em inglês, para Single Walled Nano 
Tube (Nanotubo de carbono de Parede Simples). 

A1/A’1 par redox Leucoesmeraldina/Esmeraldina. 

B1/B’1 par redox Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona (HQ). 

B2/B’2 par redox p-aminofenol (PAP) / benzoquinonelina 
(QI). 

C1/C’1 par redox esmeraldina/pernigranilina. 

Γ razão entre os picos em 1630 cm-1 (deformação 
angular N-H) e 1430 cm-1 (deformação angular C=N). 

PLF01 planejamento fatorial 01. 

PLF02 planejamento fatorial 02. 

PLF03 planejamento fatorial 03. 

PLF04 planejamento fatorial 04. 

PLF05 planejamento fatorial 05. 

PLF06 planejamento fatorial 06. 

Cu+ íon cobre, valência 1+, (cuproso). 

Cu(0) elemento cobre, estado metálico. 

Cu(II) íon Cu2+. 

Cu(0)/Cu(I) par redox elemento cobre/ íon Cu+. 

Cu(I)/Cu(II)  par redox elemento íon Cu+./ íon Cu2+. 

GR+PAni-H2SO4+LigS depósito de polianilina dopada com H2SO4 e lignina 
sulfonada em barra de grafite. 

GR+PAni-H2SO4 depósito de polianilina dopada com H2SO4 em barra 
de grafite. 

PLF07 planejamento fatorial 07. 

M fator de correção de ordem de grandeza para o 
gráfico normal de distribuição acumulada dos efeitos 
calculados. 

j nível superior (+) ou inferior (-) das variáveis 
codificadas para PLF07. 

Sj sensibilidade para o nível j da variável codificada. 

Ιp variável correspondente à linearização da variável Ip. 

s’i desvio padrão para variável Ιp. 

S’ erro padrão para variável Ιp. 
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PLF08 planejamento fatorial 08. 

Y variável independente da regressão linear dos pontos 
da curva de calibração para os experimentos. 
Corresponde a IP. 

A coeficiente angular da regressão linear dos pontos da 
curva de calibração. 

B coeficiente linear da regressão linear dos pontos da 
curva de calibração. 

R2 coeficiente de correlação.    

N número de pontos usados na regressão linear 

P’ nível de significância, ou desvio da linearidade.  
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RESUMO 
 

“Estudo da Interação de íons Cobre e Cromo com Eletrodos de Pasta de 
Carbono Modificada e Polianilina em meio aquoso por Técnica de Voltametria 
de Pulso Diferencial”.  
 
Os sensores eletroquímicos para a caracterização de íons metálicos em águas 

naturais estão entre os temas de pesquisa mais importantes da atualidade. Os 

problemas ambientais que estimularam a elaboração deste projeto são os descartes 

de resíduos do processo de tanificação de couros e o uso de fungicidas cúpricos.  

Foram preparados os seguintes eletrodos para os estudos: Pasta de Carbono 

modificada com Ácido Húmico de Turfa (AHT), Pasta de Carbono modificada com 

Lignina Sulfonada (LigS) e Polianilina (PAni) modificada com LigS. Os AHT foram 

extraídos de turfa da região de Luis Antônio-SP (AHT) e a LigS de pinus, produzido 

pela Melbar - PR (LigS).  

Os eletrodos de trabalho que utilizavam filmes de polianilina foram depositados 

eletroquimicamente em barras de grafite obtidos por síntese eletroquímica. A síntese 

eletroquímica da PAni foi realizada utilizando a técnica de voltametria cíclica, em 

meio ácido de 0,5 até 1,0 mol L-1 de H2SO4 (PAni-H2SO4) e velocidade de varredura 

de v=20mVs-1 e v=50mVs-1, tendo no mesmo meio ácido a presença em solução de 

LigS (PAni-H2SO4+LigS).  

Os eletrodos foram submetidos às determinações de íons cobre e cromo e 

selecionados utilizando Planejamento Fatorial para a avaliação das correntes de 

pico obtidas por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), com potencial de deposição 

dos íons Ed = -0,35 V (vs. ECS). A faixa de medida foi de -0,35 V<E<0,50 V para 

íons cobre e de -0,35 V<E<-1,8 V para íons cromo. Os melhores eletrodos foram, 

para os íons cromo, os filmes PAni-H2SO4+LigS, com sensibilidade  de                

10,3 µA / 10-7mol L-1, repetitibilidade com desvio de 2,87%, reprodutibilidade com 

desvio de 5,6% e com LD =  1,96 10-8 mol L-1. Para os íons cobre, a Pasta de 

Carbono modificada com LigS, com sensibilidade S = 9,5 µA/10-7mol L-1, 

repetitibilidade com desvio de 1,5%, reprodutibilidade com desvio de 3,15% e 

apresentando LD = 4,9 10-8 mol L-1. Ambos os eletrodos apresentaram, cada um, 

curvas de calibração lineares para Ip obtidas por técnica de VPD, dentro dos limites 

da resolução 397 do CONAMA, em tampão acetato, pH=4,5, altura de pulso de 

zE=75 mV, Ed = -0,35 V e velocidade de varredura de v= 20mVs-1. 
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ABSTRACT 

“Modified Carbon Paste Electrodes and Polyaniline Electrodes: Study of their 
interaction with copper and chromium aquous metallic ions by Differential 
Pulse Voltammetry”. 

 

The electrochemical sensors to measure metallic ions in water and waste water are 

among the most important areas of research nowadays. The environmental control 

and monitoring chalenges that stimulated the aim of this work are tanification for 

industrial leather finishing and cuprous and cupric organic and inorganic fungicides. 

The features for characterization of metallic ions in water, specially for Cu2+ e Cr6+ 

and the properties of Humic Acid extracted from Turfe, or Turf Humic Acid (AHT) and 

Lignossufonic Acid, or Sulfonated Lignin (LigS), were exposed, as well as the 

properties and synthesis methods for Polyaniline (PAni). 

The following electrodes were prepaired and used on this work: The carbon paste 

modified electrodes, prepared with AHT extracted at Mogi river estuarine region near 

Luis Antonio city –São Paulo State, Brazil. Another carbon paste was prepared for 

comparison with LigS obtained from pinus pulp processing and treatment by Melbar 

Company (Parana State, Brazil). 

The working electrode that used PAni films were prepared by electrochemical 

synthesis onto graphite rods. The cyclic voltammetry technique was used to 

synthesize PAni in acid media of 0.5 to 1.0 mol L-1 H2SO4 (PAni-H2SO4) and 

scanning speed of v=20mVs-1, v=50mVs-1. The same procedure was used to 

synthesize the PAni films, in the same acid media, and the solution has 0.05 mg L-1 

of dispersed LigS (PAni-H2SO4+LigS). 

These electrodes had their Differential Pulse Voltammetry (DPV) current peak 

response studied with Factorial Planning. The most important results were compared 

by linear response, sensibility, limit of detection (LD) and repetability. The best 

electrodes for Cr6+ ions was PAni-H2SO4+LigS with a sensibility of 10.3µA/10-7molL-1, 

2.87% of repeatability, 5.6% of reproducibility and LD = 1.96 10-8 mol L-1. For copper 

ions the Carbon Paste modified with LigS was the best  electrode wich has a 

sensibility of 9.5 µA/10-7mol L-1, 1.5% of repeatability, reproducibility of 3.5% and    

LD = 4.9 10-8 mol L-1. Both electrodes have, each other, a linear calibration curve for 

Ip response that includes the limits of concentration for brazilian’s environmental laws 

(CONAMA – 397/april 2008), by DPV method, obtained on acetate buffer, pH=4,5, 

pulse height zE=75 mV, Ed = -0.35 V and scanning speed v= 20mVs-1. 
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1 -  INTRODUÇÃO 

 Neste capítulo, são apresentados o estado da arte sobre eletrodos para 
íons metálicos em corpos de água e os materiais pesquisados para a modificação de 
eletrodos em pasta de carbono e síntese de eletrodos de filmes poliméricos. 

 

1.1 - Biodisponibilidade de Íons Metálicos 

1.1.1 - O Conceito de Biodisponibilidade de íons Metálicos 

 Os íons metálicos, na forma de aquocomplexos, complexos orgânicos 

e inorgânicos fazem parte de uma série de reações bioquímicas do meio ambiente, 

sendo em alguns casos nocivos mesmo quando em baixas concentrações.  

 O nível de toxidez de diferentes íons metálicos está relacionado com a 

disponibilidade por trocas entre os seres vivos e a matéria do meio ambiente, por 

transferência de massa entre fases distintas, intermediadas pelas membranas 

celulares e seus canais iônicos ou de absorção por vesículas e moléculas dispersas 

em camada de difusão no entorno destes organismos [1]. 

 Pode também, no caso de plantas e animais superiores, quando estes 

absorvem nutrientes contaminados ou ingeridos e inalados, afetando primeiro aos 

órgãos e organelas responsáveis pela absorção e circulação dos nutrientes [1, 2]. 

 A disponibilidade destes íons metálicos para diversas reações na 

concentração de elementos em traço, usados na geração das reações de 

manutenção da vida, ou na geração das espécies químicas tóxicas, é conhecida 

como biodisponibilidade [1, 2]. 

 A biodisponibilidade de íons metálicos depende de vários fatores, mas 

pode ser dividida em três grupos: 

 - espécies livres, lábeis ou trocáveis. As espécies lábeis são aquelas 

que formam complexos aniônicos ou catiônicos com os ligantes do meio, mas 

possuem seus equilíbrios de complexação deslocados fortemente no sentido da 

dissociação.  A labilidade do ponto de vista eletroquímico consiste na reatividade de 

um metal e a quantidade deste que pode ser reduzida na superfície de um eletrodo 

de mercúrio em uma amostra de solvente, estando a solução sob agitação. A forma 

reduzível é a forma iônica disponível ou livre. Nem sempre a labilidade e toxidade de 

uma espécie metálica são relacionáveis. Um exemplo é o caso dos íons Cu2+ 

apresentado na TABELA 1.1. 
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TABELA 1. 1: Toxicidade e labilidade de alguns complexos de Cu2+ [1] 

Complexo Características 

Cu2+ (aquocomplexo) alta toxicidade e alta labilidade eletroquímica 

CuCl2 alta toxicidade e alta labilidade eletroquímica 

CuCO3 alta toxicidade e alta labilidade eletroquímica 

Cu2+- ácido fúlvico baixa toxicidade e baixa labilidade eletroquímica 

Cu2+/ ácido húmico – Fe2O3 baixa toxicidade e baixa labilidade eletroquímica 

Cu2+- 2,9 dimetil-1,10 fenantrolina. alta toxicidade e baixa labilidade eletroquímica 
 

 - espécies adsorvidas, não-lábeis ou ligadas. As espécies não-lábeis são 

aquelas cuja interação com ligante tem energia tão forte que o equilíbrio de 

complexação está deslocado praticamente todo no sentido da complexação. Os 

exemplos naturais são os sítios externos de colóides orgânicos e inorgânicos, 

compostos organometálicos [1, 2]; 

 - espécies não disponíveis. Estas espécies de íons metálicos podem ou não 

interagir com a biota, caso o ligante formado seja lipossolúvel ou possa ser admitido 

por outras interações com as células dos organismos. Caso a espécie não lábil não 

reaja de forma alguma com os seres vivos do meio, esta é considerada uma espécie 

inerte ou não disponível [1, 2]. [01] 

                                

1.1.2 - Águas naturais 

 

 A água em nosso planeta na forma líquida é um sistema aberto cujo 

estacionário estima-se ter um volume constante da ordem de 1,5 bilhão de 

quilômetros cúbicos. Do total de água do planeta, tem-se a seguinte distribuição: 

97% nos oceanos, 2,25% localizados nas calotas polares e nas geleiras e apenas 

0,75 % é encontrado na forma de água subterrânea, em lagos, rios, e na atmosfera, 

como vapor d'água e na forma líquida percolando os solos nas formas de umidade 

ligada e disponível à biota [3]. [03]. 

   A água de escoamento, ou seja, descargas e efluentes domésticos e 

industriais são as formas responsáveis pelos problemas de degradação ambiental 

das águas correntes em todos os continentes. A poluição química afeta tanto as 

características estéticas das águas quanto as características de toxidez aos seres 

vivos. Há ainda os problemas relacionados à corrosão em tubulações industriais 



Capítulo 1: Introdução __ ____ 

3 

tanto por filmes biológicos e de colóides (biofouling, clogging), quanto pela dureza da 

água ou a deposição de íons de cobre e outros metais em ligas ferrosas [4,5].  

   O monitoramento dos recursos hidrológicos é importante também para 

avaliação do impacto que o material natural dissolvido nas águas naturais causa à 

biota de outros meios [6]. 

 

1.1.3 - Controle de Metais pesados em Águas destinadas às 

Lavouras, Indústria e Vida Natural  

 

 O monitoramento das águas em seu uso doméstico e industrial é um 

dos maiores desafios para os países, pois, sendo um recurso natural, deve, a 

princípio, atender às necessidades de todos os seres vivos.  

 A resolução do CONAMA no 20 de 18 de junho de 1986 fixava, até 17 

de março de 2005, os teores máximos de íons de cobre e cromo nos lançamentos 

em corpos d’água e as concentrações nestes. A partir de 17 de março de 2005 [7] 

entrou em vigor uma nova resolução, a de n0 357. Nesta nova resolução muitos 

limites foram alterados e a resolução ficou mais rígida. Além disso, foi reunida em 

um único limite de Cr total a espécie de Cr3+ e Cr6+ independente de quais 

complexos aniônicos ou catiônicos venham a existir para o Cr nas amostras 

analisadas. 

 Os limites para lançamentos de efluentes e as condições de pH e 

temperatura são as mesmas da resolução de 1986. Os limites para íons cobre 

dissolvidos caíram pela metade e no caso dos íons cromo houve alteração 

significativa passando de 0,5mg/L para Cr3+ e 0,05mg/L para Cr6+ para 0,05mg/L 

para Cr totais.  Em 03 de abril de 2008, houve a reedição da resolução 357, com 

correções, conhecida como resolução nº397 [8], sendo os valores de interesse a 

este projeto apresentados na TABELA 1. 2. 

 Há uma classificação das águas que depende de sua destinação, de 

acordo com as normas da resolução CONAMA n0 397: 

 A classe 1 corresponde às águas destinadas ao abastecimento 

doméstico após tratamento simplificado, irrigação de hortaliças e frutas que se 

desenvolvem rente ao solo e criação de aqüicultura natural e/ou intensiva para 

consumo humano, além de outros usos.  A classe 2 são as águas de uso no 

abastecimento doméstico, após tratamento convencional, irrigação de hortaliças e 
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plantas frutíferas e aqüicultura. A classe 3 é utilizada de modo restrito ao 

abastecimento doméstico, após tratamento convencional, irrigação de culturas 

arbóreas, cerealíferas e forrageiras e para a dessedentação de animais.  

TABELA 1. 2: Resoluções do CONAMA para íons Cobre e Cromo [8] 

Definições e Classificações 
Água Doce, Resolução nº 397 de 03 de Abril de 2008 

6,0 <pH< 9,0 S � 0,05% 
DBO5

20ºC
= 3mg/L(classe 1, 2) 

DBO5
20ºC

= 3mg/L (classe 3)
 

LOD > 6 mg/L (classe 1 e 2) 
LOD > 4 mg/L (classe 3) 

Classe 01 e Classe 02 Classe 03 
Cu dissolvido Cr Total Cu dissolvido Cr Total 
0,009 mg/L 0,05 mg/L 0,013 mg/L 0,05 mg/L 
(1,4 

.
 10

-7
M) (4,8 

.
 10

-7
M) (2,05 

.
 10

-7
M) (4,8 

.
 10

-7
M) 

Outras condições e padrão para lançamento de efluentes com Cu e Cr:  
Cu dissolvido Cr 

6+
 / Cr 

3+
 

1,0 mg/L 0,1 mg/L / 1,0 mg/L 

(1,57
.
 10

-5
M) (9,6 

.
 10

-7
M /9,6 

.
 10

-6
M) 

Artigo 34: Os efluentes de qualquer fonte poluição somente poderão ser lançados, direta ou 

indiretamente, nos corpos de água desde que obedeçam às seguintes condições: 

§ 4
o
 

I  -  pH entre 5,0 a 9,0; II  - temperatura: inferior a 40º C; III - óleos minerais até 20 mg/L 

IV – óleos vegetais e gorduras animais até 50 mL/L 

S – Salinidade 

DBO5
20ºC

 – Demanda Biológica de Oxigênio por 5 dias, T = 20ºC 

LOD – Limite de Oxigênio Dissolvido 

 

 

1.2 - Íons Metálicos 

 

1.2.1 - Íons Cobre 

 

  O cobre, possui valências +2, 0, não sendo incomuns as valências +1 e 

+3. O metal tem solubilidade muito baixa em pH neutro e meios levemente ácidos, 

mas é solúvel na presença de HNO3 e H2SO4, sendo solúvel também em meios 

extremamente alcalinos.  

  Há uma variedade razoável de formas inorgânicas dos íons cobre, como 

os cátions e ânions correspondentes a complexação de íons cobre por hidróxidos, 

carbonatos e oxigênio, além dos íons livres com carga +1 e +2 que são 

biodisponíveis e encontrados no solo. As principais formas de complexos iônicos de 

cobre são: HCuO2
-, Cu2+, CuOH+, Cu(OH)2, CuO, Cu2(OH)2CO3, CuCO3, Cu(CO3)2

2-, 

Cu(OH)4
2-, Cu(OH)3

-, CuO2
2-. Estas espécies podem ser previstas em um diagrama 
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de Pourbaix. Observou-se que a estabilidade dos íons Cu2+ é extensível até pH=6,5, 

quando começa o equilíbrio CuO/HCuO2
- [9]. 

  Os íons em águas naturais podem ter origem de íons e complexos 

lixiviados do solo ou de efluentes agroindustriais e assim, associado às 

possibilidades de complexos inorgânicos de acordo com o pH do meio. A 

solubilidade total dos íons cobre cai com o aumento do pH, entre 7 e 8. Os produtos 

de hidrólise neste caso são CuOH+ e Cu2(OH)2
2+. Acima de pH = 8, são os 

hidróxidos de cobre que se tornam predominantes. O cobre desde a antiguidade é 

associado à saúde humana com o seu uso para o tratamento de infecções e 

desinfecção de águas, pois seu excesso inibe o crescimento de microorganismos 

(bactérias, vírus) e fungos. Também é essencial a diversos processos enzimáticos e 

de imunologia humana. Em excesso, pode ser perigoso e até letal [10].  

 Há muitas moléculas biológicas importantes que dependem da 

existência dos íons cobre na ingestão diária média de cobre varia de 0,9 a 2,2 mg 

por dia [10]. Há duas formas de ligação principais para o Cu2+, no organismo; como 

metaloproteínas ou como enzimas [11]. Entre as fontes naturais do cobre, podemos 

citar a poeira que é dispersa pelos ventos, erupções vulcânicas, vegetais em 

decomposição, as florestas entre outras. Os depósitos antropogênicos de cobre no 

solo provêm de diversas atividades industriais, desde a agricultura, setor têxtil, 

calçadista (corantes azóicos e.g ftalocianinas) ao setor de equipamentos elétricos e 

também na indústria automobilística [12-16]. [12], [13],
 
[14], [15], [16]

.  

 A aplicação agroindustrial mais importante dos íons cobre é o uso de 

cauda bordalesa para a prevenção e combate do míldio em vinícolas. Muitos são os 

fungicidas aplicados, sendo os mais comuns tanto no estado de São Paulo quanto 

no Rio Grande do Sul aqueles que combatem o míldio.  Os demais estados 

produtores importantes são os estados de PE, PR e BA. No estado de SP, depois da 

cauda bordaleza, os fungicidas mais comuns são aqueles a base de Maneb, 

Mancozeb, Metalaxil, Cymoxanil [17]. 
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1.2.2 - Íons Cromo 

 

 Os depósitos de cromo mais importantes são os depósitos na forma 

elemental ou trivalente. Na maioria dos solos as concentrações naturais são baixas 

(2-60 mg/kg), porém é possível encontrar depósitos com até 4 g/kg. Apenas uma 

fração do cromo está disponível para as plantas. Mas isto não implica que não possa 

ser tóxico por outros mecanismos. Quase todo o cromo hexavalente surge de 

atividades humanas. As principais fontes desta forma (cromato) são a oxidação 

industrial de minérios de cromo e, em alguns casos, da queima de combustíveis 

fósseis, madeira e papel. O ciclo ambiental do cromo começa nas rochas de origem 

vulcânica (e.g. serpentita) passando pelo intemperismo e pedogênese formadora 

dos solos que por sua vez são lixiviados pela água, redistribuídos e acumulados na 

biota, levados como poeira e formas hidratadas pelo ar, que então voltam ao solo ou 

redissolvem-se nas águas [18]. 

 O Cr6+ é estável quando em contato com ar ou água pura. No entanto o 

contato deste com a biota, solo e águas naturais ou residuárias pode levar à redução 

deste por outras espécies para a espécie Cr3+   [19, 20].  

 Entre os principais usos do cromo estão os compostos e outras formas 

dos íons crômicos e cromatos usados para cromeação de superfícies, produção de 

pigmentos e tanificação na indústria do curtume, além do uso em diversas ligas de 

aço. Além destas indústrias, a queima de combustíveis fósseis libera diversos 

metais, inclusive o cromo, que podem contaminar a água, os solos e o ar. A maior 

parte dos resíduos de cromo nas indústrias é condicionado na forma de resíduos 

sólidos, geralmente na forma de hidróxidos trivalentes insolúveis e relativamente 

estáveis [21]. 

 Na área de monitoramento ambiental, de acordo com a referência [21], 

os processos industriais e agroindustriais mais importantes para a origem da 

contaminação da biota por cromo são: tratamento de madeira, tanificação de couro, 

deposição superficial e tratamentos de superfície, produção de aço inox, cimento e 

fertilizantes entre tantos outros produtos. A principal atividade agroindustrial que 

utiliza íons Cr6+ é o curtimento de couro para produção de wet blue por tanificação 

inorgânica [22]. 

 Há dois métodos de curtimento: o curtimento vegetal e o curtimento 

mineral. No curtimento vegetal, os extratos de plantas (taninos) ou ainda os agentes 
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tanantes sintéticos, funcionando como um agente ligante entre as fibras, os quais 

possuem afinidade pelo colágeno e transformam a pele em couro e liberando 

açúcares, sendo que o processo é relativamente lento e o suprimento de água deve 

estar livre de íons ferro. O curtimento mineral implica em uso de sulfato de cromo, 

pela fixação do sal de cromo usando bórax e a coordenção dos íons cromo com os 

grupos carboxila das proteínas do colágeno. Este é o processo mais usado 

mundialmente [23]. A durabilidade do curtimento ao cromo supera em até três vezes 

a de um couro curtido ao tanino. O cromo trivalente (sulfato de cromo com 33% de 

basicidade) é que reage com as fibras colagênicas. A formação de resíduos de Cr6+ 

está no dreno do tambor contendo cerca de 5% de dicromato de sódio e a 

passagem para um tambor contendo hidrossulfito de sódio para a redução do 

dicromato absorvido pela pele já tratada com a remoção de pêlos e camada cortical 

[23, 24]. 

 Há ainda curtimento mineral com sais de alumínio e titânio. O processo 

de curtimento mineral para quaisquer desses agentes é realizado em três etapas 

principais [25], ribeira, curtimento e recurtimento, sendo neste último o acabamento 

de retanificação e fixação dos corantes.  

 

1.3 - Métodos de Análise das Águas Naturais 

 

 Pode-se realizar a análise de íons metálicos em águas naturais tanto por 

técnicas laboratoriais quanto pelo uso de kits analíticos, os quais serão descriitos 

nos itens 1.3.1 e 1.3.2. As técnicas apresentadas são relacionadas aos limites de 

legislação quanto a aplicabilidade ao término do item 1.3.2. 

 

1.3.1 - Classificação dos íons aquosos e seus complexos 

 

 A análise de águas naturais pode ser dividida ou pela natureza dos 

compostos ou pelas operações de separação. Os compostos naturais dissolvidos na 

água correspondem aos compostos da matéria orgânica em decomposição ou 

moléculas liberadas pelo metabolismo de plantas animais e microorganismos.  Os 

compostos inorgânicos estão relacionados com a pedogênese dos solos, 

intemperismo e a solubilidade destes está intimamente relacionada aos processos 
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de complexação dos íons metálicos com várias moléculas orgânicas dissolvidas em 

água [26-33]. [26], [27], [28], [29],[30],[31], [32], [33]  

 Apesar do enfoque deste projeto estar no estudo de eletrodos de pasta 

de carbono e de polímeros condutores para o desenvolvimento de sensores 

eletroquímicos aborda-se brevemente, para complemento ao estudo, as técnicas de 

separação e análise de colóides em águas naturais, das interações destes com os 

íons metálicos. Os métodos de separação mais usados no fracionamento de matéria 

orgânica e análise do equilíbrio de íons metálicos são baseados nas seguintes 

propriedades físico-químicas: carga iônica, tamanho molecular.  

 Na ultrafiltração há também a classificação baseada nas propriedades 

dos materiais dissolvidos [34-36]: [34], [35], [36] 

a) Materiais entre 0,5 e 5nm: consistem em íons, suas camadas de 

hidratação e o efeito de suas carga pode influenciar na concentração 

final destes no filtrado.  

b) Materiais entre 1 - 50 nm: macromoléculas orgânicas que dependerão 

de suas estruturas e conformação para interagirem ou não com o 

meio filtrante. 

 

 A FIGURA 1. 1 resume as estratégias de análises em paralelo de 

metais em traços nas suas diversas formas no meio natural. O metal dissolvido na 

condição de espécie lábil pode ser quantificado por técnicas eletroquímicas. 

 Os diferentes tipos de íons metálicos presentes em solução, 

apresentada na FIGURA 1.1, as espécies de íons metálicos dissolvidos, e que 

passam diretamente por um filtro de 45 µm de tamanho médio de poro, podem ser 

mensurados por duas formas de técnicas analíticas: técnicas eletroquímicas, 

baseadas em técnicas voltamétricas associadas a técnicas de pré-concentração e 

decomposição de complexos orgânicos pelo uso de radiação UV, e técnicas 

espectroscópicas, baseadas em espectroscopia de absorção atômica, 

espectroscopia de plasma induzido acoplado a forno de grafite, para citar as mais 

comuns.  
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Não retido por filtro 0,45 µm 

Uso direto de ASV em Tampão acetato 

pH = 4,8 

Metal Total 
b
 – Metal Lábil 

Não removido por resina 

Chelex
a
 

Removido por resina 

Chelex
a
 

Não removido por resina 

Chelex
a
 

Retido 

em 

filtro  

de  

0,45µm 
Removido 

por resina 

Chelex
a 

Decomposto 

por radiação 

UV 

Não 

decomposto 

por 

radiação 

UV 

Decomposto 

por radiação 

UV 

Não 

decomposto 

por 

radiação 

UV 

Decomposto 

por radiação 

UV 

Não 

decomposto 

por 

radiação 

UV 
a - Pode ser qualquer resina de troca catiônica, ou material catiônico 

b – Obtido por técnica de instrumentação analítica (e.g. técnicas de AAS, ICP-AES)   

FIGURA 1. 1: Análise de Metais Dissolvidos em Águas Naturais e as formas de 
classificação e análise dessas espécies [29, 31]. 

 

 Para o íon metálico considerado como lábil tem-se, de acordo com a 

classificação apresentada por KABATA-PENDIAS [31],  as espécies lábeis do tipo 1 

e do tipo 2.  As espécies do tipo 01 correspondem àquelas na forma de íons livres, 

complexos orgânicos lábeis (ML1), complexos inorgânicos lábeis (MA1) que são 

detectados diretamente por técnicas eletroquímicas associadas a métodos de pré-

concentração.    

 As espécies lábeis do tipo 2 são os complexos orgânicos lábeis e os 

íons metálicos lábeis adsorvidos na superfície de complexos orgânicos  (ML2), os 

quais não passam por técnicas de pré-concentração, mas tem a matéria orgânica 

destruída pela exposição à radiação UV. Há ainda para as espécies do tipo 2 

aquelas que correspondem aos complexos inorgânicos lábeis e aos íons metálicos 

Complexos 
Inorgânicos 

Lábeis 
MA3 

Metal Metal Dissolvido 

Íons de Metais Pesados em Água 

Metal lábil 
(determinado por ASV, CSV,e outras 

técnics eletroanalíticas) 
Metal Ligado 

Tipo 01 Tipo 02 

Íon Metálico 
Livre (M) 

Complexos 
Orgânicos 

Lábeis (ML1) 

Complexos 
Inorgânicos 

Lábeis (MA1) 

Complexos 
Orgânicos 

Lábeis 
 
 

Metal Lábil 
Adsorvido 

em 
Orgânicos  

(ML2) 

Complexos 
Inorgânicos 

Lábeis 
 
 

Metal Lábil 
Adsorvido 

em 
Inorgânicos  

(MA2) 

Tipo  03 

Complexos 
Orgânicos 
Não-Lábeis 

ML3 

Complexos 
Orgânicos 
Não-Lábeis 

 
 

Metal Lábil 
Adsorvido 

em 
Orgânicos  

(ML4) 

Complexos 
Inorgânicos 
Não-Lábeis 

 
 

Metal Lábil 
Adsorvido 

em 
Inorgânicos  

(MA4) 

Tipo  03 
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lábeis disponíveis adsorvido na superfície de complexos inorgânicos (hidróxido de 

ferro, por exemplo, pode acumular outros íons metálicos em sua superfície).  

 As espécies do tipo 3 e do tipo 4 correspondem ao chamado metal 

ligado, ou seja, não há como medir diretamente pelas técnicas eletroquímicas como 

as espécies do tipo 1 e do tipo 2. As espécies do tipo 3 são: (1) os complexos 

orgânicos não-lábeis (ML3 - pré-concentrados em resinas de adsorção e 

dessorvidos para posterior decomposição em UV e medidas espectroscópicas), (2) 

complexos inorgânicos não-lábeis (MA3 - que passam por pré-concentração e não  

são decompostos por radiação UV, mas podem ser decompostos em digestão ácida 

por microondas ou em forno termicamente em forno de grafite). As espécies do tipo 

4 não são removíveis por pré-concentração e  correspondem aos complexos 

orgânicos não-lábeis, metal lábil adsorvido em orgânicos (ML4 - decompostos por 

radiação UV) e aos complexos inorgânicos não-lábeis, metal lábil adsorvido em 

inorgânicos (MA4 – não decompostos por radiação UV).  

 As espécies de um determinado íon metálico, de acordo com STUMM 

& MORGAN [33], apresentam as constantes de estabilidade de diversas 

configurações com ligantes mononuclerares (um grupo ligante) e polinuclerares 

(vários grupos ligantes) e as respectivas constantes acumulativas que influenciam 

na concentração no meio aquoso, a qual pode ir de 10-6 mol L-1 até valores da ordem 

de 10-11mol L-1, dependendo do meio natural e macromoléculas e ligantes 

dissolvidos.  

 Quanto à configuração dos complexos, esta dependerá do tamanho 

dos ligantes, número de grupos nucleofílicos do ligante e das configurações 

eletrônicas dos íons metálicos. Os íons de metais de transição podem ter uma 

configuração do tipo d0, de alta simetria esférica e baixa polarizabilidade a campos 

elétricos externos, chamados íons duros, que por sua vez terão facilidade em se 

complexar com ligantes contendo oxigênio como doador eletrônico ou F-. A dureza 

dos íons metálicos pode ser avaliada pela razão entre o quadrado da 

eletronegatividade e o raio do íon metálico. A razão entre o quadrado do número 

atômico e o raio do íon, ou potencial iônico, classifica quanto ao caráter iônico da 

ligação. Quanto mais duro o íon metálico, mais ácida é a hidrólise e mais iônico é o 

caráter de suas ligações. 

 Quanto à força que os ligantes orgânicos e inorgânicos possuem em 

relação à deformação das nuvens eletrônicas e configuração dos complexos com os 
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íons metálicos, são classificados de acordo com a alteração no nível de energia dos 

orbitais d (para os íons metálicos de elementos de transição) [37].  

 Quando o ligante é fraco, a separação entre os orbitais de alta energia 

e de baixa energia é pequena, quando o ligante é forte, tal separação de níveis 

energéticos é grande.  A maior separação entre os níveis é definida também pelo 

número de pares eletrônicos e o número de spin do complexo. Complexos de baixo 

spin possuem baixa separação entre os níveis energéticos e apresentam 

preenchimento completo dos orbitais, correspondendo aos complexos das espécies 

não lábeis. Complexos de alto spin possuem grande separação entre os níveis e 

preenchimento incompleto dos orbitais, correspondendo às espécies lábeis.  Como 

por exemplo,  a molécula de H2O é um ligante moderado, de alto spin e para o 

complexo de propriedades magnética Mn +2

6O)(H2  apresenta o Mn2+ como espécie 

lábil.  Para um complexo de Fe −4

6(CN) , diamagnético, o íon de Fe2+ encontra-se 

indisponibilizado, devido a força do ligante, apresentando um complexo de baixo 

spin de seis elétrons d. 

 Os ligantes e metais sofrem influência, respectivamente, da competição 

pelas ligações em solução com os íons OH- e H+ dependendo do pH, sendo que em 

valores altos de pH às hidroxilas competem com os ligantes enquanto que em pH 

ácido são os H+ que competem com os metais pela estabilidade na forma de 

complexos.  

 Quanto à estabilidade dos complexos orgânicos e inorgânicos distintos 

ás hidroxilas, um complexo formado por anel quelante (sistemas polidentados) é 

mais estável que um complexo de quelante monodentado. Em ambos os casos a 

variação de entalpia não é intensa, mas a energia livre varia mais negativamente 

para o anel quelante que para o ligante monodentado. Isso corresponde a uma 

grande variação de entropia para a formação de complexos de anéis quelantes.  

 As diferentes energias de formação destes complexos em águas 

naturais e a cinética de sorção/dessorção de íons e complexos, juntamente com a 

cinética de complexação, influenciam na concentração final de uma espécie livre 

metálica Mez+. O processo é semelhante a um tampão ácido-base, onde os 

diferentes processos de hidrólise e adsorção influenciarão o valor final da 

concentração de íons do analito, medido em termos de pMe (definido pelo inverso 

do logarítimo das atividades das espécies do metal Me em solução) [33].  
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1.3.2 - Métodos comerciais para a determinação de íons 

metálicos em águas naturais 

 

 Outra forma de analisar os íons cobre e cromo em águas naturais são 

os kits analíticos comerciais. Estes kits são compostos de corantes que complexam 

preferencialmente com o analito desejado. Além dos kits de análise em campo, há 

também o uso de métodos laboratoriais, baseados em medidas espectrométricas.  

 Para os íons cobre [38] são conhecidos comercialmente e 

recomendados na literatura [39] os métodos para: (1) a determinação de Cu+ 

(método da batocuproína); (2) a determinação de Cu2+ (método com 

dietilditiocarbamato de sódio); 3) o método com ditizona (ou difeniltiocarbazona), 

também para a determinação de Cu2+ (4) o método da cuproína com a redução de 

Cu2+ com ácido ascórbico e os métodos de campo: (5) kit MERCK com cuprizona; kit 

HACH com biquinolina – ácido dicarboxílico. 

 O método (1) consiste em solução tamponada com citrato de sódio a 

pH = 4,3 e a determinação é por espectrofotometria na região da luz visível, com 

sensibilidade de 3,3 . 10 -7 mol L-1. Este método é aplicável ou para efluentes de alta 

concentração ou para sistemas onde há pré-concentração ou pré-evaporação, 

sendo que para o limite de legislação do CONAMA, não se aplica às águas de 

classe 01 ou classe 02. O método (2) usa da adição de ácido cítrico e a extração do 

complexo em clorofórmio, com a medida do complexo formado, de cor amarelo-

marrom por espectrofotometria na região do visível. A sensibilidade do método pode 

chegar até 1,1. 10 -7 mol L-1, mas faz uso de solvente orgânico em uma das etapas. 

O método (3) faz uso da extração com CCl4 de complexo rosa e possui uma 

sensibilidade da ordem de 0,8 . 10 -7 mol L-1, mas além do uso de solvente 

organoclorado, semelhante ao método (2), o pH deve ser em torno de 1,0<pH< 2,0  

para evitar extrair simultaneamente com Co, mn, Ni, Pb e outros. O método (4) é 

feito com a extração por álcool amílico, isoamílico, benzeno, ou clorofórmio e a 

estabilização com uso de hidroquinona. Também possui desempenho semelhante 

ao do método com neocuproína, com a vantagem do complexo ser muito mais 

estável e ser possível o armazenamento da solução por período suficiente para 

análises. 

 Os métodos de campo, método (5) e método (6), são realizados com 

complexantes solúveis em água, porém as sensibilidades são maiores que o limite 
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de legislação fixado pelo CONAMA, no caso de águas de classe 01 e classe 02. O 

mesmo se aplica para o kit HACH. No entanto, para outros casos são úteis.  

 A concentração de íons cobre em águas naturais varia de                   

0,6 . 10 -7 mol L-1 até 2,0 . 10 -7 mol L-1. As ocorrências naturais raramente passam o 

valor de 3,0 . 10 -7 mol L-1. O uso desses métodos é viável em casos de efluentes e 

corpos d’água onde já há evidência de contaminação.  

 No caso dos íons cromo [38], também existem métodos com agentes 

complexantes comerciais.  O método mais popular e eficiente usado até hoje é o 

método colorimétrico com uso da 1,5 difenilcarbazida, complexo com cor na região 

do azul-púrpura. O método consiste na digestão da amostra em solução sulfonítrica 

e a adição de permanganato de potássio, onde o excesso desse reagente é 

destruído com a adição de azida de sódio. Na seqüência, em pH=1,0, adiciona-se 

difenilcarbazida e cupferron (complexante para Mb, V, Fe, Hg, Cu). Há a alternativa 

de outros oxidantes, como o persulfato de amônio em meio ácido ou o hipobromito 

de sódio em meio alcalino. Os kits de campo a venda também são a base de 

difenilcarbazida.  

 Os métodos citados acima demonstram a necessidade do 

desenvolvimento de técnicas mais práticas para análise em campo, pois os kits são 

baseados em cartelas de cor, tornando subjetiva a avaliação da concentração. No 

caso dos métodos espectrofotométricos, há a necessidade de aparelhagem 

laboratorial e instrumentos de espectrometria de absorsão atômica com chama de 

ar/ acetileno com indução de plasma acoplado ou de absorção eletrotérmica com 

forno de grafite, sendo que neste último haverá modificação da matriz da amostra ou 

de espectrometria na região do UV-VIS. Estes métodos são recomendados pela 

American Water Works Association [39] e de eficiência e eficácia comprovadas. 

Todos os instrumentos solicitados em tais métodos necessitam do levantamento de 

curvas de calibração com solução-padrão. Além disso, a sensibilidade dos métodos 

está, muitas vezes, ou muito acima ou muito próxima do limite de concentração 

proposto pelo CONAMA [8].  
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1.4 - Eletrodos de Pasta de Carbono Quimicamente Modificados 

 Um eletrodo quimicamente modificado é aquele no qual as substâncias 

ativas são ligadas quimicamente ou depositadas na sua superfície com o objetivo de 

fornecer ao eletrodo propriedades químicas, eletroquímicas, ópticas, elétricas ou de 

transporte do material eletródico [40].[41], [42] . 

 A pasta de carbono para uso em eletroquímica foi usada pela primeira 

vez por Adams, em 1958, para o estudo de espécies em solução na faixa de 

potencial positivo na qual o eletrodo de mercúrio não pode ser usado [40 -42].  

 Há vantagens no uso de eletrodos de pasta de carbono. Usando estes 

eletrodos é possível escolher as faixas de atuação para potenciais catódicos com o 

intuito de medir uma espécie por vez, permitindo caracterizar mais de um cátion por 

técnicas de voltametria cíclica e voltametria de pulso diferencial [43]. 

 Os eletrodos de pasta de carbono quimicamente modificados foram 

investigados em muitas combinações diferentes para identificação de Cu2+ como, 

por exemplo, os eletrodos modificados com ácidos húmicos [44], com zeólitas [45], e 

com argilominerais [46], entre outros. Estes eletrodos são sensoriais com limite de 

detecção da ordem de 10-8 mol L-1 [44,46], dependendo das condições 

experimentais e dos materiais modificadores escolhidos [47-49].  

 

1.5 - Substâncias Húmicas - Ácidos Húmicos 

1.5.1 - Origem e Propriedades das Substâncias Húmicas 

 

 As substâncias húmicas (SH) correspondem ao produto da 

decomposição de resíduos de animais e vegetais. Isto corresponde a 89,55% do 

carbono biodisponível no planeta [47, 48].  As SH podem interagir concentrando e 

trocando com o meio os íons metálicos, diminuindo a disponibilização de cátions de 

metais pesados, quando combinadas com os íons do meio.  

 Para o caso de substância húmicas aquáticas (SHA), todo material 

orgânico e mineralizado provenientes da decomposição é classificado de acordo 

com sua origem, composição média e estrutura química. Quanto à origem, podem 

ser formadas em ecossistemas aquáticos ou terrestres e também de polímeros 

naturais que foram decompostos pelos microorganismos [48]. 
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 A velocidade de decomposição de moléculas constituintes dos seres 

vivos é maior para açúcares, seguido de hemicelulose, celulose, lignina, graxas, 

ceras e fenóis. O húmus encontrado no ambiente terrestre e aquático é, então, 

formado pelo metabolismo dos microorganismos saprófitos usando resíduos animais 

e vegetais: monossacarídeos, aminoácidos livres, peptídeos, clorofila, resinas, 

terpenos, alcalóides, taninos, quinonas entre outros. Os mecanismos propostos são 

descritos por HAYES et alli. [49, 50]] e STEVENSON [51].  

 Abaixo a classificação das substâncias húmicas aquáticas: 

a) alóctones: quando possuem origem em outros ambientes, que não os 

aquáticos e são levadas por lixiviação aos corpos d’água. 

b) autóctones: derivadas dos constituintes celulares e da desagregação de 

organismos aquáticos nativos, como produtos do metabolismo de algas, 

fungos e outros microorganismos.  

 

 Uma das principais características das SH e SHA, além das resumidas 

na TABELA 1.3, é a sua capacidade de formar complexos com íons metálicos, 

principalmente os íons de metais de transição, com íons de Al e Pb [52, 53], o que 

torna interessante o uso em sistemas de adsorção. 

TABELA 1. 3: Classificação das substâncias húmicas [47] 

Quadros de Termos e Definições 

Termos Definições 

Substâncias Húmicas / Húmus 
Coloração escura, elevada Massa Molecular, 
estrutura complexa e indefinida. Decomposição 
de Animais e Vegetais 

Substâncias não Húmicas 

Substâncias presentes no solo de composição e 
estrutura definida, como aminoácidos, 
carboidratos, ceras lipídeos, resinas, ácidos 
graxos, etc. 

Ácidos Fúlvicos 
Parte do material colorido remaneECSnte após a 
separação dos ácidos húmicos por precipitação  
em meio ácido. 

Ácidos Húmicos 
Material orgânico de coloração escura pode ser 
extraído do solo por vários reagentes e é 
insolúvel em meio ácido (pH<2). 

Ácidos Himatomelânico Fração de ácidos húmicos solúveis em álcoois. 

Humina 
Parte do material orgânico presente no solo de 
coloração escura insolúvel em álcalis e ácidos. 

 

 A classificação por massa molar média leva em consideração a 

composição elementar média em base seca (isenta da água) destes resíduos, cujos 

principais elementos considerados são C, N, P, S. É possível também a separação 
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por ultrafiltração, determinação dos grupos funcionais por técnicas espectroscópicas 

como UV-VIS, IR e caracterização estrutural por RMN [51, 54]. 

 A interação dos íons metálicos com os ácidos húmicos e fúlvicos é 

grande. A cinética de complexação/descomplexação do Cu2+ é alta em ambos os 

sentidos. Isto possibilita os estudos eletroanalíticos da interação deste metal com 

esta espécie iônica [55, 56].   

 

1.5.2 - Propriedades dos Ácidos Húmicos 

 

 Os ácidos húmicos são macromoléculas de origem da decomposição 

da matéria orgânica natural. São de cor marrom ou preta, hidrofílicas, de caráter 

ácido e com uma larga faixa de peso molecular (10 000 a 300 000 Daltons para 

ácidos húmicos).  Do ponto de vista morfológico, a conformação dos ácidos húmicos 

dependerá do pH do meio. O grau de enovelamento da molécula aumenta em pH 

ácido dada a protonação dos sítios hidrofílicos de sua superfície ‘externa’, ficando a 

face hidrofóbica afastada do solvente e internalizada na estrutura enovelada. A 

molécula possui uma estrutura complexa e que depende dos processos metabólicos 

e ambientais, mas seus grupos funcionais mais comuns podem ser observados na 

FIGURA 1. 2: 

 

 

 

 

 

 

                  a)  

          

 

 

         b) 

FIGURA 1. 2: a) Estrutura do AH proposta por Stevenson b) Grau de enovelamento 

de substância húmica e influência do pH [55]. [55]. 

 

  

Diminuição do Diminuição do pHpHDiminuição do Diminuição do pHpH
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 A adsorção pode ser feita por grupos carbonílicos ou carboxílicos 

presentes nos ácidos húmicos. Os sítios fenólicos e carboxílicos são determinados 

por técnicas de titulação e determinação de acidez fenólica e carboxílica [33, 57]. Os 

grupos fenólicos, aumentam a sensibilidade dos eletrodos de pasta de carbono 

eletrodos para íon Cu2+ [57]. [57] [58] 

 Estudos realizados por STACKHOUSE e BENSON [59] avaliaram a 

interação de ácidos húmicos com íons Cr3+ e Cr6+, na presença de CrCl3 ou 

lignosulfonato de Cr6+. Os ácidos húmicos interagem melhor com íons Cr3+ que com 

os íons Cr6+ complexado com lignina sulfonada, sendo que a biodisponibilidade 

deste íon metálico não chega a ser afetada com a presença de ácidos húmicos. Isso 

se deve ao fato da forma preferencial em águas naturais dos íons Cr3+ livres ser 

Cr(OH)2+ e dos íons Cr6+ livres ser CrO4
2- e desta maneira o Cr3+ é complexado 

pelos grupos hidroxílicos e carboxílicos enquanto a espécie de íons Cr6+ não é 

deslocada da sua complexação na forma de lignosulfonato e também não tem 

afinidade, quando livre, em solução, aos ácidos húmicos.  

 

1.6 - Lignina  

 

 A lignina é um polímero natural formado por ligações do tipo éter e 

carbono-carbono de unidades fenil propânicas, conforme apresentado na Figura 1.3: 

 
FIGURA 1. 3: Unidades Fenil propânicas da lignina e as ligações possíveis [60]. 

 

 As principais unidades aromáticas são as p-hidroxifenila, guaiacila e 

siringila. A copolimerização natural que gera a estrutura do polímero de lignina 

ligado como elemento de sustentação em caules folhas e raízes das plantas é 

aleatória e, além disso, apresenta estrutura reticulada. Estas características 

contribuem para que o material não seja solúvel ou solvatável por água e por isso 

são realizadas reações de sulfonação e carboximetilação com o intuito de tornar fácil 

esta solvatação, sendo estas as principais modificações [61]. 
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 A interação de ligninas, ácidos tanínicos, ácidos fúlvicos e ácidos 

húmicos com íons metálicos em águas naturais é bem conhecida [5, 32, 56, 59, 36, 

57]. Os efluentes da indústria de papel e celulose também possuem quantidades 

razoáveis de lignina que “competem” com sítios de quelação dos íons metálicos na 

matéria orgânica já dissolvida nas águas naturais. Alguns autores apontaram o uso 

de métodos polarográficos para determinar íons metálicos lábeis usando a interação 

destas macromoléculas com os íons [67]. As estruturas aromáticas da 

macromolécula de lignina possuem afinidade com íons metálicos, permitindo a 

concentração dos mesmos em superfícies de eletrodos de pasta de carbono e 

eletrodos poliméricos. 

 

a) b) 

FIGURA 1. 4: a) Estrutura da lignina de madeiras leves, como o pinus [62]               
b) Ligações éter e ligações Carbono-Carbono [63]. 

 

 

1.6.1 - Lignina Sulfonada 

 

 Os sais de lignosulfonato de ferro-cromo são utilizados em soluções de 

prevenção a corrosão em tubulações de poços de petróleo e redução da viscosidade 

para o bombeamento do óleo [64]. A quebra das ligações éter em meio ácido e 

geração de carbocátions eletrofílicos consiste na etapa de delignificação da polpa de 

madeira, na produção de celulose. A reação com bissulfito de sódio gera o 

lignosulfonato.  O sítio de clivagem, conforme a FIGURA 1.5, é o sítio de carbono α 

de um co-monômero fenil-propânico.  
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FIGURA 1. 5: Etapas da Reação de Sulfonação da lignina, onde Q representa os 
diversos co-monômeros da estrutura.  

  

 A versatilidade dos lignosulfonatos quanto às aplicações em 

eletroquímica incluem as suas propriedades surfactantes, funcionando como aditivos 

para depósitos de óxidos de Pb em anodos de baterias chumbo-ácido. O seu uso é 

no controle a granulometria dos depósitos, diminuindo o tamanho de grãos em 

virtude da diminuição da tensão superficial na interface. Além disso, o crescimento 

do depósito torna-se mais poroso, sendo por isso classificado como agente de 

expansão [65]. 

 A eletrooxidação do lignosulfonato em carbono vítreo foi estudada por  

MILCZAREK [66]. Tal processo de oxidação apresenta pares redox característicos 

em 0,22 e 0,44 V (vs Ag/AgCl em 0,1 mol L-1 H2SO4).  A principal unidade eletroativa 

dos lignosulfonatos são os grupos fenilpropânicos substituídos (C9). Durante a 

polarização anódica, os anéis fenílicos de guaiacilas e siringilas são substituídos, 

resultando em o-quinonas. As o-quinonas geradas possuem potenciais redox 

reversíveis e cujo valor de potencial formal dependerá dos substituintes presentes. O 

grupo sulfônico tem o menor efeito sobre o potencial formal, por estar separado do 

anel fenílico por um carbono sp3. Grupos metoxilados influenciariam o potencial 

formal dos grupos quinônicos formados, tornando os valores de potencial menores.   

Lignina    Carbocátion       Lignosulfonato 
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FIGURA 1. 6: Voltamograma cíclico da adsorção de lignosulfonato em carbono 

vítreo ativado em solução de 0,1 mol L-1 H2SO4 contendo 0,25 mg cm-3. Velocidade 

de varredura: 100 mVs-1. Em destaque: Após a síntese, transferido para uma 

solução pura de 0,1 mol L-1 H2SO4   e velocidade de varredura de 10 mVs-1 [66]. 

 

 ZUMAN [67] estudou a hidrólise alcalina da lignina, usando polarografia 

de pulso com eletrodo gotejante de mercúrio, em uma faixa de potencial entre -1,0 e 

-1,8 V vs. ECS, altura de pulso de 50 mV, com 1s de tempo de renovação de gota, 

altura de 56 cm e solução de KCl de 0,1 mol L-1. Os picos característicos estão a      

-1,30 V vs. ECS (hidrogenação das ligações C=C de carbonilas insaturadas da 

estrutura da lignina, como trans-cinamaldeído) e -1,60 V vs. ECS (redução do 

benzaldeído proveniente de siringilas e isovanilinas presentes na molécula).    

 O lignosulfonato também pode atuar como co-monômero em diversos 

processos de polimerização com polímeros condutores, por exemplo, seja por 

catálise homogênea [68], enzimática [69] ou eletrooxidação [70].  

 A FIGURA 1. 7, apresenta  os picos da hidrólise alcalina da lignina 

estudados por ZUMAN [67]. 
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FIGURA 1. 7: Medida de polarografia de pulso diferencial de clivagem alcalina para 

0,5 g de lignina em 15 mL de suspensão, tampão fosfato pH = 10,6. Tempos de 

polarização: 0,4; 2,2; 4,0; 6,3; 8,0; 11,0; 15,0; 20; 24; 32; 50; 65 minutos e 22 horas 

faixa de potencial -1,0 a -1,8 V vs. ECS [67]. 

 

 

1.7 - Polímeros de Anilina  

1.7.1 – Propriedades dos Polímeros Condutores 

[71, 72, 73].[74] 

 Os polímeros condutores possuem a propriedade de conduzir 

eletricidade devido à existência de ligações conjugadas, a alternância entre ligações 

duplas e simples, em sua estrutura. Estas ligações permitem, dependendo da 

extensão da conjugação, o aparecimento de propriedades como condutividade 

elétrica, eletroluminescência e eletrocromismo, que possuem aplicações em 

dispositivos como diodos, baterias recarregáveis e sensores químicos [71-74]. 

 Para o uso desses materiais nos dispositivos mencionados, intensa 

pesquisa é realizada quanto a solubilidade destes polímeros e o grau de 

organização dos depósitos e filmes, tendo em vista que a natureza conjugada da 

configuração da cadeia polimérica torna o material infusível. Desta forma, a 

processabilidade destes materiais pelos métodos convencionais da indústria de 

Tempo de 

polarização 

0,4 µA 
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polímeros é difícil, pois as altas temperaturas degradam-no devido à proximidade do 

valor da temperatura de transição vítrea da temperatura de degradação do material.  

 Por isso são estudados aditivos plastificantes e alterações em grupos 

funcionais que permitam a redução da temperatura de transição vítrea e permitam a 

solubilidade em diferentes solventes orgânicos, em especial para os polímeros 

aromáticos [75-84]. [76, 77, 78]. 

 A hiperpolarização eletrônica consiste na formação dos pares de 

cargas formadoras do éxciton devido à extensão da deslocalização eletrônica dos 

orbitais moleculares de sistemas conjugados. Um éxciton molecular, ou éxciton de 

Mott corresponde ao éxciton apresentado na FIGURA 1. 8 e a sua formação está 

relacionada com distorções da cadeia molecular. Os éxcitons geram portadores de 

carga desde que sua energia seja transformada em energia térmica de vibração da 

rede cristalina. A condução de um éxciton em um cristal ocorre sobre a influência de 

um campo elétrico onde migra de molécula a molécula por saltos até colidir com 

alguma molécula de baixo nível energético ou recombinar-se, formando um portador 

de carga [76-78]. 

 

       

 

FIGURA 1. 8: Formação e condução de éxcitons por saltos [77]. 

 

 Em uma rede tridimensional é possível que um éxciton migre até      

700 Å. As distâncias intermoleculares alcançadas por um éxciton em um salto são 

de cerca de 8,5 Å e isso demonstra a importância da cristalinidade e outras 

propriedades físico-químicas para diminuir as distâncias entre moléculas e aumentar 

a condutividade em sistemas conjugados [71, 74, 78]. 
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 Quando às distâncias intermoleculares são suficientemente pequenas, 

é possível o tunelamento, ou seja, a transferência quântica adiabática dos elétrons e 

por isso a barreira de potencial intermolecular tende a zero. Quando isso ocorre, o 

processo de salto é substituído pelo mecanismo de portadores previsto pela teoria 

das bandas [74]. 

 Outras formas de transferência são pela formação de complexos 

Doador-Receptor, onde a carga é transferida de uma molécula para outra, sendo 

que, em alguns casos, formam-se pares iônicos. Quanto maior o número de elétrons 

p desemparelhados, maior a condutividade das moléculas. O número de elétrons 

atuantes pode ser calculado pela soma de elétrons p e elétrons desemparelhados, 

divide-se esse número pelo volume molecular e deste modo estima-se, comparando 

a outras moléculas, qual possuirá maior condutividade elétrica e menor energia de 

ativação para um maior número de transições π-π* e n-π* [74, 78]. 

     

 

1.7.2 Síntese de Polianilina 

 

 A anilina é uma molécula de benzeno com um grupo funcional amina. 

Quando exposta à luz e ao ar, a anilina é oxidada.  A polimerização deste monômero 

é feita por mecanismo de formação radical [C6H4NH2
+] 

•
 (nitrênio), cujo elétron 

desemparelhado entre em equilíbrio de ressonância e haja a combinação dos 

orbitais π da hibridização sp2 dos átomos de carbono com os orbital p do átomo de 

nitrogênio. A combinação destas duas formas ressonantes gera um dímero e a 

reação de propagação.  

 Uma etapa de desprotonação ocorre a cada adição da forma 

ressonante do radical na forma de benzeno imina com elétron concentrado no 

carbono de posição ‘para’. A terminação ocorre quando um oligômero com uma 

benzenoamina em uma ponta e um radical [C6H4NH2
+] 

•
 em outra ponta do mesmo 

oligômero se combina com outro oligômero semelhante que tenha em uma ponta a 

forma ressonante deste radical com o elétron concentrado no carbono de posição 

‘para’ [71, 74]. A FIGURA 1. 9 apresenta a estrutura geral da Polianilina (PAni). 
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FIGURA 1. 9: Estrutura genérica de Polianilina [74]. 
 
 
 O controle das condições de síntese leva a formação de diferentes estados 
de oxidação: 
 
Leucoesmeraldina�Protoesmeraldina�Esmeraldina � Nigranilina � Pernigranilina 
    (amarelo)      (verde claro)             (verde)          (azul)           (violeta) 
 
  

 A forma esmeraldina é a forma onde, em média, 42% dos nitrogênios 

estão protonados. A forma pernigranila é a forma totalmente oxidada (desprotonada) 

e corresponde ao intermediário da síntese de esmeraldina. Os estados de oxidação 

da Polianilina em estruturas semelhantes aos octâmeros da FIGURA 1. 10. 

 
FIGURA 1. 10: Estados de Oxidação da Polianilina [74]. 
 

 Há diversos processos de síntese da polianilina (PAni). Entre os mais 

conhecidos estão o processo químico tradicional, o processo eletroquímico (de 

potencial fixo ou variável), a síntese interfacial e reações em microemulsões. Todos 

Leucoesmeraldina 

Esmeraldina 

Nigralina     

Pernigranilina 

Protoesmeraldina 
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têm suas vantagens e limitações, quanto ao controle do tamanho de cadeia (síntese 

química, em microemulsão, interfacial e eletroquímica), crescimento em direção 

preferencial (síntese eletroquímica), solubilidade do produto final, parâmetros para 

alterar a condutividade final, entre outras características para diversos usos, entre os 

quais, o preparo de sensores eletroquímicos  [70, 79]. 

 Há vários sistemas bifásicos em emulsões, microemulsões, dispersões 

e emulsão inversa. Podem ser classificados como sínteses interfaciais, apesar das 

sínteses interfaciais poderem envolver mais de duas fases. A FIGURA 1. 11 

apresenta um esquema de como ocorre a síntese interfacial. No caso apresentado, 

o dopante utilizado é o poliestireno sulfonado [80]. 

 

FIGURA 1. 11: Esquema exemplificando a síntese interfacial PAni [80]. 

 

 As sínteses em templates também possuem aplicações interessantes, 

já que o substrato em que haverá aplicação, como poros e membranas, permitem 

um alto ordenamento unidirecional e um aumento de condutividade, principalmente 

no caso de poros. A FIGURA 1. 12 apresenta o mecanismo de síntese química, 

tendo como catalisador homogênio o persulfato de amônio. 
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                      (a) 

             b) 

FIGURA 1. 12: a) Síntese Química com (NH4)2S2O8 e b) reação global [74]. 

                                                                                        

 Odian [81] apresenta um mecanismo básico da síntese oxidativa, por 

ataque eletrofílico do íon nitrênio, que corresponde à síntese de PAni apresentada 

anteriormente na FIGURA 1. 12: 

  

(1) 

 

 

(2) 

 

 

 

(3) 

 

 

(4) 

 

FIGURA 1. 13: Etapas de mecanismo geral de polimerização da PAni [81]. 
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 O mecanismo geral de uma síntese eletroquímica pode ser explicado 

conforme as etapas apresentadas na reação 1.9 até reação 1.12. Observou-se que 

o conceito é baseado no acoplamento de radicais [RH2
+] �  e formação de dímeros. 

 

 

FIGURA 1. 14: Mecanismo de Síntese Eletroquímica [74]. 

  

 A forma ressonante do anilínio corresponde, no caso da reação 1.9, ao 

substituir RH2 por φ-NH2 (sendo φ o anel benzênico da anilina), ao equilíbrio 

apresentado na FIGURA 1. 15. 

 

FIGURA 1. 15: Equilíbrio de formação de Anilínio [74]. 

 

 Sendo tal mecanismo reversível com o pH da solução e a presença de 

agentes oxidantes/redutores ou a aplicação de potenciais de oxidação/redução. Os 

reagentes da reação 1.1 e o produto da reação 1.9 possuem ainda um equilíbrio de 

ressonância o qual influencia na formação dos dímeros de anilínio:  

 

 

FIGURA 1. 16: Ressonância de carbocátions de anilínio[74]. 

 

 (1.9) 
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 Este seria o equilíbrio de ressonância do produto do primeiro passo do 

mecanismo apresentado na FIGURA 1. 16, o qual é dependente do pH da solução, 

sendo o carbocátion radical altamente reativo, atacando rapidamente os outros 

monômeros, havendo a formação dos dímeros, e, enquanto houver excesso de 

anilina no meio, a reação entre dois carbocátions terá seu rendimento minimizado 

não afetando significativamente o rendimento global, apresentado na reação 1.12. 

 O crescimento de cadeias poliméricas é favorecido nas condições de 

acidez entre 0 <pH< 2, de razão oxidante : monômero otimizada e baixas 

concentrações dos reagentes. Em pH menor que zero, há a formação de benzindina 

devido a ligações cauda-cauda de duas moléculas do híbrido de ressonância 

número 3 (da esquerda para a direita na FIGURA 1. 16), sendo a benzidina formada 

em temperaturas altas e, por isso, uma maneira de evitar tal formação está na 

redução da temperatura. Além disso, a reação de polimerização é exotérmica, sendo 

necessária a redução de temperatura para produzir polímeros de alto peso 

molecular. 

 A razão oxidante : monômero deve ser sempre menor que 1 em virtude 

desta reação paralela da benzidina e a manutenção do pH dentro da faixa ideal, pois 

o sal de esmeraldina resultante em meios onde há maior concentração de oxidante 

que monômero degrada e apresenta um produto oxidado além do estado de 

oxidação do sal polimérico. O uso de baixas concentrações de reagentes garante 

que os carbocátions estarão preferencialmente na forma de anilínio. 

 Na área de eletrodos há um interesse pela funcionalização de 

superfícies ou a mistura de matérias por meio de blendas ou compósitos, alterando 

sinergicamente propriedades mecânicas, elétricas e químicas [82]. A FIGURA 1. 17 

apresenta a possibilidade de depósito em materiais grafíticos como nanotubos de 

carbono (CNT).  Desta forma é possível a síntese eletroquímica ou mesmo a síntese 

química recobrindo partículas contendo grafenos e polienos. 

 

FIGURA 1. 17: Depósito e funcionalização de Nanotubos de carbono [82]. Espera-se 

o mesmo processo em superfícies de pós de grafite.  
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 A interação de substâncias húmicas com polímeros condutores já foi 

investigada pelos pesquisadores da Embrapa CNPDIA, indicando a interação de 

Poli-orto-etoxi-anilina (POEA) com ácidos húmicos através da interação dos prótons 

deste último com grupos carboxílicos do primeiro [72] e para a detecção simultânea 

de ácidos húmicos e íons cobre [73], onde os pesquisadores observaram mudanças 

na superfície com a interação do polímero poli-orto-di-etoxi-toluidina (PEDOT) com a 

dopagem dos íons cobre e dos ácidos húmicos e ácidos orgânicos sulfonados o que 

poderia ser extensível às ligninas sulfonadas. Outros sensores que utilizam sistemas 

de medidas em corrente alternada são sensores para ácido limonênico [83] e 

sensores de grafite impresso sobre filmes de polímeros condutores [84]. 

  Sínteses químicas de PAni dopada por polímeros sulfonados já foram 

realizadas por outros grupos desde 1993. Tais estudos já foram realizados entre 

1993 e 2002 [85], com novo registro de patentes em 2005 [86] e evoluíram desde as 

primeiras sínteses químicas [87] e seguidas de sínteses voltamétricas e sínteses 

interfaciais [70]. 

  A estrutura do polímero crescida com o uso da lignina sulfonada, como 

substrato, o produto é provavelmente semelhante a FIGURA 1. 18, conforme 

proposto por NABID [70], que realizou uma síntese de PAni na presença de 

poliestireno sulfonado (resina Dowex 50W-X8) e H2SO4 (1,0<pH<5,0). 

 

FIGURA 1. 18: PAni dopada com poliestireno sulfonado [70]. 

 

 HIGUCHI et alli. [88] fizeram a copolimerização de grupos porfirínicos 

por síntese química, o que aumenta a condutividade e a sensibilidade por metais em 

traço. No caso de sínteses em catálise homogênea de PAni dopadas com ácido 

lignossulfônico, VISWANATHAN [89] registrou em 2005 uma patente sobre a 

influência de íons de metais de transição em tal processo, constatando uma cinética 

menor para tal dopagem quando o oxidante possui íons metálicos destes elementos, 
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principalmente Fe2+. Outro registro, do mesmo autor, apresenta a síntese de PAni 

dopada com ácido lignossulfônico na presença de grafite [89]. 

 Os sais de CuCl2, K2Cr2O7, são usados como catalisadores da síntese 

do polímero o qual poderia apresentar concentração residual destes materiais 

influenciando na detecção destes íons metálicos em solução. Por isso a escolha, no 

caso da síntese de PAni com ácido Lignossulfônico (ALigS) pelo persulfato de 

amônio. As sínteses químicas interfaciais de PAni seguem rota apresentada na 

FIGURA 1. 19 [90]. 

 

FIGURA 1. 19:  Síntese de PAni com ALigS como substrato [90]. 

 

  Para a síntese voltamétrica, durante a varredura anódica, o poliânion 

representado pela lignina sulfonada (LigS), que pode ter origem ou na dissociação 

sal de lignossulfonato de sódio ou na desprotonação de ácido lignossulfônico, 

interage nucleofilicamente com os centros imínicos, dopando o polímero com os 

grupos -SO3
-. O ciclo de redução protona e estabiliza o polímero formado, 

preparando a superfície dopada com LigS para um novo crescimento de Polianilina. 

O crescimento voltamétrico, quando realizado sem poliânions presentes é 

bidimensional e com a formação de novas cadeias poliméricas suportadas pelas 

camadas anteriores conforme trabalhos já citados [89, 90]. 

 Há outras propriedades interessantes das chamadas Ligno-PAni, entre 

as quais a capacidade de redução eletrocatalítica de íons cromo e de outros metais, 

apresentados na referência [90]. 

 Durante a síntese oxidativa da PAni, é possível que o íon anilínio 

(nitrênio) interaja com o poliânion (grupo SO3
2-), havendo uma enxertia do polímero 

ou a dopagem secundária proposta BERRY e VISWANATHAN [90].  
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 A interação de íons Cu2+ e Cr6+ com a PAni ou com a LigS estudada 

por outros grupos favorece a escolha deste sistema de compósito PAni-H2SO4 + 

LigS. Nestes trabalhos foram avaliados a interação de cromo com LigS e estudaram 

a interação de cromo com PAni. A interação de LigS e AHT com Cu2+ foi bem 

estudada e já exposta nesta seção [57, 59]. 

 O envelhecimento de polímeros pode ocorrer por mecanismos 

intrínsecos e extrínsecos de degradação. O mecanismo intrínseco ocorre tanto na 

presença quanto na ausência de ar atmosférico e consistem na reticulação via 

aminas terciárias existentes na estrutura da macromolécula, devido à quebra das 

duplas ligações.  

 O processo extrínseco é concomitante e consiste na incorporação de 

oxigênio ao polímero sintetizado, na forma de grupos carbonílicos tendo por 

conseqüência a cisão da cadeia. Outra forma de degradação está na perda de 

dopantes e geração de fenazina [74, 82], o que geralmente ocorre associado aos 

fenômenos de reticulação e oxidação. Há um grande número de métodos para 

estabilizar a polianilina, como a incorporação de aditivos durante a síntese ou o 

processamento que sejam antioxidantes, protetores a radiação UV, ou ainda o uso 

de dopantes menos móveis pela rede polimérica. 

 

1.7.3 Processo de Dopagem da Polianilina 

 

 A dopagem em polímeros conjugados lineares consiste no processo de 

difusão de ânions pela rede polimérica e a adsorção com ligação química ou 

dessorção por remover ou adicionar cargas. Para exemplificar, durante a síntese de 

polímeros condutores do tipo polienos são gerados defeitos com spin nulo os quais 

são atribuídos a radicais das reações de oxidação/redução, chamados sólitons. Na 

estrutura do polímero são gerados os sólitons com carga, sendo estes os 

responsáveis pelo aumento de condutividade [71, 74, 78, 91]. 

 O modelo de sólitons para polímeros conjugados lineares não é um 

modelo adequado para ser aplicado na explicação dos processos de formação de 

portadores de carga em polímeros conjugados aromáticos. Isto se deve pelo fato da 

adição ou remoção eletrônica influenciar na cristalinidade do polímero, já que os 

anéis aromáticos se convertem desta forma de uma forma benzenóide para uma 

quinóide (remoção de elétrons).  
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 O fenômeno de condutividade intrínseca em polímeros conjugados 

aromáticos consiste em um acoplamento elétron-fónon, por está relacionado com a 

alteração de vibração da estrutura e com a variação da densidade eletrônica. O 

nome deste portador de carga em sistemas poliméricos aromáticos é pólaron.  A 

forma quinóide tem uma energia de formação menor e uma afinidade eletrônica 

maior que a benzenóide.   

 O comportamento das transições eletrônicas pode ser estimado pelos 

espectros de UV-Vis do polímero disperso nestes solventes orgânicos. Para 

materiais que apresentam λ = 343 nm (3,61 eV) tem-se um pico característico da 

leucoesmeraldina. A base esmeraldina apresenta dois picos: λ = 330 nm (3,75 eV) e 

λ = 637 nm (1,94 eV). A pernigranilina apresenta 3 picos:  λ =283 nm (3,75 eV),       

λ =327 nm (3,79 eV), λ =530 nm (2,3 eV) [91].    

 A base esmeraldina apresenta absorbâncias no UV-VIS da ordem de 

330 nm devido a transição benzenóide π-π* e a 635 nm uma absorção de éxciton 

quinóide, sendo que esta desaparece quando o polímero é dopado (polímero 

disperso em NMP). As absorbâncias no UV-VIS referentes à formação de pólaron e 

bipólaron encontram-se, respectivamente a 865 e 420 nm as transições de pólarons 

ocorrem em regiões do visível por serem menos energéticas que as de bipólarons 

(polímero disperso em NMP) [74, 81, 92-94]. Polarons e Bipolarons são portadores 

de carga, os quais são explicados a seguir. [82], [92], [93], [94], [75] 

 Na oxidação da cadeia polimérica, a remoção de um elétron leva a 

diminuição da energia de ionização por um valor de energia o qual, deve ser 

superior a energia de distorção elástica da cadeia. O processo de localização da 

carga, em virtude da alteração na configuração da cadeia, é favorecido, gerando um 

pólaron. O acoplamento elétron-fónon originado da distorção da cadeia é a formação 

de um defeito duplo do tipo cátion radical de spin ½. O par de defeitos localiza-se em 

torno do nível de Fermi, sendo o estado energético fundamental ocupado por um 

elétron. Quando a dopagem destes polímeros aumenta, há um alargamento da 

banda de condução, estando esta semipreenchida ao final do processo [71, 74, 95]. 

O processo de ionização ocorre quando a energia de distorção elástica para a 

molécula no estado fundamental é superada pela energia de ionização.  

 Os bipólarons são formados quando há a remoção de um segundo 

elétron, gerando um par de cargas positivas, uma distorção forte do retículo e a 

formação de duas bandas, as quais estão vazias o que faz com que o nível Fermi 
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fique próximo do valor de máximo da banda de valência [74, 78]. MACDIARMID 

classifica três tipos de dopagem aplicáveis aos polímeros condutores: a) dopagem 

redox, b) dopagem não-redox; c) por radiação [91].   

 O primeiro tipo de dopagem é aquela onde os elétrons π do sistema 

conjugado passam por oxidação/redução química ou eletroquímica e o número de 

elétrons do sistema é alterado. Este tipo de dopagem altera a densidade de 

estrutura eletrônica e pode também alterar a estrutura da macromolécula afetando 

sua cristalinidade.  A oxidação do polímero leva a um sistema hiperpolarizado de 

carga positiva e o balanço de eletroneutralidade é obtido pela interação com o ânion 

da substância dopante. Esta dopagem é conhecida como dopagem do tipo p. A 

dopagem do tipo n consiste na redução e hiperpolarização de carga negativa e o 

balanço de eletroneutralidade obtido com o uso de íons Li+, sendo estes usados em 

polímeros condutores para baterias de íons lítio, supercapacitores entre outros [96]. 

 O segundo tipo de dopagem consiste em protonação por adição de 

ácidos protônicos ao meio na presença de base esmeraldina, ocorrendo a reação 

entre os átomos de nitrogênio imínicos, sem alteração eletrônica na macromolécula, 

gerando, porém, portadores de carga positiva, ou pólarons, sem a alteração do 

estado de oxidação. Este mecanismo é observado em Polianilina e seus derivados.  

Os ácidos inorgânicos (HCl, H2SO4) foram os primeiros a serem utilizados. Nos 

últimos anos, foram usados os ácidos orgânicos como os ácidos Canfossulfônico e 

Toluenossulfônico [97].  

 O terceiro tipo de dopagem é baseado na interação da radiação com o 

polímero conjugado, sem a incorporação de contra-íons. O que ocorre é que a 

energia radiante usada na dopagem é maior que a banda proibida do sistema, 

promovendo os elétrons. Caso o polímero seja irradiado e mantido sobre um 

potencial elétrico, forma-se elétrons e buracos distribuídos pelo sistema polimérico 

de tal forma que é possível uma dopagem por “via seca”, ou seja, sem a 

necessidade de soluções.  A FIGURA 1. 20 corresponde ao mecanismo geral de 

protonação da polianilina.  
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FIGURA 1. 20: Dopagem da polianilina por protonação ácida e formação da banda 

polarônica [74, 95]. 

 

 A dopagem do polímero influenciará sua estrutura e conseqüentemente 

na condutividade. Há três efeitos de dopante na estrutura de dopagem, dependendo 

se o dopante é inorgânico, orgânico ou um poliácido que são, respectivamente 

autodopagem, fenômeno Donnan e dopagem secundária. MATTOSO [91] apresenta 

uma revisão sobre as propriedades da polianilina, estudo sobre a influência da 

dopagem e estrutura conformacional na condutividade com o uso de diferentes 

dopantes. A autodopagem pode ser representada pela síntese em solução 

concentrada de ácido sulfúrico, onde o HSO3
- interage com o nitrogênio benzênico 

do polímero, compensando carga positiva, na condição de contra-íon, tornando 

baixa a mobilidade do próton quanto a difusão deste para fora da cadeia polimérica. 

Isso aumenta a estabilidade do polímero também em meios neutros e básicos.  

 O fenômeno Donnan (efeito Gibbs-Donnan) consiste no 

desenvolvimento de uma barreira de potencial cátion-seletiva para a difusão, como 

uma membrana íon seletiva separando fases com concentrações diferentes de um 

mesmo sal. Este potencial se desenvolve pelo acúmulo de cargas positivas em um 

lado e cargas negativas de outro.  

 O campo elétrico gerado move as cargas positivas no sentido dos 

ânions, até que a corrente de difusão direta e reversa se igualem nos dois lados da 

membrana. O potencial de Donnan positivo corresponde a PAni dopada com ácido 

inorgânico, em que a adição de sal com ânion comum ao dopante neutraliza o 

potencial, permitindo a difusão de prótons e a dopagem em meios ácidos, em pH=5, 

já que as cargas positivas da PAni dopada são neutralizadas, aumentando a 

condutividade. O potencial de Donnan negativo é exatamente o caso da dopagem 

PAni Base Esmeraldina 

Forma Bipolarônica 

Forma Polarônica 

Deslocalização Polarônica 
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com poliácido, em que o polímero possui dopagem até pH = 8,5, devido aos prótons 

associados ao poliácido. A adição de sal neutraliza o potencial de Donnan, 

permitindo a desdopagem e a redução da condutividade [91]. 

 Para dopantes de ácidos orgânicos, como o ácido canfossulfônico 

(CSA), em solvente apropriado, há o estiramento da cadeia polimérica, reduzindo o 

enovelamento e aumentando a condutividade unidirecional, pelo aumento da 

cristalinidade [91]. Este efeito é conhecido como dopagem secundária, pois aumenta 

a condutividade por um efeito na morfologia. Abaixo, a estrutura molecular do CSA. 

 

 

FIGURA 1. 21: Estrutura do ácido D-1,10 Canfossulfônico (CSA) [74, 91] 

 

 O tamanho dos dopantes influencia no espaço intercadeia e na fase 

cristalina, tanto na sua fase de cristalização quanto no volume do retículo, que por 

conseqüência influenciará no volume da fase amorfa e do polímero em si [98, 99]. 

Quanto ao efeito de dopantes na condutividade de polímeros condutores, devido ao 

seu maior ou menor tamanho apresentarem maior ou menor mobilidade, pode-se 

avaliar o estado de oxidação da lacuna das bandas π-π* dos polímeros conjugados 

pela transmitância do espectro do UV-VIS. 

 Quanto maior o tamanho do polímero conjugado, maior é o 

deslocamento no sentido do espectro visível para os comprimentos de onda 

observado, o que é útil para a comparação do efeito de diferentes dopantes nas 

mesmas condições de síntese. Além disso, a curva apresenta uma distribuição mais 

larga com o aumento do deslocamento do comprimento de onda observado, bem 

como o comprimento do complexo conjugado [74].  

 Pela análise do espectro eletrônico é possível também definir a 

morfologia comparativa das amostras sintetizadas. A observação de uma onda longa 

no espectro, até comprimentos de onda da ordem de 800 nm, implica em amostras 

altamente condutivas e um estiramento do enovelamento do polímero em solventes 

como N-metil-pirrolidona (NMP) ou m-cresol que se opõe ao espectro apresentado 
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em clorofórmio para as mesmas amostras, que denota uma estrutura enovelada e 

de menor condutividade.  

 Tanto para a síntese química quanto eletroquímica há um mesmo 

voltamograma característico para o processo de dopagem da PAni. Neste 

voltamograma característico há dois pares de processo redox. O primeiro par 

(P1/P1’) corresponde ao estados esmeraldina-leucoesmeraldina.  O segundo par 

corresponde aos picos da conversão pernigranilina-esmeraldina é representada por 

P2/P2’. Este mecanismo, citado por MATTOSO [91], foi proposto por MACDIARMID.  

 

FIGURA 1. 22: Voltamograma característico da polianilina [91]. 

 

 Alguns aspectos interessantes dos voltamogramas de polianilina é 

quanto à degradação do polímero. Caso o polímero estudado apresente algum grau 

de degradação, aparecerá entre os pares redox um pico adicional característico de 

tal situação. A outra questão reside na faixa de ciclagem, pois entre -0,2 e 0,6 V vs. 

ECS a reversibilidade semelhante à Figura 1.20 é observada. Entretanto, para faixas 

entre -0,2 a 1,0 V vs. ECS, o aumento de ciclos apresenta a degradação irreversível, 

produzindo para-benzoquinona como o produto principal da hidrólise com a 

formação de um estado de oxidação (quinóide). Os potenciais redox são menores 

em soluções mais ácidas até pH = 4,0, diminuindo o efeito de degradação, para 

baixas temperaturas. 

  A escolha dos parâmetros da detecção de íons cromo com a 

polianilina baseou-se em pesquisa bibliográfica de eletrodos já existentes e 

trabalhos com outros materiais [85, 100, 101]. 
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1.8 - Sensores Químicos, Bioquímicos e Eletroquímicos  

1.8.1 Definição de Sensores Químicos, Bioquímicos e 

Eletroquímicos  

 

  A definição de sensores baseia-se geralmente na capacidade de um 

dispositivo em converter um sinal que reflita o estado químico de um sistema para 

um sinal elétrico que pode ser tratado matematicamente e armazenado por meio de 

processadores, controladores e banco de dados [102]. 

 Sensor é o elemento responsável pela captação do sinal que será 

transduzido, no respectivo transdutor, de forma mecânica, elétrica, térmica, química, 

radiante ou magnética para a forma elétrica ou pneumática. A forma de conversão 

depende de seu emprego em registradores, atuadores e controladores. De acordo 

com a ANSI (American National Standards Institute), eletrodo é o elemento primário 

de uma cadeia de medidas que converte uma variável de entrada em um sinal de 

saída que possa ser manipulável por equipamentos de registro e controle [102, 103].  

 Independentemente do primeiro sinal ser ou analógico pneumático 

(como é o caso de sistemas para controle de fluxo), ou sinais freqüenciais ópticos, 

ou analógicos elétricos (tensão e/ou corrente), a transdução final os converterá em 

sinal elétrico para processamento da informação na forma analógica (tensão ou 

corrente) ou digital (binário). A transdução pode ser definida por centenas de efeitos. 

Entretanto, há seis classes para os efeitos mais importantes: efeitos mecânicos, 

térmicos, elétricos, magnéticos, radiantes e químicos. Há casos em que o sinal não 

é transduzido, mas sim modificado, ou seja, o sinal é transformado dentro de sua 

classe original, onde nesta última saída poderá então ser transduzido. A TABELA 

1.4 apresenta os efeitos físicos e químicos mais usados na transdução de sinal. 

  

TABELA 1. 4: Efeitos físicos e químicos com uso sensorial e de transdução 

Mecânico 
Comprimento, Área, Volume, todas as grandezas derivativas no tempo (e.g. 
velocidade linear/angular), fluxo mássico, força, torque, pressão, comprimento e 
intensidade de onda acústica 

Térmico Temperatura, calor específico, entropia, fluxo de calor, estado da matéria 

Elétrico 
Tensão (Potencial), carga, corrente, resistência, indutância, capacitância, constante, 
campo elétrico, freqüência, momento dipolar 

Magnético Intensidade de campo, densidade de fluxo, momento magnético, permeabilidade 

Radiante 
Intensidade, fasor, comprimento de onda, polarização, reflectância, transmitância, 
índice de refração 

Químico Composição, concentração, taxa de reação, pH, potencial de redução/oxidação 
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1.8.2 - Físico-Química da Detecção 

 

 As propriedades físico-químicas de moléculas, íons e das superfícies 

de sensores de efeito químico e bioquímico estão relacionados com a capacidade de 

detecção dos sensores. Por exemplo, os sensores bioquímicos do odor têm por 

arquitetura a estrutura de membranas com proteínas receptoras incorporadas. A 

capacidade sensorial também está relacionada com a área e o número de sítios 

disponíveis para a detecção  [103,104].  

  Sensores químicos e bioquímicos podem ser classificados de acordo 

com as propriedades usadas na detecção molecular, tais como condutâncias, 

potenciais, capacitâncias, calores transferidos/liberados, constantes ópticas e 

gravimétricas-sensitivas (e.g. microbalança de cristal de quartzo que são acoplados 

aos aparelhos de espectroscopia de ondas acústicas superficiais - SAWS).  

 As propriedades físicas e físico-químicas são a chave para a 

compreensão das interações moleculares básicas no sensoriamento químico. O 

maior desafio na área de sensores químicos é a conexão entre o ambiente 

macroscópico dos sentidos humanos e do controle de processos e o ambiente das 

estruturas moleculares e bioquímicas que agem na escala nanométrica.  

 A classificação para estes sensores de efeito químico baseado na 

físico-química de interação superficial é a seguinte: 

 a- Sensores de Equilíbrio Termodinâmico: Baseados no potencial químico de 

analitos gasosos e os passos mecanísticos importantes são a fisissorção, 

quimissorção, reações dos defeitos superficiais e de bulk; 

 b- Sensores Cinéticos: Baseados na cinética de conversão de analitos 

gasosos na superfície de sensores catalíticos e eletrocatalícos; 

 c- Sensores de reação Irreversível: Sensores cuja etapa de reação direta 

possui uma variação de energia livre tão negativa que não há como ser regenerado 

dentro do mesmo meio. Exemplo, sistema chave-fechadura de antígeno (analito) e 

anticorpo (substância sensitiva) [96]. [105]. 
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1.8.3 - Controle de Processos e Aplicação de Sensores   

 

 A aplicação fundamental de um sensor é a transformação da 

propriedade monitorada em informação para o sistema de controle de um processo 

industrial ou análise laboratorial. A estrutura interna de um sistema sensorial, ou 

seja, a classificação de acordo com a estratégia de tomada de amostras, é 

organizada em três grandes grupos: sistemas in-line, sistemas on-line, sistemas off-

line. Os sistemas in-line, ou in-situ, são sistemas representados na indústria pelos 

transmissores.  

 Os sensores ditos clássicos são em linhas gerais sistemas sensoriais 

de organização in-line (medidores de pressão, temperatura e vazão, por exemplo).  

 Sistemas sensoriais on-line extrativos são aqueles destinados ao 

acompanhamento de processos de transformação química. Uma amostra é extraída 

da corrente de processo em um ponto ou ainda um volume é pré-tratado e 

transportado para um aparelho de medida automaticamente [108-110]. [106], [107], [108]. 

 Enquanto os sistemas in-line e on-line trabalham automaticamente e 

integrados ao processo como um todo, os sistemas off-line correspondem 

exatamente às análises laboratoriais onde de uma maneira geral amostras são 

extraídas, transportadas e analisadas manualmente (o último passo pode ter apoio 

de aparelhos de análise química instrumental com dosadores automáticos).  

 Um exemplo é a análise de águas para caldeiraria e prevenção à 

corrosão das utilidades geradoras de vapor em usinas de açúcar e álcool do Brasil 

[5]. Em muitos casos, mesmo com o uso de sistemas in-line e/ou on-line na planta 

que possam auxiliar no controle do processo, o uso de sistemas off-line se justifica 

por permitir o uso de instrumentação mais sofisticada.  

 No monitoramento ambiental o uso destes aparelhos sofisticados é 

restrito, pois uma vez que a amostra deve vir etiquetada e registrada no tempo e 

ponto de tomada, a confiabilidade pode ficar comprometida se não houver o correto 

manuseio para amostras que apresentam alguma cinética de degradação ou 

possam alcançar algum equilíbrio físico-químico [109]. 
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1.8.4 - Sensores Ambientais  

 

 Muitas técnicas de análise ambiental para a especiação de íons 

metálicos são baseadas em dois grupos principais que são as espectrofotométricas 

e as técnicas eletroanalíticas, a saber, fluorescência / quimiluminescência ou 

técnicas de redissolução anódica, redissolução por pulso diferencial ou por onda 

quadrada [110].   

 A fluorescência é usada em geral para ânions halogenados e cátions. 

Já a quimiluminescência é usada para a determinação de concentração total de um 

íon metálico de interesse (ou mais de um) após um pré-tratamento de filtração, 

decomposição da matéria orgânica por UV (pode-se acoplar sensores de CO2 para 

determinação de carbono total – DOC), homogenização e mistura com solução 

tampão apropriada [111].  

 As técnicas eletroanalíticas têm procedimentos semelhantes, mas no 

lugar da mistura reacional da quimiluminescência, usa-se uma solução contendo 

ligantes como EDTA, 8-hidroxihidroquinolina, entre outros. A determinação é 

realizada por técnicas potenciométricas, polarográficas ou amperométricas, estando 

associadas a resinas catiônicas para pré-concentração e também a técnicas como 

GF-AAS [112]. 

 Os sistemas sensoriais on-line estão muitas vezes embarcados e 

possuem um grau de sofisticação razoável e o processamento de múltiplas 

informações – no caso de redes sensoriais (sensor arrays), visando mapeamentos 

temporais e espaciais de tais compostos, como o exemplo da FIGURA 1. 23 [113]. 

 
FIGURA 1. 23: Exemplo de mapeamento on-line, tendo por técnica analítica a 

Voltametria de Redissolução Catódica Adsortiva de Onda Quadrada – SWACSV 

(Square Wave Adsorptive Cathodic Stripping Voltammetry) [113]. 
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 Outros sistemas sensoriais são as bóias ou sistemas estacionários 

costeiros e oceanográficos, adotados por laboratórios de estudos do mar, 

programados para tomar amostras de tempos em tempos com uma quantidade de 

reagente pré-determinada. Há estudos que comparam as técnicas voltamétricas e 

quimiluminescentes. Detalhes no trabalho de JONG sobre análise de regiões 

costeiras [114]. Há ainda a possibilidade do uso de potenciostatos portáteis e células 

planares de três eletrodos de filmes finos ou grafite descartáveis [115-117] para uso 

de Voltametria de Redissolução Anódica de Onda Quadrada SWASV, como 

apresentado na FIGURA 1. 24 [115]. [115], [116], [117] 

a)  b) 

FIGURA 1. 24: a) Célula eletroquímica b) O sistema consiste em uma placa na 

configuração de três eletrodos (3mm de diâmetro para o eletrodo de trabalho) [115]. 

 
 O eletrodo planar pode ser usado como “drop-on-sensor”, sendo 

necessárias apenas 50 µL de amostra para a análise. Os autores sugerem [115] o 

uso de solução concentração de 10mM de HCl nas análises para estabilização do 

eletrodo de Ag. Tais eletrodos são conhecidos pelo nome de Screen Printed Carbon 

Electrodes (SPCE) [118-121]. O limite de detecção está em torno do valor de          

1,0 . 10-6 mol L-1.  A espessura destes filmes é de cerca de 20,0 µm para a camada 

de  grafite e 5 a 8 µm para a camada de prata. [118], [119], [120], [121] 

 

1.8.5 - Eletrodos de Pasta de Carbono e de Filmes Ultrafinos  

  

 Os eletrodos de pasta de carbono foram desenvolvidos praticamente 

logo após o desenvolvimento da polarografia por Heyrovský [122]. Em 1958, Adams 

e seu grupo de pesquisadores começou a estudar este material e os mecanismos 

químicos e eletroquímicos envolvidos em seu uso. O objetivo inicial era substituir o 

eletrodo gotejante de mercúrio por um eletrodo gotejante de pasta de carbono para 

evitar os possíveis problemas de dissolução de Hg0 na varredura de sentido anódico. 

Observaram então que o eletrodo também respondia a determinação de ânions e 
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espécies orgânicas no sentido catódico de varredura [123]. O eletrodo funciona 

como um arranjo de microeletrodos que estão ligados por um agente aglutinante 

sólido (resinas) ou líquido (óleos orgânicos polares ou apolares hidrofóbicos). O 

contato entre estas partículas no caso de aglutinantes líquidos se dá no processo de 

montagem e compressão da pasta. A superfície do grafite tem carga eletrostática 

negativa no ar e é naturalmente hidrofóbica [122].  

            

FIGURA 1. 25:  a) Ativação da Superfície da Pasta de carbono por oxidação, com a 

formação de grupos carbonila e hidroxila b) Modificadores químicos catiônicos e 

aniônicos [122].  

 

 Para íons metálicos, há muitos eletrodos de Pasta de Carbono já 

estudados com diversas modificações. Estes eletrodos e respectivos trabalhos e 

suas respostas características estão resumidos na TABELA 1. 5. 

TABELA 1. 5: Limite de Detecção (LD) para eletrodos de pasta de carbono para 

íons Cu2+ encontrados nas Referências [96-100] 

Referência LD 

Ref. 96  LD= 1,1 
.
 10

-6
 mol L

-1
 

Ref. 97  LD= 3 
.
 10

-9
 mol L

-1
 

Ref. 98  LD= 10
-7

 mol L
-1

 
 a
 

Ref. 99  Faixa Linear: de 10
-7

 e 10
-6

 mol L
-1

 

Ref. 100  
LD=1,57 

.
 10

-7
 mol L

-1
, após 2 min de pré-

concentração, podendo chegar a 7,9 
.
 10

-9
 mol L

-1
  

após 20 min de pré-concentração. 
Observações: 

a
 Tempo de Resposta: 5 s; pH entre 4 e 7.  

 

 Diversos são os modificadores utilizados: catalisadores, porfirinas, 

argila, zeólitas, enzimas, macromoléculas, polímeros naturais, polímeros condutores, 

entre outros. Estes materiais são utilizados para aumentar o sinal detectado pela 

adsorção do íon / analito de interesse por pré-concentração por disponibilizar sítios 

com excesso de energia livre maior ou disponibilizar sítios mais seletivos à espécie 

Grafite 

Aglutinant
e 

Superfície 
Inativa 
Pasta de 
Carbono 

Superfície 
Ativada 
Pasta de 
Carbono 

Superfície 
Parcialmente 
Oxidada 

Pasta de 
Carbono 

Pasta de 
Carbono 

b) a) 
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analisada. Detalhes podem ser conferidos nas referências [124-129]. Outras 

referências, com eletrodos amperométricos, e potenciométricos para a detecção de 

Cu2+ e íons Cr6+, estão na TABELA 1. 6 [130-138]. [124], 125], [126], [127], [128], [129]. 

 

 

TABELA 1. 6: Limite de Detecção para eletrodos potenciométricos para a detecção 

de detecção de Cu2+ e íons Cr6+ [130-138] 

Referência LD íons Tipo de Eletrodo 

130  ~ 1,0 10
-6 

mol L
-1 

Cu
2+

 Potenciométricos 

131  ~ 1,0 10
-6 

mol L
-1

 Cu
2+

 Potenciométricos 

132  < 1,0 10
-6

 mol L
-1b

 Cu
2+

 Potenciométricos 

133  6,3 10
-7

 mol L
-1 

Cr
6+

 Potenciométricos 

134 
 

6,3 10
-8

 mol L
-1 

Cr
6+

 Potenciométricos 

135  8,0 10
-8

 mol L
-1 

Cr
6+

 Potenciométricos 

 60 < 10 
−8

 mol L
-1

 
c 

Cu
2+

 Amperométricos 

107   ~2 
.
10

-10
 mol L

-1
 Cu

2+
 Amperométricos 

136  ~8 
.
10

-11
 mol L

-1
 Cu

2+
 Amperométricos 

137 

LD= 47,9 µ mol L
-1

 
d
 

LD= 36,6 µ mol L
-1

  
e
 

LD= 23,9 µ mol L
-1

  
f
 

LD= 26,7 µ mol L
-1

  
g
 

LD= 22,1 µ mol L
-1

  
h
 

LD= 13,9 µ mol L
-1

  
i
 

LD= 9,72 µ mol L
-1

  
j
 

Cr
6+

 Amperométricos 

138 Até 10
-10

 mol L
-1

 Cr
6+

 Amperométricos 
b pH: 2,0 a 8,0;  c 10 min acumulação;  d  na presença de SO4, 

e na presença de HCO3, 
f na presença de NO2, 

g na presença de 

NO3, 
h na presença de Cl-, i na presença de I-, j na presença de SCN-.   

 

 As pastas de carbono quimicamente modificados para uso em 

eletrodos de íons Cu2+ podem ser divididas de acordo com a técnica utilizada em 

eletrodos amperométricos e eletrodos potenciométricos.  

 O primeiro grupo pode ser utilizado com técnicas como a de 

Voltametria de Onda Quadrada [125], Voltametria de Redissolução Anódica [60, 128, 

129] apresentam limites de detecção que vão de 10-6 mol L-1 a 10-10 mol L-1, dependo 

dos parâmetros de tempo de acúmulo e altura de pulso, por exemplo. No grupo de 

técnicas potenciométricas [129, 130] os LD variam de 10-6 mol L-1 a 10-7 mol L-1 e 

isto se deve à sensibilidade da técnica empregada, da natureza do materal 

sensorial, entre outros fatores. [ [126], [127] [[128] 
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 Alguns autores fazem uso de eletrodos amperométricos [126, 127]. Há 

também eletrodos potenciométricos [123, 124, 125]. Eletrodos de membranas 

poliméricas também são usados na detecção de íons Cu2+ [130-132] e íons Cr6+ 

[133-135]. Os LD para estes sensores amperométricos dependerão da interação dos 

materiais modificadores e varia de ~10-6 mol L-1 para íons Cu2+ e de faixa de LD 

entre 10-8-10-7 mol L-1 para os íons Cr3+.  

 No caso dos íons cromo, na maior parte das soluções de análise, 

quando o pH está entre 3 e 6 a espécie iônica cromo dominante na solução estará a 

forma de cromatos e dicromatos [123, 136]. [],[]. 

 Há também trabalhos de eletrodos automontados com pirrolidona para 

íons Cr3+ e Cr6+ [127] e que também servem para Cu2+. Verifica-se que é grande a 

possibilidade de técnicas, metodologias de preparo dos eletrodos e de análise. 

 Eletrodos de pasta de carbono modificados com ácidos húmicos 

chegam a um limite de detecção de 1 . 10-8 mol L-1 [57] por técnica de Voltametria de 

Pulso Diferencial.  

 Há eletrodos dentre os que foram tabelados acima que, para a 

determinação de íons cromo, baseiam-se nas técnicas de voltametria de 

Redissolução Anódica e redissolução Anódica com passo de Adsorção. Como 

exemplos para a detecção de Cr6+ e Cr3+ tem-se eletrodos com uso de Voltametria 

de Redissolução Anódica e complexante pirocatecol [43] e a detecção de Cr6+ por 

Voltametria de Redissolução Anódica Adsortiva, tendo entre os passos de 

mecanismo um passo eletroquímico [125].  

 Há ainda o uso de eletrodos com polímeros condutores para 

determinações de íons metálicos por voltametria de onda quadrada [122].  Além dos 

métodos de síntese eletroquímica e formação de compósitos, um dos métodos 

aplicados para a construção de eletrodos poliméricos é o de automontagem layer-

by-layer (LbL) [128-130]. Primeiro o material poliânion é depositado na superfície do 

substrato pela imersão em um tempo suficientemente longo para que se obtenha um 

recobrimento de até 95% da superfície.  

 Em seguida é mergulhado e lavado em água ultra-pura e seco com um 

jato tangencial de N2 superseco. Mergulha-se este primeiro filme em uma solução 

com material policátion para alternar a camada. O material é submetido outra vez a 

lavagem e secagem [139, 140]. Repete-se o processo até alcançar a espessura 

desejada (10 nm a 1µm).   
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 Filmes finos de Polianilina e Poli-orto-etoxianilina podem ser usados 

como material sensitivo a íons metálicos [141]. Um exemplo de auto-montagem é 

dado na FIGURA 1. 26 em que (1). representa uma solução de poliânion; (2). 

corresponde à lavagem para o preparo de uma nova camada mergulhando; (3). que 

é a solução de policátion; (4). é uma nova lavagem para o preparo de nova 

bicamada. Tal procedimento exige equipamentos e ambientes específicos [142].  

 

FIGURA 1. 26: Eletrodos preparados por processo Automontagem [142]. 

 

1.8.6 - Eletrodos para íons de filmes de PAni  

 

 Os eletrodos feitos com Polianilina para íons metálicos geralmente são 

feitos com reações de copolimerização com monômeros sulfonados (PANIS) [143] 

que são poliânions, ou monômeros metilados, como a poli-orto-metoxi-anilina 

(POMA), que se comportam como policátions [142].  

 Os policátions geralmente são depositados em camadas alternadas 

com poliânions com o intuito de tornar os sítios superficiais sensíveis aos íons 

metálicos e a resposta amplificada pela presença de polímeros condutores.  

 A formação de complexos de íon Cu2+ com polianilina foi estuda por 

Hirao e colaboradores [88] e apontam a um aumento da sensibilidade do sistema. 

Esta amplificação pode ser atribuída aos seguintes mecanismos: adsortivo [134] ou 

eletrocatalítico [144, 145]. 

  O mecanismo eletrocatalítico corresponde ao mecanismo de 

transferência eletrônica do polímero condutor para o complexo metálico favorecido 

pela aplicação de uma corrente de redução ao filme de polímero, reduzindo os 
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complexos metálicos como os de íons Cr6+. Outro mecanismo possível é a oxidação 

do filme, com a incorporação de ânions dopantes.  

 

1.8.7 - Eletrodos de PAni para íons Cr3+/Cr6+  

 

 Conforme citado no item anterior, há dois mecanismos para a detecção 

de íons metálicos: ou o mecanismo eletrocatalítico, ou adsortivo. Há trabalhos 

realizados com a deposição de polímeros condutores em carbono vítreo que 

apontam para a possibilidade de crescimento de filmes poliméricos e a redução de 

Cr6+  [126, 141, 145]. 

 Podem ocorrer processos de degradação por hidrólise em decorrência 

dos íons metálicos funcionarem como catalisadores oxidativos, destacando-se os 

compostos de cromo. Isto é de se esperar, pois estes metais são usados em 

processos síntese de nitrobenzeno a partir de benzeno e ácido nítrico, para a 

obtenção de anilina e em síntese química de polianilina [146]. 

 O melhor uso para estes materiais seria como um eletrocatalisador 

polarizado catodicamente, protonando a superfície para haver a adsorção dos 

ânions complexos de íons cromo, com um sinal proporcional à redução de Cr3+.  

 O principal problema está em encontrar um polímero, em filme 

eletrodepositado ou por LbL ou ainda o polímero misturado com o compósito, que 

tenha uma resposta dentro da faixa linear de 10-8 a 10-6 mol L-1, dependendo das 

aplicações.  Os limites de detecção (LD) encontrados para eletrodos poliméricos de 

íons cobre e íons cromo estão representados na TABELA 1. 7. 

 

TABELA 1. 7: Filmes de PAni usados em eletrodos de íons Cr6+ e faixas ou limites 

de detecção[147, 148]. 

Referência LD 

147  0,49 µg/L (�10-7 mol L-1) 

148 10-7 mol L-1  

 

 Para íons Cr6+, dentro do limite de detecção desejado, há poucos 

eletrodos já investigados, com o uso de polímeros condutores para a detecção 

destes íons. 
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1.8.8  - Eletrodos de Pasta de Carbono para íons Cu2+ 

 

 Há várias outras opções de materiais poliméricos usados em pastas de 

carbono modificadas, inclusive polímeros condutores. A TABELA 1. 8 apresenta 

alguns dos Limites de Detecção encontrados na literatura. 

 

TABELA 1. 8: Eletrodos de Pasta de Carbono usados em sensores de íons Cu2+ e 

faixas ou limites de detecção [149-151]. 

Referência LD 
149   5,0 . 10−9 mol L-1 

150  4,0 . 10−8 mol L-1 

151  4,6 . 10−8 mol L-1 

 

 Os eletrodos da TABELA 1. 8 são potenciométricos. Há ainda um fato 

importante a considerar que é a faixa de solubilidade dos íons Cu2+ e a faixa de pH 

que se deseja investigar. Os valores de pH de interesse para águas naturais estão 

entre 4,5 < pH < 5,0 (água mineral e água de chuva) e 6,0 < pH < 8,0 (corpos 

d’água). Desta forma, é preciso estudos que estejam em valores de pH coerentes 

com a existência física destes íons.  A FIGURA 1. 27 corresponde ao diagrama de 

Pourbaix para o cobre.  

 

FIGURA 1. 27: Diagrama de Pourbaix para o cobre [9]. 

 

 

 

 

 

Valores de pH de interesse 



Capítulo 1: Introdução __ ____ 

48 

1.8.9 - Eletrodos de Pasta de Carbono para íons Cr3+ / Cr6+
  

 

 Os íons Cr3+ são detectados em pH > 7. Para íons Cr6+ a faixa de pH 

em que estes são detectáveis é de 3 < pH < 6. Há ainda o fato de que os íons Cr3+ e 

Cr6+ estarem, geralmente, na forma de cromatos e dicromatos. A FIGURA 1. 28 

representa o diagrama de Pourbaix para o cromo [152]. 

             

  

FIGURA 1. 28: Diagrama de Pourbaix para o cromo [152]. 

 

 Observa-se que, pelo diagrama da FIGURA 1.27, o cobre está 

predominantemente na forma de Cu2+ (que existe a partir de pH < 9), os íons Cr3+ e 

Cr6+ estão na forma de cromatos e dicromatos. O CrO3
3- só existe em meios 

extremamente alcalinos. O pH escolhido para estudar os íons foi o pH=4,5, por ser o 

mais comuns em águas naturais, como água da chuva e água mineral. 

 Os polímeros condutores já são intensamente estudados para a 

eletrorremediação de efluentes que contenham Cr6+ [134, 141, 147]. Para pastas de 

carbonos e compósitos grafite/PAni utiliza-se ou grafite ou negro de fumo. O primeiro 

tem um diâmetro médio entre 0,5 µm a 3 µm e o último são partículas muito finas 

entre 20 nm a 40 nm de diâmetro médio [141].    

  

 

 

 

 

 

Valores de pH de interesse 
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1.9- Técnicas Eletroquímicas 

 

 As técnicas voltamétricas mais comuns para a detecção de íons 

metálicos em traços são: a polarografia, a voltametria de pulso diferencial, a 

voltametria de redissolução anódica e a voltametria de onda quadrada. Tais técnicas 

são classificadas como voltametrias de potencial controlado e baixa amplitude. A 

TABELA 1. 9 descreve as características dos métodos de voltametria cíclica (VC), 

voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de redissolução anódica (ASV). 

 

TABELA 1. 9: Técnicas Eletroquímicas a serem utilizadask 

Técnicas Pertubação Potenciodinâmica Objetivos 
Voltametria 

Cíclica (CV) 

 

 
Avaliação da reversibilidade dos eletrodos 
propostos com os íons metálicos e 
determinação de parâmetros para as técnicas 
de Pulso diferencial e Redissolução Anódica. 

 

Voltametria 
de Pulso 

Diferencial 
(PDV) 

 
 

 
 

 

Pulso periódico de potencial ou em uma 
varredura linear ou em degrau. O incremento 
de corrente por pulso é registrado como 
função linear da varredura. Aumenta-se 
consideravelmente o sinal e a resolução entre 
picos de analitos distintos, permitindo limites 
de detecção de até 10

-8
 mol L

-1
 (medidas 

polarográficas) 
 

 
Voltametria 
de 
Redissolução 
Anódica 
(ASV) 

 

   Polarização catódica durante a deposição 
do metal e então é polarizado anodicamente. 
Devido à fase de concentração (deposição), 
tem-se limites de detecção da ordem de      
10

-9
 mol L

-1
 (medidas polarográficas). 

 

k Notação Polarográfica no eixo do Potencial E 

 

 A voltametria de pulso diferencial (VPD) permite isolar a resposta 

faradaica e com isso determinar correntes de pico proporcionais à concentração do 

analito. Isto se deve ao fato de a contribuição capacitiva ser constante ao passo que 

a aplicação do pulso de onda quadrada causa um incremento na corrente faradaica, 

aumentando a relação sinal/ruído.  

 A medida consiste na aplicação de um pulso de onda quadrada no 

potencial ΔEs com período T para a eliminação de ruídos provenientes de fonte de 

corrente e um pulso adicional ΔEp, com uma largura programável e menor que o 

pulso, referente à medida de corrente, tomada em pontos no início e no fim da 

E 

t 

E 

te 

deg 

-E 

t 

t e 

deg 

t 

E 

t 
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aplicação do pulso. Para medidas de concentração esta técnica é bastante simples e 

vantajosa, já que resulta em um sinal limpo e bem definido.  

 

1.10- Planejamento Fatorial 

 

 O planejamento fatoral tem por objetivo, com um número pequeno de 

experimentos, avaliar o maior número de características possível da resposta 

multivariada de um sistrema em estudo [153]. Consiste em uma técnica para 

avaliação do efeito de muitas variáveis independentes sobre a resposta de um 

sistema com um mínimo de experimentos e que demonstre a significância estatística 

destas variáveis.  

 Os experimentos são escolhidos de acordo com valores extremos, 

conhecidos como níveis. Entre dois níveis de um mesmo plano, pode haver uma 

diferença positiva ou negativa, indicando que uma determinada variável favorece ou 

dificulta a obtenção da resposta. Esta diferença entre efeitos é conhecida por 

contraste. 

 

1.11- Cálculo dos Efeitos 

 
 Aplica-se uma análise multivariada, em que há uma análise simultânea 

das variáveis mais significativas do sistema estudado. Cada variável pode ainda ter 

relações de interedependência e tais relações são importantes para a compreensão 

do sistema e desenvolvimento de um modelo.  

 O cálculo dos efeitos, que é o cálculo final para análise dos 

experimentos de um planejamento fatorial, é baseado nas médias de valores de da 

variável dependente, no caso deste trabalho, corrente de pico (Ip)  e os desvios 

padrão ponderado, s.  

 O sinal dos efeitos é obtido pela combinação por multiplicação entre as 

respectivas variáveis codificadas. Por exemplo, para as variáveis codificadas 1, 2 e 3 

de valores 1, 1 e -1, multiplicando 1 . 2, o sinal da variável codificada do efeito 12 

será 1. Para 1 . 2 . 3, terá para 123 valor -1. 

 O efeito entre as variáveis é dado por um cálculo matricial, onde as 

médias dos valores de corrente de pico (Ip) para os experimentos planejados são 

combinadas com a matriz dos fatores codificados. A codificação consiste na 
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diferença entre o limite superior (ou inferior) para o fator (variável) a ser avaliado e a 

média aritmética deste fator dividido por metade do módulo desta diferença. Assim: 

2/x

xx

Δ

−
=±1  (Eq. 1.13. 1) 

 As médias das respostas dos experimentos para cada experimento e a 

média global pode ser representada por um vetor Y: 

 

Y  = 
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:

 (Eq. 1.13. 2) 

 Os efeitos podem ser considerados como combinação linear das 

médias dos níveis. Desta forma, a média global é uma média aritmética das médias. 

Já a média dos efeitos corresponde à média dos níveis.  

 Este vetor Y corresponde à matriz dos coeficientes codificados 

multiplicando o vetor os efeitos: 

X . EF = (½)m Y  (Eq. 1.13. 3) 

 Por manipulação algébrica chega-se a: 

 

XT . (½)m Y  = EF (Eq. 1.13. 4) 
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 (Eq. 1.13. 5) 

   

 E então é possível o cálculo dos efeitos. Tendo em vista que a média 

de cada experimento foi realizada em replicata, é preciso estimar o desvio padrão 

dos efeitos por uma combinação linear ponderada no grau de liberdade da variável. 

O grau de liberdade (ν') corresponde a ν'=(N’-1), onde N’ é o numero de 

experimentos. Deste modo: 
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s  (Eq. 1.13. 6), sendo s2 a variância do planejamento, 

   

 O desvio padrão da média global corresponde à metade dos desvios 

padrão dos efeitos. Isto se deve ao fato da variância do efeito corresponder à soma 

da variância de seus níveis e o erro ponderado é o desvio padrão ponderado. 

 O contraste corresponde a diferença entre dois níveis de uma mesma 

variável. Planejamentos fatoriais do tipo 23 correspondem espacialmente a um cubo 

e o contraste seria no caso a diferença entre os valores dos vértices localizados em 

uma mesma aresta, do vértice superior em relação ao inferior. 

 Os resultados de cada planejamento podem ser visualizados em um 

cubo de planejamento fatorial, para o caso dos experimentos e em uma distribuição 

de Probabilidade Acumulada dos Efeitos, para cada planejamento, com o objetivo de 

avaliar os efeitos mais significativos e a distribuição de probabilidade acumulada é o 

parâmetro utilizado.  

Z’ = ±(x-µ)2/2σ2 ~ ±(x-med)2/2s2 ; 

Z’ = distribuição normal padronizada; 

x = variável aleatória; 

µ = média da população; 

σ2= variância da população; 

med = mediana da distribuição de Probabilidade Acumulada dos Efeitos; 

s2 = variância do planejamento. 

 

 Quanto mais distante do centro de uma distribuição de probabilidade 

acumulada for um determinado efeito, mais significativo o mesmo será para a 

análise de resultados. 
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1.12- Limite de Detecção e Sensibilidade dos Eletrodos para íons 

Cu2+ e para íons Cr6+. 

 

 O Limite de Detecção é, de acordo com definições da IUPAC, a menor 

concentração ou quantidade de uma medida (e.g. contagem em um detector de 

radiação) que possa ser detectado com uma certeza razoável por um procedimento 

analítico qualquer. O limite de detecção é definido como o limite onde abaixo deste 

não há mais um grau de certeza razoável na medida.  

 O Limite Inferior de uma curva analítica é conhecido por Limite de 

Decisão; consiste em um valor para a decisão sobre a presença ou ausência de um 

analito na detecção por uma dada técnica que deve apresentar um grau de certeza 

menor que o apresentado pelo limite de detecção. Caso se alcance este valor de 

detecção, deve-se buscar uma nova técnica para determinação do analito. 

Geralmente, adota-se um certo submúltiplo do Limite de Detecção, sendo muitas 

vezes o próprio Limite de Detecção o Limite de Decisão. 

 Sensibilidade é o coeficiente angular da curva analítica (sinal em 

função da concentração): 

  
dx

dy
S = , considerando a curva de calibração como função de uma única 

variável. 

 A sensibilidade permite ainda avaliar a faixa de linearidade de um 

eletrodo, pois para as regiões onde cte≠
dx

dy
, a resposta já não é mais proporcional 

de modo linear à variável independente.  

 A seletividade é um parâmetro onde há a dependência com os 

coeficientes de sensibilidade do eletrodo para o analito e para todos os outros 

componentes do sistema. Se a resposta y for específica a um determinado analito e 

houver a influência dos demais componentes nesta resposta, então o sistema é 

descrito por um conjunto completo de equações lineares, onde cada coeficiente de 

seletividade S corresponde a um elemento kij de uma matriz quadrada [154].  

 Este tipo de avaliação é comum em técnicas espectroscópicas para 

especiação. Em técnicas eletroquímicas, há o uso desta técnica em sistemas 

potenciométricos através da equação de Nilkoskii [155,156], utilizada em análises 

multivariacionais com amostras naturais. 
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1.13- Objetivos 

 

 Os objetivos deste trabalho estão listados a seguir: 

 

1- Sintetizar eletrodos de PAni com LigS para uso com íons Cr6+; 

 

2- Preparar eletrodos quimicamente modificados de pasta de carbono e 

depósitos de polímeros condutores contendo LigS  para o uso em solução contendo  

íons Cu2+; 

 

3- Avaliar a eficiência do eletrodo de pasta de carbono modificado com LigS em 

relação ao eletrodo de AHT usando técnica de Planejamento Fatorial, para o uso em 

solução contendo íons Cu2+; 

 

4- Com o melhor resultado do objetivo 3, comparar os resultados de diferentes 

eletrodos de pasta  de carbono e filme de PAni contendo LigS em forças iônicas 

distintas; 

 

5- Realizar o mesmo estudo para íons Cr6+ comparando eletrodos de pasta de 

carbono modificados com LigS com filmes de PAni contendo LigS; 

 

6- Avaliar as curvas de calibração e, com os melhores resultados, obter a 

sensibilidade, reprodutibilidade e repetitibilidade. 
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2 -   PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 Os materiais utilizados na fabricação dos eletrodos foram: monômero 

de anilina, pós de grafite, óleo mineral (petrolato), barras de grafite de φ=0,5 mm. 

Para o preparo dos padrões, foi utilizado sulfato de cobre pentahidratado e 

dicromato de potássio e para o preparo dos tampões, ácido acético glacial e acetato 

de sódio. Os métodos eletroquímicos utilizados foram voltametria cíclica e 

voltametria de pulso diferencial. Os detalhes estão descritos nas próximas seções. 

 

2.1 - Destilação da Anilina e Síntese da Polianilina (PAni) 

2.1.1-  Destilação da Anilina  

 

 A purificação do monômero de anilina é feita por uma destilação 

simples, em aparelho de bancada, com um divisor de fluxo para um balão receptor 

dos momentos iniciais da destilação. Após 40 min, começa o recolhimento do corpo 

principal, que pode durar 1 h ou mais. Nos últimos minutos da destilação, direciona-

se o fluxo de destilado para o receptor da fração que não tem mais a composição 

apropriada e encerra-se a destilação. Retira-se uma alíquota da anilina obtida no 

corpo principal para teste em que se avaliava o espectro de UV-VIS da amostra com 

outra purificada em mais de uma destilação e adotada como padrão. 

 

2.1.2- Síntese Eletroquímica de PAni (dopantes: H2SO4, LigS) 

 

 As sínteses eletroquímicas foram feitas em diversos substratos, para a 

comparação com depósitos finais. O recobrimento desta superfície também 

dependerá do contra-íon escolhido para o processo de síntese e o pH do meio de 

síntese. A seguir estão as condições de síntese utilizadas: 

 

2.1.2.1 - Síntese Voltamétrica 

 

  Foram sintetizados PAni por voltametria cíclica (VC) a 50 mVs.-1 

e 20 mVs.-1, em uma faixa de potencial de -0,2< E< 1,060 V vs. ECS, com as 

seguintes soluções: 
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a) H2SO4  0,5 mol L-1, anilina 0,1 mol L-1; 

b) H2SO4  0,1 mol L-1, anilina 0,1 mol L-1; 

c) H2SO4  1,0 mol L-1, anilina 0,1 mol L-1; 

d)  LigS (0,05 mg/L) , H2SO4 1,0 mol L-1, anilina 0,1 mol L-1; 

 

  Foram testadas as seguintes superfícies: 

 a) Platina policristalina com polimento especular; 

 b) Pasta de carbono com grafite MB 15 da marca TIMCAL;  

 c) Pasta de carbono com grafite KS 4 da marca TIMCAL; 

 

2.1.2.2 -  Síntese Interfacial de PAni - H2SO4  na presença ou na 

ausência de LigS 

 

 A síntese interfacial corresponde a um processo em que se utiliza uma 

fase onde o monômero é solúvel e outra na qual o dopante e o oxidante são solúveis 

para que haja o controle do crescimento do polímero na interface.  

 A síntese interfacial foi utilizada apenas nos estudos de caracterização 

espectroscópica comparativo aos filmes de PAni crescidos voltametricamente em 

barra de grafite. 

  

a) PAni - H2SO4, razão Monômero : oxidante  2: 1 (mol: mol),   

 Interface água /Benzeno, Oxidante: Persulfato de Amônio 

b) PAni - H2SO4+LigS, razão Monômero : oxidante  2: 1 (mol: mol),  

 Interface água /Benzeno, Oxidante: Persulfato de Amônio 

 

2.2 - Purificação dos Ácidos Húmicos 

 Foram extraídos através da purificação de amostra de turfa das 

margens do rio Mogi Guaçu no município de Luis Antônio – SP por sucessivas 

etapas de precipitação, redissolução e centrifugação, conforme as recomendações 

da   IHSS [157]. As etapas estão resumidas no diagrama da FIGURA 2. 1. 

 A carga inicial de turfa usada nessa extração foi de 51,13 g e a 

quantidade final foi de 2,6 g, totalizando 5,1% da massa inicial.  



Capítulo 2: Procedimento Experimental____________________________________ 

57 

 

 FIGURA 2. 1: Etapas precipitação de ressuspensão, redissolução e reprecipitação 
do Processo de Extração recomendado pela IHSS [157]. 

 

 

 

2.3 - Lignina Sulfonada 

 Um dos materiais modificadores testados com pasta de carbono foi a 

Lignina Sulfonada - LigS (Melbar®), o qual era utilizado diretamente, sem qualquer 

pré-tratamento. 

 

 

2.4 - Especificação dos pós de Grafite Utilizados 

 As amostras de grafites utilizadas foram a MB15, SFG 6 e KS 4, todos 

da marca TIMCAL [158], sem qualquer alteração química ou classificação física 

(peneiramento).  

 

2.5 - Caracterização Morfológica e Espectroscópica dos 

Materiais 

 Foram realizados os ensaios para os polímeros e macromoléculas com 

o objetivo de caracterizar estruturalmente e avaliar o comportamento em solventes 

diferentes. As isotermas de BET foram obtidas para avaliar as informações em data 

sheet do fornecedor sobre as áreas superficiais. As análises morfológicas 
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superficiais foram realizadas para avaliar a morfologias de partículas de pó de grafite 

com o uso de MEV. 

 

2.5.1 - BET dos Grafites Testados 

 

 Para os eletrodos de pasta de carbono, é necessário escolher o pó de 

grafite, que pode ser classificado de acordo com os valores de isotermas de 

BET(Stephen Brunauer, Paul Emmett, Edward Teller), Microscopia Eletrônica de 

Varredura, MEV (morfologia dos pós de grafite). Foram obtidas isotermas de BET 

dos grafites testados para confirmar as áreas superficiais específicas dos grafites. O 

aparelho utilizado foi o Micrometrics ASAP 2000 pertencente ao LIEC-DQ/UFSCar. 

 

2.5.2 - Microscopia Eletrônica de Varredura dos pós de Grafite 

 

 Os pós de grafites usados, tanto na síntese eletroquímica quanto na 

preparação de pastas de carbono para a detecção de íons Cu2+, tiveram sua 

morfologia de partícula avaliada por MEV, para os grafites testados. O equipamento 

utilizado foi um microscópio eletrônico Zeiss modelo DSM 960 (80µA, 20kV) 

pertencente ao LIEC-DQ/UFSCar. 

  

2.6- Experimentos Espectroscópicos 

 

2.6.1- Técnicas de FT-IR e FT-Raman 

 

 A técnica de FT-Raman é útil para a avaliação de sinais dos modos 

vibracionais que implicam em relativa mobilidade espacial de grupos funcionais 

ligados a uma cadeia polimérica ou à rotação entre monômeros, associada aos 

enovelamentos e estiramentos de fibras poliméricas.  Este método complementa as 

observações feitas em FT-IR. 

 Abaixo, a lista dos materiais avaliados por FT-IR: 

a) Lignina Sulfonada 

b) Ácidos Húmicos 

c) Polianilina dopada com H2SO4 por síntese interfacial Água / Benzeno 
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d) Filme de PAni - H2SO4 e PAni - H2SO4+LigS em grafite de 2 cm de 

comprimento e 0,5 mm de diâmetro. 

 

 Foram realizadas medidas de FT-IR e FT-Raman para avaliar os 

modos vibracionais e deslocamento Raman. Para as medidas de FT-Raman foi 

utilizado o deslocamento 6 cm-1, com 200 varreduras de acumulação, potência de 20 

mW para LigS 70 mW para os filmes depositados em barra de grafite e sínteses 

interfaciais dopado com H2SO4 e a presença ou ausência de LigS no solução de 

síntese. O equipamento utilizado foi o espectrofotômetro Bruker RFS100, equipado 

com um laser Nd-YAG (� = 1064 nm),  pertence ao LIEC-DQ/UFSCar.   

 Preparava-se as amostras em pó e em filme com o uso de almofariz e 

pistilo, para o uso de porta amostra de pó.  

 

2.7 - Experimentos Eletroquímicos 

 

  Os experimentos eletroquímicos foram realizados para 

avaliação: 1) dos pós de grafite, 2) da quantidade de óleo que poderia ser usada, 3) 

do efeito dos parâmetros da técnica de Voltametria de Pulso Diferencial VPD e 4) 

levantamento das curvas de calibração. 

  Para avaliação das respostas eletroquímicas foram usadas as 

técnicas de VC e VPD e eletrodos de pasta de carbono de 3 mm de diâmetro, sendo 

a superfície do mesmo renovada pressionando a bisnaga e removendo 2 mm de 

pasta, pressionando a superfície em papel de filtro de 0,45 µm de porosidade e 

aliando a mesma levemente na superfície do filtro.  

 Para as sínteses eletroquímicas, foram usada a técnica de VC para o 

preparo de filme de PAni e PAni na presença de LigS. Também foram utilizados 

filmes de polianilina eletrodepositadas sobre barras de grafite de 0,5 mm de 

diâmetro e 2 cm de altura. Os experimentos eletroquímicos foram realizados no 

Laboratório de Eletroquímica do LIEC e o aparelho utilizado foi o PGSTAT 100 da 

AUTOLAB. 
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2.7.1- Voltametria Cíclica 

 

 Para os experimentos de voltametria cíclica com os eletrodos 

escolhidos, foram utilizadas as seguintes condições: 

  

+Tampão acetato 0,05 mol L-1, pH = 4,5, [Na2SO4] = 0,05 mol L-1, Iion = 0,1 mol L-1. 

[Cu2+] = 1,0 . 10-4 mol L-1, com faixa de potencial de -0,5 < E < 0,5 V vs. ECS e a 

velocidade de varredura de v= 20 mVs-1. 

 

  Avaliou-se a influência da quantidade de óleo mineral na pasta de 

carbono, por voltametria cíclica, nas seguintes condições de análise: tampão acetato 

de concetração 0,05 mol L-1, pH = 4,5, Iion = 0,05 mol L-1. [Cu2+] = 10-4 mol L-1. A 

partir da melhor proporção, os eletrodos foram estudados. 

 

2.7.2-  Voltametria de Pulso Diferencial 

 

 Para os experimentos do planejamento fatorial de triagem de variáveis 

e para as curvas de calibração dos eletrodos escolhidos, foram usados os seguintes 

valores:  

 +altura de Pulso (zE) de 25 mV, 50 mV e   75 mV;  

 +velocidade de varredura (v) de 20 mVs.-1 e 4 mVs.-1;  

 +tempo de acúmulo (tACUM): 60s, 180s, 600 s; 

 +faixa de potencial de -0,2 < E < 0,5 V vs. ECS; -0,35 < E < 0,5 V vs. ECS e   

               -0,35 > E >-1,8 V vs. ECS. 

 Para os experimentos de determinação de curva de calibração, de 

limite de detecção e repetitividade, foram utilizadas as condições otimizadas por 

planejamentos fatoriais, e as condições a seguir: 

   - Para os eletrodos utilizados na detecção de íons cobre: 

 Condições experimentais 1: 

 + Em tampão acetato pH = 4,5, Iion = 0,01 mol L-1.  

 +Potencial -0,35 < E < 0,5 V vs. ECS, força iônica , corrigida com a adição  

             de KCl. 

 Condições Experimentais 2: 

 + Em tampão acetato pH = 4,5, Iion = 0,1 mol L-1.  
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 +Potencial -0,35 < E < 0,5 V vs. ECS, força iônica , corrigida com a adição  

 de  Na2SO4. 

  - Para os eletrodos utilizados na detecção de íons Cromo: 

 Condições experimentais 1: 

 + Em tampão acetato pH = 4,5, Iion = 0,1 mol L-1.  

 +Potencial -0,35 > E > -1,8 V vs. ECS, força iônica corrigida por uso de KCl. 

 Condições experimentais 2: 

 + Em tampão acetato pH = 4,5, Iion = 0,1 mol L-1.  

 +Potencial -0,35 > E > -1,8 V vs. ECS, força iônica , corrigida com a adição  

             de Na2SO4. 

 

2.8 - Célula Eletroquímica 

 

 A célula eletroquímica utilizada era uma célula de três eletrodos, com 

Eletrodo de Referência (E.R.) de Calomelano Saturado (ECS), Contra-Eletrodo 

(C.E.) de Fio de Platina, Eletrodo (E.T.) de Pasta de Carbono ou barra de grafite 

com eletrodepósito de polianilina dopada com ácido sulfúrico ou lignina sulfonada. 

Para os estudos em síntese eletroquímica, foi utilizada também Pt policristalina, 

além dos eletrodos de trabalho já citados. 

 

2.9 - Eletrodos de Pasta de Carbono e Depósitos de PAni 

 

 Para o preparo das pastas de carbono foram usadas as seguintes 

proporções: 

a) Grafite Timcal MB 15, óleo mineral (Nujol, petrolato) em proporções Grafite 

Timcal MB 15, óleo mineral de 75: 25 (% de massa total). Tal combinação é 

chamada de Pasta 02 A, em virtude de usar o mesmo pó de grafite testado no 

planejamento fatorial para a escolha de grafites; 

b) Grafite Timcal MB 15, óleo mineral em proporções Grafite Timcal MB 15, óleo 

mineral de 85: 15 (% de massa total). Pasta 02 B; 

c) Grafite Timcal MB 15, óleo mineral em proporções Grafite Timcal MB 15, óleo 

mineral em proporções de 60: 40 (% de massa total). Pasta 02 C; 

d) Grafite Timcal MB 15, óleo mineral em proporções de 75: 25 (% de massa total).  
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e) Grafite Timcal MB 15, óleo mineral e ácidos húmicos de turfa (AHT) em 

proporções de 70: 25: 5 (% de massa total). Tal combinação é chamada de Pasta 02 

+ AHT (PC+AHT); 

f) Grafite Timcal MB 15, óleo mineral e lignina sulfonada (LigS) em proporções de     

70 : 25 : 5 (% de massa total). Tal combinação é chamada de Pasta 02+LigS 

(PC+LigS); 

g) Filme: GR(barra de Grafite)+PAni-H2SO4  (depósito eleroquímico de PAni-H2SO4). 

Tal compósito consistia no depósito por síntese eletroquímica de PAni/H2SO4.Tal 

camada depositada será chamada nas próximas seções de PAni-H2SO4;   

h) Filme: GR(barra de Grafite)+PAni-H2SO4+LigS (depósito eleroquímico de PAni-

H2SO4 na presença de LigS). Tal eletrodo consistia no depósito por síntese 

eletroquímica de PAni-H2SO4 na presença de LigS (poliânion, de ação surfactante). 

Este depósito será chamado nas próximas seções de PAni-H2SO4+LigS; 

i) Eletrodo GR(Grafite), para comparação com o resultado dos compósitos dos itens 

g) e h) anteriores. 

  

2.10 - Experimentos Eletroquímicos 

 

2.10.1 - Curvas de Calibração, detecção de íons Cobre 

 

 Baseado na natureza dos íons Cu2+ em solução, e após obter os 

resultados da triagem de variáveis, foram levantadas as curvas analíticas, utilizando 

os seguintes parâmetros: altura de Pulso (zE), velocidade de varredura (v), tempo de 

acúmulo (tACUM). O método utilizado foi à adição de solução de íons cobre de 

concentração preparada com sulfato de cobre pentahidratado, sendo esta de 

concentração [Cu2+] = 1 . 10-2 mol L-1.  

 A solução utilizada para os experimentos tinha [Cu2+] = 1 . 10-5 mol L-1, 

os pontos experimentais eram obtidos com alíquotas de 150 a 200 µL, dependendo 

da faixa de trabalho utilizada, que eram adicionadas em 60 mL a solução Tampão 

acetato [NaAc] =  0,05 mol L-1, pH = 4,5, com força iônica de Iíon = 0,1 mol L-1  e 

tampão acetato [NaAc] = 0,005 mol L-1 com força iônica de Iíon = 0,01 mol L-1, de 

acordo com o limite de legislação do CONAMA, para o levantamento da curva na 

região de interesse. A força iônica era corrigida ou pela adição de KCl ou pela 
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adição de Na2SO4. As soluções analíticas escolhidas, os valores de concentração 

escolhidos e composição dos eletrodos utilizados estão listados na TABELA 2.1. 

TABELA 2. 1:  Soluções utilizadas para determinação de curvas de calibração e 
parâmetros para a determinação de íons Cu2+. 

*Grafite TIMCAL MB15 
 xFaber-Castell 

Iíon=0,01 mol L-1 em KCl, Iíon=0,1 mol L-1 em KCl  ou    
Iíon=0,1 mol L-1 em Na2SO4 

Parâmetros (v = 20mVs.-1) Eletrodo 
VPD 

pH 

PC*  
GRx 
PC*+LigS 
GRx+PAni-H2SO4 
GRx+ PAni-H2SO4+LigS 

-0,35 <E<0,5 V 
Ed = -0,35 V, 180 s 
zE = 25, 50, 75 mV 

4,5 

 

 O eletrodo de grafite sem depósito (GR) foi testado apenas para fins 

comparativos quanto aos primeiros pontos de concentração das curvas de 

calibração, da mesma forma que o eletrodo de pasta de carbono não modificado 

(PC). 

2.10.2 - Curvas de Calibração e detecção de íons Cromo 

 As curvas de calibração para os íons cromo foram levantadas pela 

mesma metodologia para íons cobre, sendo a solução utilizada preparada com 

dicromato de potássio, [K2Cr2O7] = 1,0 . 10-2 mol L-1, [K2Cr2O7] = 1,0 . 10-5 mol L-1. 

Foram testados os seguintes materiais: 

-Pasta de Carbono com Lignina Sulfonada (PC+LigS); 

-Barra de Grafite+filme eletroquímico de PAni (PAni-H2SO4); 

-Barra de grafite+filme eletroquímico de PAni sendo os dopantes H2SO4 e LigS 

(PAni-H2SO4 +LigS); 

 As soluções analíticas escolhidas, os valores de concentração 

escolhidos e composição dos eletrodos utilizados estão listados na TABELA 2. 2. 

TABELA 2. 2: Soluções utilizadas para determinação de curvas de calibração e 
parâmetros para a determinação de íons Cr6+. 

*Grafite TIMCAL MB15 
x Faber-Castell 

Iíon= 0,1 mol L-1 em KCl  ou    
Iíon=0,1 mol L-1 em Na2SO4 

Parâmetros (v = 20mVs.-1) Eletrodo 
VPD 

pH 

PC*+LigS 
GRx+PAni-H2SO4 
GRx+ PAni-H2SO4+LigS 

-1,8 <E<-0,35 V 
Ed = -0,35 V, tACUM=180 s 

zE = 25, 50, 75 mV 
4,5 
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 O eletrodo de grafite sem depósito (GR) foi testado apenas para fins 

comparativos quanto aos primeiros pontos de concentração das curvas de 

calibração, da mesma forma que o eletrodo de pasta de carbono não modificado 

(PC). 

 

2.11 -  Escolha dos Planejamentos Fatoriais 

 

 Há duas características importantes para serem otimizadas, de acordo 

com os resultados a serem apresentados. A primeira é quanto aos melhores 

parâmetros de altura de pulso e tempo de acúmulo para cada uma das faixas de 

concentração.  A outra é quanto ao material modificador e a forma como tal material 

estará exposto à solução, em pasta de carbono ou em filme polimérico,  o qual foi 

realizado para cada analito estudado. 

 

2.12 - Testes baseados em Planejamento Fatorial para a escolha 

do material modificador 

 

 O planejamento fatorial é uma técnica para avaliação do efeito de 

muitas variáveis independentes sobre a resposta de um sistema com um mínimo de 

experimentos e que demonstre a significância estatística destas variáveis. 

 Para o preparo dos eletrodos, realizava-se uma varredura a 100 mVs-1 

para limpeza e estabilização do perfil voltamétrico do material. Borbulhava-se mais 

uma vez por 10 minutos e em outra solução isenta do analito em mesmas condições 

para demais compostos, avaliava-se o Branco Analítico. Borbulhava-se mais uma 

vez por 10min na solução agora com o analito na concentração desejada e 

realizava-se a medida.  

 Os cálculos dos efeitos baseiam-se em um cálculo matricial onde cada 

efeito é o produto escalar do seu vetor na matriz transposta dos coeficientes de 

contrastes pelo vetor das respostas, conforme já apresentado na seção 1.11 e 1.12. 
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3 -  RESULTADOS 

 Neste capítulo, são apresentadas as análises da morfologia de 
partículas de grafite e os espectros dos materiais modificadores. Também são 
apresentadas as diferentes formas no preparo de eletrodos de pasta de carbono e 
eletrodos de polianilina e a escolha de pó de grafite para a pasta de carbono, 
escolha do material modificador e as condições de preparação dos eletrodos. Ao 
final do capítulo são apresentados os resultados obtidos com o melhor conjunto de 
eletrodos. 
 

  
3.1- Morfologia dos pós de grafite 

 
 Os pós de grafite testados para as pastas de carbono tiveram suas 

áreas superficiais analisadas para que fosse possível a constatação de dados de 

Ficha de Segurança e Proteção Química (FISPQ – MSDS em Inglês).   

  A TABELA 3. 1, apresenta os resultados da confirmação das áreas 

superficiais. Foram obtidas as áreas superficiais dos pós de grafites GR01(TIMCAL 

MB15), GR02 (TIMCALSFG6) e GR03 (TIMCAL KS4) e comparados aos 

apresentados nos MSDS destes pós de grafite. Houve concordância entre os 

resultados experimentais e aqueles descritos no MSDS do fabricante. 

 

TABELA 3. 1: Lista dos grafites testados e a confirmação das Áreas Superficiais dos 
Grafites por isoterma de BET. 

código Marca do grafite Material BET/m
2
g

-1
 massa/g BET(MSDS)/m

2
g

-1
 

GR01 TIMCAL MB15 GR01 9,27 ± 0,31 0,240 9,50 

GR02 TIMCAL SFG6 GR02 15,9 ± 0,45 0,261 17,0 

GR03 TIMCAL KS4 GR03 25,7 ± 0,32 0,260 26,0 

 

 O pó de grafite GR01 tem partículas maiores que o pó de grafite GR03.  

A FIGURA 3. 1 a e b, e FIGURA 3. 2 a e b apresentam respectivamente as 

partículas do pó de grafite GR01 em aumentos de 200x , 500x. Verifica-se que as 

patículas são da ordem de 3 a 10 µm, confirmando os dados da Ficha de Segurança 

e Proteção Química (FISPQ – MSDS em Inglês).    
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a) b) 
 

FIGURA 3. 1:  Partículas de grafite GR01. a) aumento de 200x. escala: 200 µm    

b) aumento de 500x escala: 90 µm.        
 

a)   b) 
 

FIGURA 3. 2:  Partículas de grafite GR03. a) aumento de 200x. escala: 200 µm    
b) aumento de 500x escala: 90 µm. 
 

 As partículas de GR03 são mais arredondadas e menores que as 

partículas de GR01. As partículas de GR01, sendo maiores, possuem uma 

compactação menor, permitindo que a compactação da massa seja menor em uma 

mistura de pasta de carbono e agente aglutinante. As partículas de GR03 teriam 

maior compactação, sendo a pasta formada mais compacta, com menor capilaridade 

ao óleo mineral. A capilaridade é proporcional à tensão superficial do óleo com o 

grafite. Quanto maior a tensão superficial, menor a capilaridade e menor a 

molhabilidade. 

 Uma esfericidade maior e uma partícula de tamanho médio menor, 

apresenta um ângulo de contato maior e uma tensão superficial maior, levando a  

uma dificuldade de adesão entre o óleo mineral, de natureza parafínica, e as 

partículas de GR03, tornando a superfície da pasta de carbono mais frágil 
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mecanicamente.  Os grafites estudados apresentam compensação nessas 

propriedades, ora pela menor tensão superficial, ora pela maior compactação 

 A variação de carga elétrica na superfície do pó de grafite durante os 

processos eletroquímicos influencia na molhabilidade do óleo mineral à superfície do 

material. Os sítios ativos que são expostos durante os processos de carga e 

descarga, sendo que o contato entre as partículas, nesse caso, depende da 

molhabilidade da superfície e uma menor tensão superficial acaba por favorecer a 

interação entre as partículas de pó de grafite e o óleo [159]. 

 Há uma revisão interesante sobre métodos para medidas de 

molhabilidade de superfícies, tensoativos e materiais porosos, apontada por 

CURBELO [160] e a associação da análise de resultados obtidos por técnicas como 

microscopia de força atômica e goniômetro RNL, feita nos trabalhos de MARTINS 

[159] para avaliação da influência da rugosidade na molhabilidade de superfícies. 

 As componentes morfológicas de uma superfície, erro de forma, 

ondulação e rugosidade, podem também influenciar na adesividade do agente 

aglutinante à superfície [159]. Para aumentar a molhalidade da superfície de pós de 

grafite PANDOLFELLI et alli. apontam o uso de ácido húmicos ou de agentes 

tensoativos que tem seus grupos apolares adsorvidos na superfície do material 

[161]. Tratamentos superficiais também são estudados para grafites usados como 

superfícies para a inicialização de polimerização [162]. 

 
 

3.2- Resultados espectroscópicos para as macromoléculas de 

AHT e LigS 

 

 As bandas mais importantes para caracterizar ligninas por 

infravermelho estão em torno das regiões de 1510, 1600 cm-1 (vibrações de anel 

aromático), de 1470 cm-1 e 1460 cm-1 (deformações de C-H e vibrações de anel 

aromático) e nas regiões de 1275-1270 cm-1 (vibração de anel guaiacila) e 1330-

1325 cm-1 (vibração de anel siringila). A FIGURA 3. 3 e a FIGURA 3. 4 

correspondem aos espectros de FT-IR e FT-Raman, para uma potência de laser de 

20 mW, da Lignina Sulfonada utilizada neste projeto.   

 A intensidade destas bandas é fortemente influenciada pelas estruturas 

adjacentes ao anel aromático. Na FIGURA 3. 3, os sinais usados para identificar o 
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grupo sulfonato entre 1100-1300 cm-1 (-Na+ + -SÖ3
-), devido ao forte momento 

dipolar que esse grupo gera na estrutura há um alargamento da banda.  Para a LigS, 

os valores atribuídos por trabalhos anteriores [61, 163] e os valores registrados para 

o material utilizado neste projetos são apresentados na TABELA 3. 2. 
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FIGURA 3. 3: FT-IR de LigS usada no preparo dos eletrodos de pasta de carbono, 

síntese interfacial e eletroquímica de PAni, fonte do polímero: MELBAR®. 

 

TABELA 3. 2: Atribuição dos Modos Vibracionais da Lignina Sulfonada observados 

por FTIR e comparação com valores de referência bibliográfica [61, 163]. 

νννν (cm-1) 
(Referência) 

νννν (cm-1) 
(material) 

Origem das Bandas 

3420 -- Estiramento -ÖH 

2940 2941,20 Estiramento C-H de metil ou grupo metilênico 

1605 1608,50 Vibrações de anel aromático 

1512 1512,07 Vibrações de anel aromático 

1454 -- Deformação angular simétrica de C-H assimétrica em C-H2 e C-H3 

1420 1423,35 Vibrações da Estrutura aromática e deformações de C-H no plano 

1261 -- 
Deformação de anéis aromáticos de guaiacila; banda larga 
característica de grupo SÖ3 

1211 -- Banda larga característica de grupos SÖ3 

1142 1193 
Deformações no plano C-H aromático (siringilas), álcoois 
secundários; banda larga característica de grupo SÖ3 

1041 1041,47 
Deformações no plano C-H aromáticos (guaiacilas) de álcoois 
primários e deformações de C-H aromáticos no plano; deformação 
de C-Ö em álcool primário 

652 651,88 
Deformação de C-H fora do plano nas posições 2 e 6 (siringilas) e 
6 (guaiacila) 
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FIGURA 3. 4: FT-Raman para LigS (fonte MELBAR®) utilizada no preparo dos 

eletrodos de pasta de carbono, síntese interfacial e eletroquímica de polianilina, 

potência de 20 mW. 

 

 Para os deslocamentos Raman de ligninas, observa-se os modos dos 

seguintes grupos funcionais:  

 

1- bandas de -CH2 ou -CH3 alifáticos em 1350 a 1850 cm-1 (geralmente em torno de 

1454 cm-1); 

2- região de modos referentes às estruturas conjugadas de anéis aromáticos em 

torno de 1600 cm-1; 

3- região referente aos modos do álcool coniferílico e das contribuições de ligações 

conjugadas de anéis aromáticos, com modos referentes ao sinapaldeído e álcool 

sinapílico e outros cromóforos de 1622 a 1662 cm-1; 

4- região entre 1715 e 1750 cm-1 referente à presença de grupos acetóxidos;  

5 - pico em 2940 cm-1 é referente a metóxidos (ligação C-H nos grupos metóxidos da 

siringila) ou acetóxidos.  

 

 Para os AHT,  os espectros de FT-IR e FT-Raman, respectivamente, a 

FIGURA 3. 5 e a FIGURA 3. 6,  apresentam os modos vibracionais das estruturas 

mais comuns ao material utilizado neste trabalho. Para o espectro de FT-IR, a banda 

mais intensa e larga na região entre 3000-3500 cm-1 pode ser atribuída ao 
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estiramento OH da água ligada ou ainda a outros grupos OH da estrutura do AHT.  

Na região de 2800-3000 cm-1 são observadas outras bandas que podem ser 

atribuídas ao estiramento C-H de grupos alifáticos ou cíclicos.  
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FIGURA 3. 5:  FT-IR para Ácidos Húmicos extraídos de turfa (AHT) utilizados no 
preparo dos eletrodos de pasta de carbono 

 

 A banda em ~ 1720 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento C=O de 

grupo carboxílico. A banda em ~ 1620 cm-1 foi atribuída ao estiramento assimétrico 

do carboxilato. Vários grupos funcionais contendo C=O podem ocorrer nessa região, 

mas o momento de dipolo do C=O carboxílico (carboxilato) é muito mais intenso que 

o de cetonas, quinonas, ou ésteres e essas bandas são fortemente dependentes do 

pH [163].  A banda em ~ 1400 cm-1 pode ser atribuída a alguns modos de vibração, 

por exemplo a deformação de terminações C-H de grupos metil, isopropil e terc-butil 

e estiramento C-C aromático.  Como esta banda é também fortemente dependente 

do pH, ela é geralmente atribuída ao estiramento simétrico do carboxilato.  São 

observadas bandas em ~1230 cm-1 atribuídas ao estiramento da ligação C-O de 

grupos carboxílicos e fenólicos.  

 Para os ácidos húmicos, os valores de modos de FT-IR atribuídos por 

trabalhos anteriores [164, 168-170] e registrados para o material utilizado neste 

projeto estão na TABELA 3. 3. 
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TABELA 3. 3: Atribuição dos Modos Vibracionais esperados em Ácidos Húmicos 

observados por FTIR e comparação destes com os valores de referência 

bibliográfica [164, 168-170]. 

νννν (cm-1) 
(Referência) 

νννν (cm-1) 
(material) 

Origem das Bandas 

3600 a 3070 -- O-H ou N-H  em ligação H 

3080 2916,13 estruturas aromáticas 

3694 -- OH ou NH 

1720 1714,58 Estiramento -C=O 

1620 1600,79 Estiramento assimétrico -C=O 

1400 -- 
Estiramento C-H de metil, isopropil e terc-butil e estiramento 
C-C aromático.  Estiramento simétrico do carboxilato 

1230 -- Estiramento de grupos carboxílicos e fenólicos 

1456 -- Estiramento C-H(CH3)  

1700 -- C=O (quinonas), COOH 

2347, 2369, 2847 2362,61 COOH não ionizado   

1646 a 1635 -- Íon carboxilato 

1543 -- bandas amida I e II (modos vibracionais I e II) 

1435 -- COO
-
 

1348 1384,78 C-O  

1217 1213,13 COOH 
1100 -- COO- ligados a cátions metálicos 

1038 1049 presença de carboidratos em AH 

900 a 500 
761,82; 669,25; 
499,00; 445,52 

impurezas minerais 
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FIGURA 3. 6:  FT-Raman para Ácidos Húmicos extraídos de turfa utilizados no 
preparo dos eletrodos de pasta de carbono. 

 



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

72 

 Ao observarmos os espectros de FT-IR e FT-Raman dos ácidos 

húmicos e da lignina sulfonada, apresentados na  FIGURA 3. 3 até a FIGURA 3. 6,  

registram grupos funcionais parecidos.  Isso se dá porque uma parte dos ácidos 

húmicos é gerado da decomposição da matéria lenhosa e de ligninas de folhas e 

caules das plantas que originaram a turfeira. 

 

 

3.3- Síntese Eletroquímica e Interfacial de PAni, dopado com  

H2SO4, na presença ou ausência de LigS em solução  

 

 Serão apresentadas as sínteses voltamétricas com os seguintes 

substratos: 

   1) Platina Policristalina, placa com 0,5 cm2 de área geométrica; 

     2) Pasta de carbono com Grafite MB 15 TIMCAL, φ = 3,0 mm; 

      3) Pasta de carbono com Grafite SFG 154, φ = 3,0 mm; 

     4) Barra de Grafite  φ = 0,5 mm; 

 

 O crescimento de PAni sobre Pt policristalina dopada com H2SO4 em 

solução contendo 0,5 mol L-1 H2SO4 e 0,1 mol L-1 de monômero corresponde ao 

voltamograma apresentado na FIGURA 3. 7.  

 O pico P, que aparece no primeiro ciclo em todos os substratos 

avaliados, corresponde à oxidação de monômero, sendo que este pico diminui de 

intensidade, a medida em que o filme cresce. Os picos B1 B’1 correspondem ao par 

Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona (HQ) e os picos B2 e B’2 às reações redox de    

p-aminofenol (PAP) / benzoquinonelina (QI). Os picos A1 e A’1 e C1 e C’1 

correspondem, respectivamente, ao par redox leucoesmeraldina / esmeraldina [144, 

145]. 

 Apesar de formar uma quantidade grande de polímero, a superfície 

polida do eletrodo da Pt não permite a ancoragem do polímero ao término da 

síntese, ou seja, a camada formada é removida facilmente.  A velocidade de 

varredura distorce levemente o voltamograma, e o aumento de concentração de 

monômero e subprodutos na superfície aumenta a intensidade dos picos 

observados. 
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FIGURA 3. 7:  Voltamograma cíclico do eletrodo de Pt policristalina em contato com 

solução de H2SO4 (0,5 mol L-1),  [monômero] = 0,1 mol L-1, v = 50 mVs-1, � 1º Ciclo;  

� 5º Ciclo;   �10º Ciclo. P = oxidação do monômero. A1/A’1 = leucoesmeraldina/ 

esmeraldina; B1/B’1 = Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona (HQ); B2/B’2 = p-aminofenol 

(PAP) / benzoquinonelina (QI);  C1/C’1 = esmeraldina/pernigranilina. 

 

 Os produtos de degradação por hidrólise (BQ e PAP) surgem quando a 

PAni é superoxidada. Os picos de BQ e PAP surgem da hidrólise da PAni em meio 

ácido, para potenciais acima de 0,6 V vs. ECS. A reação de hidrólise segue a 

equação: 

 

PAnin
++H2O � PAnin-1

++ BQ ou PAP + 1e- (equação 3.1) 

    

 Visando a ancoragem do polímero em um eletrodo de grafite, realizou-

se síntese eletroquímica tendo como substrato para o crescimento da PAni pastas 

de carbono com os pós de grafite MB15 e KS4. Observou-se na FIGURA 3. 8 e na 

FIGURA 3. 9 que a formação de produtos de degradação é maior para o polímero 

formado na superfície do pó de grafite.   

 Os mesmos picos apresentados na FIGURA 3. 7 aparecem na FIGURA 

3. 8 e na FIGURA 3. 9, sendo que a intensidade do pico de leucoesmeraldina é 

menor em ambos e a intensidade de pico para os produtos de degradação BQ e 

PAP são maiores para o eletrodo pasta de carbono com pó de grafite KS4. 
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FIGURA 3. 8: Voltamograma cíclico do eletrodo de pasta de carbono   (grafite MB15) 

em contato com solução de H2SO4 (0,5 mol L-1), [monômero]=0,1 mol L-1,                

v= 50mVs-1.   � 1º Ciclo;  � 5º Ciclo;   � 10º Ciclo. P = oxidação do monômero.     

A1/A’1 = leucoesmeraldina/ esmeraldina; B1/B’1 = Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona 

(HQ); B2/B’2 = p-aminofenol (PAP) / benzoquinonelina (QI); C1/C’1 = 

esmeraldina/pernigranilina. 
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FIGURA 3. 9: Voltamograma cíclico do eletrodo de pasta de carbono (grafite KS4) 

em contato com solução de  H2SO4 (0,5 mol L-1), [monômero] = 0,1 mol L-1,               

v = 50 mVs-1. � 1º Ciclo;  � 5º Ciclo;   � 10º Ciclo. P = oxidação do monômero.          

A1/A’1 = leucoesmeraldina/ esmeraldina; B1/B’1 = Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona 

(HQ); B2/B’2 = p-aminofenol (PAP) / benzoquinonelina (QI);                         

C1/C’1 = esmeraldina/pernigranilina. 
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 A desvantagem destes eletrodos está na baixa adesão do filme à 

superfície de crescimento onde o filme era facilmente destacado, devido às 

partículas de grafite estarem unidas por um agente aglutinante líquido apolar. A 

adesão era, no entanto, maior nos polímeros crescidos em pasta de carbono. Para 

aumentar a estabilidade do depósito é com um substrato de grafite sólido, foram 

realizadas sínteses voltamétricas de PAni-H2SO4 e  PAni-H2SO4 + LigS em eletrodo 

de grafite de 2 cm de comprimento e 0,5 mm de diâmetro.  

 GANG WU et alli. [165] estudaram a eletrodeposição de PAni com 

SWNT suspenso em solução e encontrou que uma carga anódica de 16 mC cm-2 

tem uma correspondência em espessura de 0,063 µm.  Baseado na possibilidade de 

incorporação de LigS na PAni por síntese eletroquímica, da mesma forma que 

outros materiais, como SWNT, já estudados, foram preparados filmes de PAni-

H2SO4 e de PAni-H2SO4+LigS tendo como substrato, barras de grafite. O gráfico 

apresentado na FIGURA 3. 10 corresponde ao crescimento de Polianilina em 

eletrodo de barra de grafite. O pico da oxidação de Leucoesmeraldina é bastante 

acentuado, enquanto que a formação do par Benzoquinona (BQ)/Hidroquinona (HQ) 

no sentido anódico e de p-aminofenol (PAP) e benzoquinonelina (QI) no sentido 

catódico é menor, se comparado aos substratos anteriores. 
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FIGURA 3. 10: Voltamograma cíclico do eletrodo de barra de grafite, φ= 5mm,          

L = 2,0 cm,  em contato com solução de H2SO4 (0,5 mol L-1),                     

[monômero] = 0,1 mol L-1, v = 20 mVs-1. � 1º Ciclo;  � 5º Ciclo;   � 10º Ciclo.                   

P = oxidação do monômero. A1/A’1 = leucoesmeraldina/ esmeraldina;                  

B1/B’1 = Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona (HQ); B2/B’2 = p-aminofenol (PAP) / 

benzoquinonelina (QI);  C1/C’1 = esmeraldina/pernigranilina. 
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 A FIGURA 3. 11 apresenta depósitos a 20 ciclos, com concentrações 

maiores de anilina, os quais são muito espessos, conforme apresentado pelos 

voltamogramas de crescimento do polímero. Com o filme mais espesso, há a 

redução do crescimento, o que é observado por um perfil onde não há mais picos 

referentes ao estado de oxidação do polímero e a corrente registrada tem 

semelhança a um voltamograma capacitivo após o 15º ciclo [166]. 
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FIGURA 3. 11: Voltamograma cíclico do eletrodo de barra de grafite, φ= 5mm,           

L = 2,0 cm,  em contato com solução de  H2SO4 (0,5 mol L-1),                     

[monômero] = 1,0 mol L-1, v = 50 mVs-1
, Total de 20  ciclos :  � 1o ciclo; �2o ciclo;  

�10o ciclo; �15o ciclo; � 20o ciclo. 

 

 Sabe-se que em depósitos eletroquímicos de polímeros condutores os 

filmes formados em baixa velocidade de varredura são mais finos e condutores que 

filmes formados em alta velocidade [167]. Além disso, em altas velocidades, a 

corrente de pico varia linearmente com o quadrado da velocidade de varredura. Isso 

se deve ao processo chegar à corrente limite de difusão, para a eletroxidação. As 

etapas determinantes do processo possuem, nesse caso, velocidade menor que a 

velocidade de varredura de potencial [167].  

 Para os filmes de PAni modificados com LigS, a solução para depósito 

de Lignina Sulfonada tinha 2,5 mg de LigS dispersa em 60 mL de solução. As 

condições de crescimento foram ajustadas para a obtenção de um filme de baixa 

espessura e crescimento apropriado, conforme apresentado na FIGURA 3.10. A  

FIGURA 3. 12 apresenta os depósitos de PAni e a FIGURA 3. 13 apresenta os 

depósitos de PAni na presença de LigS em ciclos voltamétricos de v = 20 mVs-1. 
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FIGURA 3. 12: Voltamograma cíclico do eletrodo de barra de grafite, φ= 5mm,           

L = 2,0 cm,  em contato com solução de  H2SO4 (1,0 mol L-1),                      

[monômero] = 0,1 mol L-1,  v = 20 mVs-1. � 1º Ciclo;  � 5º Ciclo;   � 10º Ciclo.                   

P = oxidação do monômero. A1/A’1 = leucoesmeraldina/ esmeraldina;                  

B1/B’1 = Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona (HQ); B2/B’2 = p-aminofenol (PAP) / 

benzoquinonelina (QI);  C1/C’1 = esmeraldina/pernigranilina. 
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FIGURA 3. 13: Voltamograma cíclico do eletrodo de barra de grafite, φ= 5mm,          

L = 2,0 cm,  em contato com solução de  H2SO4 (1,0 mol L-1) + 0,05 mg LigS/L,   

[monômero] = 0,1 mol L-1, v = 20 mVs-1. � 1º Ciclo;  � 5º Ciclo;   � 10º Ciclo.                    

P = oxidação do monômero. A1/A’1 = leucoesmeraldina/ esmeraldina;                  

B1/B’1 = Benzoquinona (BQ) / Hidroquinona (HQ); B2/B’2 = p-aminofenol (PAP) / 

benzoquinonelina (QI);  C1/C’1 = esmeraldina/pernigranilina. 

  

 Os espectros de FT-IR para os filmes voltametricamente do filme de 

PAni-H2SO4+LigS, apresentado na FIGURA 3. 14, apresentam também variação o 
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mesmo efeito de alargamento das bandas observadas nos espectro da PAni-

H2SO4+LigS obtida por síntese interfacial, acompanhado da diminuição de 

intensidade das bandas ν = 1430 cm-1  (deformação angular C=N), ν = 1010 cm-1 

(estiramento C-H do anel benzênico) e 830 cm-1 (estiramento C-H do anel 

benzênico), devido a presença de LigS no meio de síntese. Estas mudanças podem 

ter sido ocasionadas pela interação de moléculas de LigS com a PAni. 
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FIGURA 3. 14:  FT- IR de PAni obtido por síntese eletroquímica de � PAni-H2SO4 e  

� PAni-H2SO4+LigS (0,05 mg LigS/L). Meio de síntese: solução de H2SO4             

(1,0 mol L-1), [monômero] = 0,1 mol L-1,  v = 20 mVs-1.   

   

 A razão ente os picos da deformação simétrica de C=C para, 

respectivamente, as formas quinóide e benzenóide são muito próximas em valor, 

sendo para a PAni-H2SO4 o valor da razão entre os picos em 1630 cm-1 (deformação 

angular N-H) e 1430 cm-1 (deformação angular C=N), Γ = 0,41 e para a PAni-H2SO4 

–LigS o valor desta razão é Γ = 0,36, o que indica um estado levemente mais 

reduzido, em virtude da protonação do poliácido LigS.   

 Os valores das bandas podem estar levemente deslocados em virtude 

do efeito do dopante nos modos vibracionais. Tanto o SO4
2- do H2SO4, quanto o 

dopante da LigS são dopantes maiores que o Cl-, utilizado na obtenção dos modos 

vibracionais da PAni apresentados pelas referências [71; 91;168-170]. 

 Para a Polianilina, os valores de vibracionais detectados por FTIR 

atribuídos por trabalhos anteriores [71; 91] são apresentados na TABELA 3. 4. [168], [ 

169], [170] 



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

79 

TABELA 3. 4:  Atribuição dos Modos Vibracionais esperados em polianilinas, FTIR 
[71; 91]. 

νννν (cm-1) 
(Referência) 

Origem das Bandas 

3500-3100  N-H associado, região de deformação axial. 

3100-2800 C-H, deformação axial. 

3090-2800 Ar-H, deformação axial  
1600-1450 N-H, -C=N, região de deformação angular 

  1585 N-Q, deformação axial de quinona-nitrogênio 
1495 N-B, deformação axial de benzeno-nitrogênio 

1400-1240 C-N, região de deformação axial p/aminas aromáticas 
1220-500 C-H, região deformação axial simétrica 

C-H, região de deformação angular no plano e fora do plano destas 
ligações em anéis aromáticos  

 

 A protonação da esmeraldina e o desaparecimento ou diminuição da 

intensidade de pico em ν = 1380 nm da banda quinóide é atribuído por alguns 

autores ao fato do próton induzir um spin não emparelhado, gerando um radical 

cátion de semiquinona [75, 82].  O método da comparação entre razões de um 

mesmo espectro, para picos das bandas benzenóides em relação às bandas 

quinóides foi utilizado para a avaliação do efeito do dopante e de outros materiais 

durante a síntese dos polímeros condutores. 

 Os deslocamentos Raman [171] para a polianilina mais importantes 

são: ν = 1493 cm-1  (segmentos quinóides), a ν = 1600 cm-1 (segmentos 

benzenóides). Quanto a forma da cadeia polimérica, em ν = 607 cm- a vibração está 

relacionada a um dos modos vibracionais do anel benzênico do polímero e a ν = 

574cm-1 é um modo  relativo a formação de estrutura conhecida por fenazina, uma 

polianilina com ramificações, que pode ocorrer em casos de dopagem secundária, 

por CSA por exemplo [75, 82, 171]. Os filmes também tiveram avaliação de suas 

estruturas por espectro de FT-Raman, sendo possível observar que: 

    -A FIGURA 3. 16.a compara os espectros dos filmes de PAni-H2SO4 e 
PAni-H2SO4+LigS, onde as bandas entre 1600 e 1000 cm-1 são destacados na 

Figura FIGURA 3. 16.b; 

    -Os picos em destaque na FIGURA 3. 16.b foram comparados com as 

bandas da mesma região para a LigS; 

    -As bandas referentes a LigS aparecem, conforme a comparação entre 

os espectros na FIGURA 3. 15 e na FIGURA 3. 16.b e há a possibilidade de 

corresponderem à incorporação de LigS no espectro para o polímero do filme PAni-
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H2SO4+LigS. Parte das bandas abaixo de 1000 cm-1 teve suas bandas alargadas da 

mesma forma que se observa nos respectivo FTIR.  

 Para os deslocamentos Raman de ligninas, tem-se na FIGURA 3. 15 

os modos dos seguintes grupos funcionais:  

+2934 cm-1 (referente a metóxidos, ligação C-H nos grupos metóxidos da  

siringila ou acetóxidos);  

+1599 cm-1 (região de modos referentes às estruturas conjugadas de anéis  

aromáticos); 

+1454 cm-1, 1370 cm-1(bandas de -CH2 ou -CH3 alifáticos em 1350 cm-1 a  

1850 cm-1). 
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 FIGURA 3. 15: FT-Raman, para LigS utilizada nas sínteses eletroquímicas e 

interfaciais, medida em potência de 70 mW para o laser. ν =2934 cm-1 (referente a 

metóxidos, ligação C-H nos grupos metóxidos da siringila ou acetóxidos);                  

ν = 1599 cm-1 (região de modos referentes às estruturas conjugadas de anéis 

aromáticos); ν = 1454 cm-1, 1370 cm-1 (bandas de -CH2 ou -CH3 alifáticos em 1350 a 

1850 cm-1) 

 

 Os deslocamentos Raman observados nos espectros de PAni-

H2SO4+LigS, sintetizada eletroquimicamente, que aparecem também no espectro de 

LigS são 1525 cm-1  e 1365 cm-1, que correspondem as bandas de -CH2 ou -CH3 

alifáticos em 1350 a 1850 cm-1 e 1719 cm-1 e 1699 cm-1, que correspondem aos 

modos dos grupos acetóxidos, conforme é apresentado na FIGURA 3.16.b. 
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FIGURA 3. 16: FT-Raman, PAni de sínteses eletroquímicas, medida em potência de 

70 mW. a) comparação entre os espectros. b) destaque para as bandas dos 

polímeros comparados. � PAni-H2SO4 ;  
� PAni-H2SO4 + LigS e � Grafite puro 

 

 Para efeito comparativo, foram realizadas sínteses interfaciais de PAni-

H2SO4 e PAni-H2SO4 + LigS em interface Água/Benzeno, com a estequiometria 

Monômero: Oxidante (2:1).  A comparação foi feita com base no espectro de FTIR e 

visava observar mudanças que poderiam ter por origem a incorporação de LigS à 

PAni. A FIGURA 3. 17 e a FIGURA 3. 18 mostram a evolução da síntese interfacial 

da PAni dopada com H2SO4 e H2SO4 + LigS. 
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     a)     b)  c) 

 FIGURA 3. 17 : Síntese Interfacial de PAni-H2SO4 (Água/Benzeno), Razão 

Monômero: Oxidante (2:1). a) início; b) propagação; c) término, com destaque para a 

interface. 

   a)      b)       c) 

  FIGURA 3. 18: Síntese Interfacial de PAni-H2SO4 +LigS (Água/Benzeno), Razão 

Monômero: Oxidante (2:1) a) início; b) propagação; c) término. 

 

 Obteve-se em ambos os casos a polianilina, sal de esmeraldina, que, 

após a separação de fases e uma filtragem de emulsão água/Benzeno/acetona, o 

qual foi seco para o uso posterior nas medidas espectroscópicas. Os espectros de 

FTIR da PAni-H2SO4 e PAni-H2SO4+LigS estão apresentados na FIGURA 3. 19.  
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FIGURA 3. 19: FT- IR de PAni obtida por Síntese Interfacial de � PAni-H2SO4,           

� PAni-H2SO4 + LigS. Meio de síntese: razão monômero: oxidante  2: 1 (mol: mol), 

Interface Água /Benzeno, Oxidante: Persulfato de Amônio 
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 Observa-se que, para a PAni-H2SO4, o valor de Γ = 0,48 e para ao 

polímero de PAni-H2SO4 - LigS o valor desta razão é Γ = 0,40. O resultado 

assemelha-se ao obtido na síntese voltamétrica, que indica a possibilidade de 

formação da PAni com incorporação de LigS. Há uma proporção menor de estado 

quinóide par o material sintetizado na presença de LigS. 

  A seção apresentada acima corresponde ao desenvolvimento e 

caracterização espectroscópica dos sensores de filme de PAni com LigS para 

detecção de íons Cr6+. Estes sensores foram comparados aos eletrodos de pasta de 

carbono modificados com LigS.  Antes de executar tal comparação, os eletrodos de 

pasta de carbono foram caracterizados conforme as seções 3.4.1 e 3.4.2 e os 

parâmetros definidos nestas seções utilizados nas seções 3.4.3 a 3.4.7 para os íons 

Cu2+ e Cr6+. 

 

3.4-  Experimentos Eletroquímicos 

   

3.4.1- Voltametrias Cíclicas da Pasta de Carbono para diferentes 

proporções de Óleo Mineral em pH = 4,5 

 

 A TABELA 3. 5 corresponde aos valores de Corrente de Pico  (Ip) e 

Potencial de Pico (Ep) dos experimentos para escolha da proporção de óleo (g:o, 

razão de grafite : óleo), com os respectivos desvios padrões, sIp e sEp.  O pó de 

grafite utilizado foi o GR 01. 

 

TABELA 3. 5: Potencial de pico (Ep) e corrente de pico (Ip) obtidos por voltametria 

cíclica dos eletrodos de  pasta de carbono, emcontato com solução de tampão 

acetato, [NaAc] = 0,05 mol L-1, v= 20 mVs-1. [Cu2+] = 10-5 mol L-1. 

Razão g:o Ep/V sEp Ip/ µA sIp 
85:15 0,241 ±0,007 2,52 0,60 
75:25 0,244 ±0,003 2,44 0,10 
60:40 0,236 ±0,007 2,35 0,09 

 
 

 Não há diferença significativa no sinal, porém para o manuseio do 

material há alguns pontos a salientar. Pouco óleo como material aglutinante 

dificultaria a adesão entre o material modificador e o pó de grafite. Por outro lado, 
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muito óleo prejudica a condutividade do compósito. Como o pó de grafite será 

misturado com AHT e LigS, para os estudos comparativos com íons dos dois 

materiais em relação a íons Cu2+, o valor de razão grafite: óleo = 75:25 foi escolhido 

para a pasta de carbono pura e a razão 70:25:5 para as pastas modificadas, já que 

se espera manter a mesma razão de óleo para todos os eletrodos e avaliar tais 

modificadores.  

 

3.4.2-   Pastas de Carbono Modificadas 

 

 Os materiais modificadores, conforme as referências bibliográficas [47-

67], AHT e LigS, podem influenciar na concentração de íons metálicos livres em 

águas naturais. A possibilidade do uso destes materiais foi testada por VPD em 

concentrações muito baixas e tempos de acúmulo (tACUM) de sinal muito alto (10 min) 

para cada um dos eletrodos modificados com AHT e com LigS. O que se verifica é 

que tanto a LigS quanto o AHT em suas respectivas pastas de carbono modificadas, 

PC+LigS e PC+AHT, melhoram siginificativamente os resultados, chegando a 

valores de corrente de pico de 8 até 15 vezes maiores, para concentrações baixas 

de íons Cu2+, da ordem de 10-9 mol L-1.  

 A FIGURA 3. 20 corresponde a estes resultados pela técnica VPD com 

tempo de acúmulo de 10 min e altura de pulso (zE) de 25 mV e PC+LigS. Há um 

aumento de área com a adição de LigS à pasta devido a hidrofilicidade da 

macromolécula, o que aumenta o valor do pico registrado, para baixas 

concentrações de Cu2+. Esta técnica é muito melhor analiticamente que a técnica de 

voltametria cíclica e por isso foi escolhida para os planejamentos fatoriais.  
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FIGURA 3. 20: Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+AHT, em contato com solução de tampão acetato,      [NaAc] = 0,05 mol L-1. Iíon 

= 0,05 mol L-1, corrigida  com a adição de Na2SO4, pH = 4,5, v = 20 mVs-1, zE = 25 

mV, tACUM = 10 min, [Cu2+] = 10-9 mol L-1. � PC pura; � PC+AHT; � PC+LigS. 

Legendas: A= dessorção de Cu+ de hidroxilas do AHT; B= dessorção de Cu2+ de 

sítios carboxílicos salicílicos e sítios fenólicos do AHT; C= dessorção de Cu2+ em 

sítios metoxilados sulfonados fenilpropânicos; D= dessorção de Cu2+ de estruturas 

quinóides de fenilpropânicos ligados a grupos metoxilados sulfonados;                     

E = dessorção de Cu2+ de sítios carboxílicos e hidroxílicos na superfície do pó de 

grafite; F = dessorção de íons Cu2+ de sítios quinóides superficiais do pó de grafite. 

 

 O pico A corresponde a dessorção de íons Cu+ para os AHT ligados a 

hidroxilas. O pico B corresponde ao processo de dessorção de Cu2+ nos sítios 

externos da molécula de AHT, constituídos de grupos carboxilados e fenólicos. O 

pico C corresponde ao potencial de dessorção para íons Cu2+ de grupos metoxilados 

sulfonados ligados a estrutura aromática da LigS (guaiacilas e siringilas), conforme 

observado na eletrooxidação de lignina por MILCZAREK [66].   

 O pico D em estruturas quinóides associados a estes grupos, na 

presença de grupos ortometoxilados tem seu potencial reduzido, devido ao carbono 

sp3 destes grupos ligados ao anel aromático, facilitando a interação com os íons 

Cu2+. O pico E corresponde a dessorção por grupos oxigenados da superfície do pó 

de grafite para íons Cu2+.  O pico F também é de adsorção dos íons Cu2+ em 
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estrutura quinóide, semelhante ao pico  D, porém na superfície do pó de grafite da 

pasta de carbono.  

  A FIGURA 3. 21 apresenta os resultados para o eletrodo de PC+AHT 

em diferentes valores de Ip e zE dos valores para Ip com a altura de Pulso e tempo 

de acúmulo para PC+AHT. Os resultados na FIGURA 3.20 e FIGURA 3.21 tiveram 

os respectivos valores de corrente de branco analítico descontados.   
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FIGURA 3. 21:  Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+AHT, em contato com solução de tampão acetato, [NaAc] = 0,05 mol L-1.         

Iíon= 0,05 mol L-1, corrigida  com a adição de Na2SO4, pH = 4,5, v = 20 mVs-1,       

[Cu2+] = 10-9 mol L-1, � PC pura (zE = 25 mV, tACUM = 5 min), � PC+AHT (zE = 25 mV,   

tACUM. = 5 min), � PC+AHT (zE = 50 mV, tACUM = 10 min), � PC+AHT (zE = 25 mV,     

tACUM = 10 min), � PC+AHT  (zE = 50 mV, tACUM = 5 min). Legenda: A= dessorção de 

Cu+ de hidroxilas da molécula de AHT; B= dessorção de Cu2+ de sítios carboxílicos 

salicílicos e sítios fenólicos; C = dessorção de íons Cu2+ de sítios quinóides 

superficiais do pó de grafite; D = dessorção de Cu2+ de sítios oxigenados 

carboxílicos e hidroxílicos presentes na superfície do pó de grafite. 

 

 Para o estudo apresentado na FIGURA 3. 21, observa-se que altos 

valores de tACUM associados a altos pulsos não possuem um valor maior de 

intensidade de pico. Isso pode estar relacionado ao equilíbrio de labilidade dos íons 



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

87 

cobre tender a irreversibilidade em tempos muito longos de deposição. A FIGURA 3. 

22 apresenta o mesmo estudo para eletrodos modificados com LigS. 
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FIGURA 3. 22:  Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato, [NaAc] = 0,05 mol L-1.          

Iíon = 0,05 mol L-1, corrigida  com a adição de Na2SO4, (HAc/NaAc), pH = 4,5,             

v = 20 mVs-1, [Cu2+] = 10-9 mol L-1  � PC pura (zE = 25 mV, tACUM = 5 min),                  

� PC+LigS (zE = 25 mV, tACUM = 5 min), � PC+LigS (zE = 25 mV, tACUM = 10 min),        

� PC+LigS (zE = 50 mV, tACUM = 5 min), � PC+LigS (zE = 50 mV, tACUM = 10 min). 

Legendas: A= dessorção de Cu2+ em sítios metoxilados sulfonados fenilpropânicos; 

B= dessorção de Cu2+ de estruturas quinóides de fenilpropânicos ligados a grupos 

metoxilados sulfonados; C = dessorção de Cu2+ de sítios carboxílicos e hidroxílicos 

na superfície do pó de grafite; D = dessorção de íons Cu2+ de sítios quinóides 

superficiais do pó de grafite. 

 

 No caso da FIGURA 3. 22, observa-se que o aumento do tACUM, deve-

se aumentar zE e isso se observa pela intensidade dos picos quando zE = 25 mV, 

tACUM = 10 min, onde após um aumento em duas vezes em zE, o eletrodo apresenta 

um bom comportamento de  aumento de intensidade de sinal para o aumento 

simultâneo de zE e tACUM. Para a constatação deste comportamento, utilizou-se da 

avaliação de variáveis por planejamento fatorial. 
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3.4.3-   Avaliação das Variáveis  

  

 Utilizou-se de planejamentos fatoriais para a avaliação das variáveis 

que alteram o comportamento dos eletrodos modificados. Neste sentido foram 

utilizados planejamentos fatoriais, em duas concentrações diferentes: 

[Cu2+] = 1 . 10-8 mol L-1 e [Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1. 

 Para cada um dos diferentes materiais modificadores (PC+AHT) e 

PC+LigS) foram estudados o tempo de acúmulo e a altura de pulso nas medidas de 

Voltametria Diferencial de Pulso. Além disso, foi comparado o efeito do modificador, 

isto é, foi introduzido como nível (-) o eletrodo de pasta de carbono sem modificador 

para servir de base de comparação para o nível (+), isto é, o eletrodo de PC com 

modificador, conforme está ilustrado na TABELA 3. 6. 

 No PLF01 e PLF04 foi estudado o comportamento dos filmes 

modificados com AHT, enquanto que no PLF02 e PLF05 foi estudado o 

comportamento dos eletrodos de PC+LigS. Finalmente, estes resultados foram 

comparados entre sí, ou seja, a comparação entre PC+AHT e PC+LigS, no PLF03 e 

PLF06. 

 

TABELA 3. 6:  Matrizes de Planejamento para  [Cu2+] = 1 . 10-8 mol L-1 e            
[Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1. Abreviatura: PLF = Planejamento Fatorial. 

 

 

 

 

 

 

1 . 10
-8

  mol L
-1

 

PLF01 PLF02  PLF03  

  (-) (+)   (-) (+)   (-) (+) 

1 PC PC+AHT 1B PC (PC+LigS) 1C (PC+AHT) (PC+LigS) 

2 60 s 180 s 2 60 s 180 s 2 60 s 180 s 

3 25 mV 50 mV 3 25 mV 50 mV 3 25 mV 50 mV 

 4 . 10
-8

  mol L
-1

 

PLF04 PLF05 PLF06 

  (-) (+)   (-) (+)   (-) (+) 

1 PC PC+AHT 1B PC (PC+LigS) 1C (PC+AHT) (PC+LigS) 

2 60 s 180 s 2 60 s 180 s 2 60 s 180 s 

3 25 mV 50 mV 3 25 mV 50 mV 3 25 mV 50 mV 
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TABELA 3. 7:  Experimentos utilizados nos PLF 01 a PLF 06. 

 
 

 Os resultados para o PLF01 estão apresentados na TABELA 3. 8 e o 

resultado do cálculo dos efeitos está apresentado na TABELA 3. 10. 

 

TABELA 3. 8: Variáveis codificadas dos experimentos utilizados no PLF01. 

  Efeitos 

  Fator 

  1 2 3 12 13 23 123 

Ip si
2
 Ensaio Variável Codificada 

0,141 1,00E-05 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 

0,607 3,90E-05 2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

0,133 9,70E-05 3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

0,55 6,12E-04 4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 

0,25 3,90E-03 5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

0,749 0,00208 6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 

0,838 1,28E-04 7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 

0,609 3,78E-04 8 1 1 1 1 1 1 1 

s= 3,0E-02         
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TABELA 3. 9: Resultados dos experimentos utilizados no PLF01. 

 Experimentos 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ipmax/µA 0,141 0,607 0,133 0,550 0,250 0,749 0,838 0,609 

s=[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 0,029 

 

TABELA 3. 10: Resultados do Cálculo dos Efeitos para o PLF01. 

Efeitos 

Média ( x ) 1 2 3 12 13 23 123 

4,84E-01 2,88E-01 0,96E-01 2,54E-01 -1,95E-01 -1,53E-01 1,28E-01 -1,70E-01 

 

 A partir dos resultados ilustrados na TABELA 3. 9 e do cálculo dos 

efeitos, apresentados na TABELA 3. 10, percebe-se que, de uma forma geral, a 

corrente de pico para os eletrodos modificados são sempre maiores do que para o 

eletrodos de PC puros, o que é um resultado esperado. Por outro lado, a interação 

dos efeitos tipo de eletrodo (1) e tempo de acúmulo (2) e tipo de eletrodo (1) e 

amplitude de pulso (3) são negativos. Estes dados são relevantes, uma vez que o 

tACUM é menor que 5 minutos em uma concentração 10 vezes maior que as dos 

experimentos apresentados nas FIGURAS 3.20 a 3.22. Para o experimento 7 da 

TABELA 3. 8, observa-se que para o eletrodo de PC puro medido com 180 s de 

tempo de acúmulo e 50 mV de amplitude de pulso há uma de corrente de pico 

elevado. Os resultados dos efeitos calculados estão representados FIGURA 3. 23. 
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FIGURA 3. 23: Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos na 

forma de gráfico de distribuição normal para PLF01 ( PC+AHT [+] e PC [-] ),       

[Cu2+] = 1 . 10-8 mol L-1. 
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TABELA 3. 11: Variáveis codificadas dos experimentos utilizados no PLF02. 

  Efeitos 

  Fator 

  1 2 3 12 13 23 123 

Ip si
2
 Ensaio Variável Codificada 

0,141 1,01E-05 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 

0,939 3,60E-04 2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

0,133 9,70E-05 3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

0,678 1,68E-03 4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 

0,25 3,90E-05 5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

1,145 0,00005 6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 

0,293 1,80E-05 7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 

1,034 6,27E-03 8 1 1 1 1 1 1 1 

s= 3,3E-02         

 

 

TABELA 3. 12: Resultados dos experimentos utilizados no PLF02. 

 Experimentos 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ipmax/µA 0,141 0,939 0,133 0,678 0,250 1,145 0,293 1,034 

s =[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 0,037 0,037 0,037 0,037 0,037 0,037 0,037 0,037 

 

 Existe um aumento expressivo na corrente de pico quando a PC é 

modificado com LigS. Uma alteração no tempo de acúmulo não resulta em 

mudanças significativas na resposta, o que é observável tanto na FIGURA 3. 24 

quanto na TABELA 3. 13. Finalmente, o efeito cruzado entre as variáveis que 

caracterizam a medida, isto é, tempo de acúmulo e amplitude de pulso, é pouco 

significativo quando comparado com os efeitos principais.  

 

TABELA 3. 13: Resultados do Cálculo dos Efeitos para o PLF02. 

Efeitos  

Média ( x ) 1 2 3 12 13 23 123 

5,76E-01 7,45E-01 -8,40E-02 2,08E-01 -1,02E-01 7,34E-02 5,02E-02 2,46E-02 

 

 É importante frisar que estes resultados do PLF02 são diferentes 

daqueles descritos para o PLF01. Esta diferença pode ser atribuída às diferentes 

cinéticas de complexação dos íons Cu2+ em AHT e LigS. 
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FIGURA 3. 24:   Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos 

na forma de gráfico de distribuição normal para o PFL02 ( PC+LigS [+] e PC [-] ), 

[Cu2+] = 1 . 10-8 mol L-1. 

 

 Ao compararmos os eletrodos modificados com AHT e LigS, na           

TABELA 3. 12 e TABELA 3. 13 , observou-se que o último modificador supera o 

primeiro, sendo que, em baixo valor de tACUM, o sinal dos eletrodos apresenta um 

melhor desempenho e em alto valor de zE, há também melhora significativa, 

apresentada nos gráficos da FIGURA 3. 25. 

 

TABELA 3. 14: Variáveis codificadas dos experimentos utilizados no PLF03. 

  Efeitos 

  Fator 

  1 2 3 12 13 23 123 

Ip si
2
 Ensaio Variável Codificada 

0,693 5,51E-03 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 

0,939 3,60E-04 2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

0,702 1,23E-03 3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

0,678 1,68E-03 4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 

1,01 1,13E-02 5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

1,145 5,0  E-05 6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 

0,76 3,20E-03 7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 

1,034 6,27E-03 8 1 1 1 1 1 1 1 

s= 6,1E-02         
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TABELA 3. 15:  Resultados dos experimentos utilizados no PLF03. 

 Experimentos 
 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ipmax  0,693 0,939 0,702 0,678 1,010 1,145 0,760 1,034 

s =[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 

 

TABELA 3. 16:  Resultados do Cálculo dos Efeitos para o PLF03. 

Efeitos 

Média ( x ) 1 2 3 12 13 23 123 

8,7E-01 1,6E-01 -1,5E-01 2,34E-01 -0,33E-01 0,47E-01 -0,27E-01 1,0E-01 
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FIGURA 3. 25:   Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos 

na forma de gráfico de distribuição normal para o PLF03 (PC+LigS[+] e PC+AHT[-]),                         

[Cu2+] = 1 . 10-8 mol L-1. 

 

 Os gráficos de Paretto apresentam os efeitos em termos de 

probabilidade acumulada. Observou-se que para um aumento no sinal, os efeitos de 

maior contribuição para o PLF01 são a modificação com AHT (1) e o aumento de 

pulso (3). Para o PLF 02, o efeito mais significativo foi a modificação com LigS.  

 Para o PLF 03, em que os modificadores são comparados, o uso de 

LigS  e aumento de pulso tem maior contribuição para o aumento de sinal. O 

eletrodo modificado com LigS apresenta menor desempenho em relação ao AHT 

para uma variação no efeito 2 (t ACUM), mantendo a altura de pulso (zE) constante e 

no nível (-).  
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 A TABELA 3. 17 resume todos os contrastes calculados. Cada 

planejamento possui doze contrastes que corresponderia às arestas de um cubo, 

tendo como vértices os níveis do planejamento.  Em cinza, aqueles contrastes de 

um referido planejamento em que houve um ganho de intensidade de sinal. Em 

laranja, aqueles que se referem às perdas de intensidade de sinal. Em branco, os 

contrastes cujas perdas ou ganhos não foram significativos. 

 

TABELA 3. 17: Cálculo dos Contrastes para PLF01, PLF02 e PLF03. 

Planejamento PLF01 PLF02 PLF03 

Contraste 
Nível 

Superior 
Nível 

Inferior 
Valor Obtido 

1 [+ + -] [+ - -] 0,01 -0,26 -0,26 

2 [+ + -] [- + -] 0,57 0,55 -0,02 

3 [+ - -] [- - -] 0,55 0,80 0,25 

4 [- + -] [- - -] -0,01 -0,01 0,01 

5 [+ - +] [+ - -] 0,32 0,21 0,21 

6 [-  - +] [- - -] 0,11 0,11 0,32 

7 [+ - +] [-  - +] 0,76 0,90 0,14 

8 [+ + +] [+ - +] -0,25 -0,11 -0,12 

9 [- + +] [-  - +] 0,04 0,04 -0,25 

10 [+ + +] [- + +] 0,47 0,74 0,27 

11 [+ + +] [+ + -] 0,06 0,36 0,36 

12 [- + +] [- + -] 0,16 0,16 0,06 

s =[(Σνisi
2
)/ν]

0,5
 0,029 0,037 0,061 

 

 Os contrastes apontam também as principais tendências dos eletrodos 

estudados.  Para PLF 01, o maior contraste está entre [+ - +] (1,01 µA) e                  

[-  - +] (0,25 µA), contraste 7, o que indica os melhores resultados para a 

modificação com AHT com pequeno tACUM  maior zE, com maior sensibilidade da 

modificação do eletrodo em relação ao eletrodo sem modificação.   

 O mesmo ocorre com PLF 02 para [+ - +] (1,15 µA) e [-  - +] (0,25 µA), 

contraste 7, lembrando que o pico mais intenso para PC+LigS ocorre a 240 mV 

enquanto que o do PC+AHT ocorre em 180mV. A comparação principal é com a 

altura de pico.   

 Quando comparados em PLF 03 uma nova característica aparece.  Os 

contrastes de maior valor agora são aqueles entre [+ + +] (1,03 µA) e [- + +] 

(0,76µA), contraste 10, o que indica que a modificação com LigS apresenta 

melhores resultados que aquela com AHT quando usa valores grandes de tACUM e 
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zE. Esta característica já tinha sido apontada pelos esquemas e gráficos FIGURA 

3.23 à FIGURA 3. 25. Em relação às tabelas de cálculos de contrastes apresentadas 

acima, há ainda alguns cálculos interessantes. No caso de PC, o tempo de acúmulo 

quase não influencia na resposta, enquanto que a variação do tamanho de Pulso 

para um mesmo tempo de acúmulo gera um aumento médio de 0,30 µA no sinal 

com relação ao nível inferior, ou cerca de duas vezes o valor do nível [- - -].  

 Já o uso dos materiais modificadores leva a um aumento de 0,76 a 

0,90 µA  ou de 4,5 a 6 vezes o valor do nível [- - -]. O aumento em 3 vezes do tempo 

de acúmulo em PLF03 levou a um aumento de 2 vezes no sinal acumulado, 

indicando que tempos maiores diminuem a sensibilidade do eletrodo. Para avaliar se 

estes aumentos ocorem também através de uma faixa de concentração, os mesmos 

cálculos foram realizados para uma concentração de [Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1. 

 Observou-se para PLF04 (TABELA 3. 23, TABELA 3. 19, FIGURA 3. 

26 e ) que a modificação usando AHT tem desempenho parecido em relação a 

diversos efeitos, exceto os efeitos 12 e 123. Para o efeito 12, a contribuição é 

negativa, o que se deve ao fato que o aumento do tempo de acúmulo satura a LigS 

que possui estrutura molecular e um número de grupos funcionais hidrofílicos 

diferentes do AHT.  

TABELA 3. 18: Variáveis codificadas dos experimentos utilizados no PLF04. 

  Efeitos 

  Fator 

  1 2 3 12 13 23 123 

Ip si
2
 Ensaio Variável Codificada 

0,655 1,09E-03 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 

0,728 5,48E-03 2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

0,224 1,37E-03 3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

2,083 1,08E-02 4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 

0,658 2,56E-04 5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

1,204 1,09E-03 6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 

0,347 8,10E-05 7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 

1,289 7,23E-03 8 1 1 1 1 1 1 1 

s= 5,9E-02         

 

TABELA 3. 19: Resultados dos experimentos utilizados no PLF04. 

 Experimentos 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ipmax/µA 0,655 0,728 0,224 2,083 0,658 1,204 0,347 1,289 

s =[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 0,059 0,059 0,059 0,059 0,059 0,059 0,059 0,059 

 



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

96 

 

TABELA 3. 20: Resultados do Cálculo dos Efeitos para o PLF04. 

Efeitos 

média 1 2 3 12 13 23 123 

8,98E-01 8,55E-01 1,75E-01 -4,83E-02 5,46E-01 -1,11E-01 -2,88E-01 -3,48E-01 
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FIGURA 3. 26: Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos na 

forma de gráfico de distribuição normal para o PLF04 ( PC+AHT [+] e PC [-] ),    

[Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1. 

 

 O AHT sofre menos efeito do tempo de acúmulo devido à estrutura 

mais enovelada para a molécula em solução com pH= 4,5. Essa conformação 

enovelada reduz o número de sítios disponíveis na superfície da molécula. Os 

efeitos 1 e 12 são os de maior contribuição para o aumento de sinal. Esse aumento, 

para [Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1, que a modificação associada ao aumento de tempo de 

acúmulo contribui positivamente para o aumento de sinal, em virtude do aumento de 

concentração de analito. O aumento de pulso (3) não teve tanta significância após o 

aumento de concentração. Isto se deve a cinética reversível de adsorção de Cu2+ em 

AHT. 

 Para o PLF05 (TABELA 3. 21, TABELA 3. 22, TABELA 3. 23 e  

FIGURA 3. 16), o efeito de maior contribuição ao sinal está na modificação com 

LigS, seguido dos efeitos 23 e 123, sendo que o aumento de tACUM, isoladamente, 

diminui a intensidade de sinal. Isto significa que a modificação com LigS, quando 
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associada ao aumento do tempo de acúmulo e da altura de pulso, aumentam a 

intensidade do sinal. 

TABELA 3. 21: Variáveis codificadas dos experimentos utilizados no PLF05. 

  Efeitos 

  Fator 

  1 2 3 12 13 23 123 

Ip si
2
 Ensaio Variável Codificada 

0,655 1,09E-03 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 

2,01 1,61E-02 2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

0,224 1,82E-06 3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

0,479 3,03E-03 4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 

0,658 2,56E-04 5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

1,323 1,02E-03 6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 

0,347 8,10E-05 7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 

1,34 8,10E-03 8 1 1 1 1 1 1 1 

s= 6,1E-02         

 

 

TABELA 3. 22: Resultados dos experimentos utilizados no PLF05. 

 Experimentos 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ipmax  0,655 2,010 0,224 0,479 0,658 1,323 0,347 1,340 

s =[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 0,061 
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FIGURA 3. 27: Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos na 

forma de gráfico de distribuição normal para o PLF05 ( PC+LigS [+] e PC [-] ),    

[Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1. 
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TABELA 3. 23: Resultados do Cálculo dos Efeitos para o PLF05. 

Efeitos 

média 1 2 3 12 13 23 123 

8,79E-01 4,79E-01 -5,64E-01 7,45E-02 -1,93E-01 1,20E-02 4,17E-01 3,57E-01 

 

 

 O PLF 06 (TABELA 3. 24, TABELA 3. 25, TABELA 3. 26, FIGURA 3. 

28) compara a modificação com LigS com a modificação usando AHT, observou-se 

que o desempenho é parecido em relação a diversos efeitos, exceto os efeitos 12 e 

123. Para o efeito 12, a contribuição é negativa, o que se deve ao fato que o 

aumento do tempo de acúmulo alto satura a LigS, que possui estrutura molecular e 

um número de grupos funcionais hidrofílicos diferentes do AHT.  

TABELA 3. 24: Variáveis codificadas dos experimentos utilizados no PLF06. 

  Efeitos 

  Fator 

  1 2 3 12 13 23 123 

Ip si
2
 Ensaio Variável Codificada 

0,728 2,21E-03 1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 

2,01 1,61E-02 2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

2,083 1,08E-02 3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

0,479 3,03E-03 4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 

1,204 1,09E-03 5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

1,323 1,02E-03 6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 

1,289 7,23E-03 7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 

1,34 6,24E-03 8 1 1 1 1 1 1 1 

s= 7,73E-02         
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FIGURA 3. 28: Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos na 

forma de gráfico de distribuição normal para o PLF 06 ( PC+LigS [+] e PC+AHT [-] ), 

[Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1. 
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 O AHT sofre menos efeito do tempo de acúmulo devido à estrutura 

mais enovelada para este pH e devido a cinética de complexação diferente e de 

caráter mais reversível que da cinética da LigS nas condições de trabalho. Para o 

efeito 123, a contribuição é positiva justamente pela compensação que o aumento 

de pulso traz para o aumento do tempo de acúmulo. 

 

TABELA 3. 25: Resultados dos experimentos utilizados no PLF06. 

 Experimentos 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

Ipmax  0,73 2,01 2,08 0,48 1,20 1,32 1,29 1,34 

s=[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 7,73E-02 7,73E-02 7,73E-02 7,73E-02 7,73E-02 7,73E-02 7,73E-02 7,73E-02 

 

TABELA 3. 26: Resultados do Cálculo dos Efeitos para o PLF06. 

Efeitos 

média 1 2 3 12 13 23 123 

1,31E+00 -3,80E-02 -1,85E-02 -3,60E-02 -7,39E-01 1,23E-01 6,95E-02 7,05E-01 
 

 

 Os contrastes estão apresentados na  TABELA 3. 27 com fundo 

distinto da cor do papel.  Em cinza, aqueles em que houve um ganho de sinal. Em 

laranja, aqueles que se referem às perdas de intensidade de sinal.  

  

 TABELA 3. 27:  Cálculo dos Contrastes para PLF04, PLF05 e PLF06. 

Planejamento PLF04 PLF05 PLF06 

Contraste 
Nível 

Superior 
Nível 

Inferior 
Valor Obtido 

1 [+ + -] [+ - -] 1,356 -1,531 -1,531 

2 [+ + -] [- + -] 1,859 0,255 -1,604 

3 [+ - -] [- - -] 0,073 1,355 1,283 

4 [- + -] [- - -] -0,431 -0,431 1,356 

5 [+ - +] [+ - -] 0,476 -0,688 -0,688 

6 [-  - +] [- - -] 0,002 0,002 0,476 

7 [+ - +] [-  - +] 0,546 0,665 0,119 

8 [+ + +] [+ - +] 0,086 0,017 0,017 

9 [- + +] [-  - +] -0,311 -0,311 0,086 

10 [+ + +] [- + +] 0,943 0,993 0,051 

11 [+ + +] [+ + -] -0,794 0,861 0,861 

12 [- + +] [- + -] 0,123 0,123 -0,794 

s =[(Σν'isi
2)/ν']0,5 0,055 0,062 0,079 
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 Ao compararmos os resultados da  TABELA 3. 17 (p.94) e da   

TABELA 3. 27 (p.99) para o eletrodo PC+AHT, a melhor combinação em relação à 

PC é a de Pulso alto e tempo de acúmulo baixo (contraste 2 PLF 01 e PLF 04), pois 

apresentou uma tendência crescente, aumentando em mais de 4 vezes no contraste 

de IP com a concentração. (de 0,57 µA em PLF 01 a 1,839 µA em PLF04).  

 O contraste de número 10 (zE alto e, tACUM alto) também apresentou um 

bom valor, de (0,47 µA em PLF02  e 0,943 µA em PLF 05 ). Para PC+LigS, os 

contrastes de número 3 (0,8 µA em PLF02 a 1,355 µA em PLF05), 10 (0,74 µA em 

PLF02 a 0,993 µA em PLF05 ) e 11 (0,36 µA em PLF02 a 0,86 µA em PLF05) foram 

os que tiveram o melhor aumento de Ip em relação à PC com o aumento da 

concentração. Tanto PLF04 quanto PLF 05 apresentam no contraste 10 um mesmo 

valor, o que implica que para zE alto e, tACUM alto quando variadas em conjunto 

apresentam um valor alto de contraste.  

 Para a comparação entre os materiais modificadores, através do PLF 

03 e PLF06, os resultados dos contrastes comprovam as observações anteriores. 

 Para o contraste 3, o aumento de sinal pelo acréscimo de LigS é maior 

que o aumento de sinal pelo acréscimo de AHT em tACUM baixo e zE baixo. Os 

resultados do contraste 7 indicam que, para o aumento de concentração, há um 

aumento de sinal pelo aumento de pulso, quando comparando a modificação de 

LigS em relação a modificação com AHT. 

 O desempenho do eletrodo modificado com LigS aumenta com o 

aumento de tACUM e zE, para o contraste 10. O aumento de desempenho do eletrodo 

modificado com LigS também surge quando for elevado o tempo de acúmulo e 

mantido baixa a altura de pulso. Para o contraste 8, o aumento do tempo de 

acúmulo em alturas de pulso alta e concentrações altas permite um melhor 

desempenho da LigS.   

 No entanto, quando comparados o eletrodo modificado com LigS e o 

eletrodo modificado com AHT, com a elevação do tempo de acúmulo e o aumento 

da concentração (contraste 2), mantendo o pulso de potencial baixo, o eletrodo de 

LigS teve um desempenho menor que o eletrodo de AHT em virtude da adsorção do 

analito em LigS ter cinética reversível mais lenta que em AHT.   

 Para o eletrodo modificado com AHT, o aumento do tempo de acúmulo, 

para experimentos realizados com maior altura de pulso, diminui o desempenho em 

virtude da cinética de equilíbrio (contraste 9). O desempenho do eletrodo modificado 
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com AHT diminui, em tACUM alto, zE alto, em concentrações maiores (contraste 12), 

sendo necessário que tACUM seja suficientemente baixo para haver o efeito esperado. 

 Ao observarmos nas concentrações de 1 . 10-8 mol L-1 e 4 . 10-8 mol L-1 

os contrastes 7 e 10, verifica-se que para PLF04 e PLF05 há altas variações de IP, 

sendo que para [Cu2+] = 4 . 10-8 mol L-1 e contraste 10, as variações são 

praticamente de mesma magnitude. Escolheu-se como condição de estudo: 

tACUM=180 s, zE>50 mV, sendo o valor de 75 mV o escolhido, pois acima desse valor, 

há uma variação significativa do sinal para eletrodos de pasta de carbono com 

materiais semelhantes, conforme será apresentado nas próximas seções. 

   

3.4.4-   Eletrodos de Pasta de carbono e de PAni modificados com 

LigS na presença de íons Cu2+ em solução contendo KCl 

  

 Com o objetivo de avaliar o efeito da geometria no sinal analítico e da 

força iônica para valores próximos da força iônica de águas naturais,  realizou-se 

estudos nas condições indicadas na TABELA 3. 28.  A variação de intensidade do 

sinal analítico e sensibilidade é observada pela variação de altura de pulso de zE = 

25 mV para um valor de zE = 75 mV.  Os gráficos apresentados na FIGURA 3. 29 à 

FIGURA 3. 33 correspondem às curvas de VPD e de calibração para os eletrodos de 

pasta de carbono e barra de grafite. Os valores dos ajustes foram extraídos da 

deconvolução dos picos das curvas originais.   

 

TABELA 3. 28: Parâmetros utilizados para determinação de curvas de calibração de 

íons Cu2+ em solução com força iônica 0,01 mol L-1 em meio de KCl com o pH=4,5 

controlado por tampão acetato (HAc/NaAc), [NaAc] = 0,005 mol L-1. 

Eletrodo Ei/V Ef/V Ed/V tacum//s ZE/mV 

PC -0,35 0,5 -0,35 180 25 

PC+LigS -0,35 0,5 -0,35 180 75 

PC+LigS -0,35 0,5 -0,35 180 25 

GR -0,35 0,5 -0,35 180 75 

 

 O eletrodo da FIGURA 3. 29 apresenta uma boa linearidade para a 

curva de calibração da FIGURA 3. 30, porém, conforme esperado, uma corrente de 

valor baixo.    



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

102 

-0,3 0,0 0,3 0,6
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

CBA

I 
/ 

µµ µµ
A

E / V (vs. ECS)

 

FIGURA 3. 29: Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,  [NaAc] = 0,05 mol L-1.        

Iíon = 0,01 mol L-1 , corrigida com a adição de KCl, (HAc/NaAc), pH = 4,5, para íons 

Cu2+,  � Branco;  � 1,0.10-7 mol L-1; � 2,0.10-7 mol L-1; �  4,0.10-7 mol L-1;                       

� 6,0.10-7 mol L-1;  �  8,0.10-7 mol L-1. -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s;     

zE =  25 mV; v = 20 mVs-1. Legendas: A = dessorção de Cu+ de sítios hidroxílicos e 

carboxílicos da superfície do pó de grafite e B = dessorção de Cu2+ de sítios 

hidroxílicos e carboxílicos da superfície do pó de grafite; C = dessorção de íons Cu2+ 

de sítios quinóides superficiais do pó de grafite. 

 

 Os picos A, B e C correspondem, respectivamente, dessorção de Cu+ 

de grupos hidroxílicos e carboxílicos da superfície do pó de grafite (A), dessorção de 

Cu2+ de grupos hidroxílicos e carboxílicos da superfície do pó de grafite (B) a 

dessorção de Cu2+ de grupos quinóides na superfície do pó de grafite (C).  O sinal 

desses eletrodos tem uma intensidade baixa, quando comparados com os eletrodos 

quimicamente modificados. Além disso, deseja-se, o aumento na intensidade do 

sinal e uma maior seletividade para íons Cu2+. 

 O uso de LigS em pasta de carbono apresenta duas correntes de pico 

possíveis. A primeira em 40 mV e a segunda em 190 mV. O resultado utilizado para 

a curva analítica foi o de IP em EP=190 mV. 
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FIGURA 3. 30: Curva de calibração do eletrodo de PC, em contato com solução 

tampão acetato, [NaAc]=0,005 mol L-1. Iion= 0,01mol L-1 , corrigida com a adição de 

KCl, pH = 4,5, para íons Cu2+.  -0,35<E<0,5 V. Ed  = - 0,35 V, tACUM = 180 s ;             

zE = 25 mV;   v = 20 mVs-1. 

 

 Observa-se na FIGURA 3. 31 e na FIGURA 3. 33 um pico adicional D, 

antes do pico atribuído aos anéis fenil-propânicos da LigS. Tal pico pode 

corresponder aos grupos conjugados existentes na molécula de LigS.                     

Na FIGURA 3. 33, com uma altura de pulso menor, zE = 25 mV, o eletrodo PC+LigS 

apresenta no mesmo meio de análise o pico D, e um valor máximo de                

[Cu2+] = 8,0 10-7 mol L-1.  

 A FIGURA 3. 32 apresenta a curva de calibração para os dados da 

FIGURA 3. 31 e a  FIGURA 3. 34 apresenta a curva de calibração para os 

experimentos da FIGURA 3. 33. Observa-se que a linearidade para os dados com a 

maior altura de pulso é melhor.   
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FIGURA 3. 31:   Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato, [NaAc] = 0,05 mol L-1.          

Iion = 0,01 mol L-1 , corrigida com a adição de KCl, (HAc/NaAc), pH = 4,5, para íons 

Cu2+, � Branco; �  2,0 10-7 mol L-1; � 4,0 10-7 mol L-1; � 6,0 10-7 mol L-1;                      

�  8,0 10-7 mol L-1. -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; zE = 75 mV;                

v =20 mVs-1. Legendas: A= dessorção de Cu+ de sítios hidroxilas e sítios 

metoxilados sulfonados fenilpropânicos; B= dessorção de Cu2+ de sítios metoxilados 

sulfonados fenilpropânicos; C= dessorção de Cu2+ de conjugações; D= dessorção de 

Cu2+ de sítios quinóides de fenilpropânicos ligados a grupos metoxilados sulfonados. 
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FIGURA 3. 32:  Curva de calibração do eletrodo de PC+LigS, em contato com 

solução tampão acetato, [NaAc]=0,005 mol L-1. Iion= 0,01mol L-1 , corrigida com a 

adição de KCl, pH = 4,5, para íons Cu2+.-0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; 

zE = 75 mV; v = 20 mVs-1. 



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

105 

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

0,0

2,0

4,0

6,0

8,0 C DBA

 

I 
/ 

µµ µµ
A

E / V (vs. ECS)

 

FIGURA 3. 33: Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,   [NaAc] = 0,05 mol L-1.        

Iion = 0,01 mol L-1 , corrigida com a adição de KCl, pH = 4,5, para íons Cu2+,               

� Branco; � 2,0 10-7 mol L-1; � 4,0 10-7 mol L-1; � 6,0 10-7 mol L-1; �  8,0 10-7 mol L-1.                     

-0,35<E<0,5V;  Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; zE = 25 mV; v =20 mVs-1. Legendas:      

A= dessorção de Cu+ de sítios hidroxilas e sítios metoxilados sulfonados 

fenilpropânicos; B= dessorção de Cu2+ de sítios metoxilados sulfonados 

fenilpropânicos; C= dessorção de Cu2+ de conjugações; D= dessorção de Cu2+ de 

sítios quinóides de fenilpropânicos ligados a grupos metoxilados sulfonados. 
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FIGURA 3. 34:  Curva de calibração do eletrodo de PC+LigS, em contato com 

solução tampão acetato, [NaAc]=0,005 mol L-1. Iion= 0,01mol L-1 , corrigida com a 

adição de KCl, pH = 4,5, para íons Cu2+. -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s;  

zE = 25 mV;  v =20 mVs-1. 
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 Para os eletrodos de grafite apresentados na FIGURA 3. 35 e na 

FIGURA 3. 36, observou-se um sinal analítico um pouco  maior que o sinal obtido 

com o eletrodo de PC, para uma altura de pulso de 75 mV permitiram um aumento 

no valor de corrente de pico se comparado ao eletrodo de pasta de carbono pura. 

 Para uma melhor identificação dos picos do eletrodo PC+LigS e do 

eletrodo GR, reduziu-se a velocidade de varedura para 20% da original, sendo os 

resultados apresentados na  FIGURA 3. 37 e na FIGURA 3. 38.  
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FIGURA 3. 35: Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,   [NaAc] = 0,005 mol L-1.     

Iion = 0,01 mol L-1 , corrigida com a adição de KCl, pH = 4,5, para íons Cu2+,               

�  Branco;  � 1,0 10-7mol L-1 ;  � 2,0 10-7 mol L-1 ;  � 4,0 10-7 mol L-1; �  6,0 10-7 mol L1; 

�   8,0 10-7 mol L-1 . -0,35 <E<0,5 V; Ed= -0,35 V, tACUM = 180 s;  zE = 75 mV;              

v =20 mVs-1. Legendas: A= dessorção de Cu2+ de sítios metoxilados sulfonados 

fenilpropânicos; B= dessorção de Cu2+ de estruturas quinóides de fenilpropânicos 

ligados a grupos metoxilados sulfonados. 
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FIGURA 3. 36: Curva de calibração do eletrodo barra de grafite (GR), em contato 

com solução tampão acetato, [NaAc]=0,005 mol L-1. Iion= 0,01mol L-1 , corrigida com 

a adição de KCl, pH = 4,5 para íons Cu2+. -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM =180 

s;  zE = 75 mV;  v =20 mVs-1.  
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FIGURA 3. 37: Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,   [NaAc] = 0,05 mol L-1.       

Iion = 0,01 mol L-1 , corrigida com a adição de KCl, pH = 4,5,para íons Cu2+, � Branco;                  

� 1,0 10-7 mol L-1 ; � 2,0 10-7 mol L-1; � 4,0 10-7 mol L-1; �  6,0 10-7 mol L-1;                   

� =  8,0 10-7 mol L-1 . -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM =180 s;  Ed = -0,35 V,        

zE = 75 mV; v = 4 mVs-1. Legendas: A= dessorção de Cu+ de sítios hidroxilas e sítios 

metoxilados sulfonados fenilpropânicos; B= dessorção de Cu2+ de sítios metoxilados 

sulfonados fenilpropânicos; C= dessorção de Cu2+ de estruturas quinóides de 

fenilpropânicos ligados a grupos metoxilados sulfonados. 
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 Com velocidades menores, a cinética de dessorção torna-se muito 

lenta, diminuindo a intensidade dos picos observados antes. Isso acontece tanto 

para o eletrodo PC+LigS quanto para o eletrodo GR. 
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FIGURA 3. 38:  Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,  [NaAc] = 0,05 mol L-1. Iíon = 

0,01 mol L-1, corrigida  com a adição de KCl, (HAc/NaAc), pH = 4,5 para íons Cu2+,             

� Branco; � 1,0 10-7 mol L-1 ;  � 2,0 10-7 mol L-1 ; � 4,0 10-7 mol L-1  ; � 6,0 10-7 mol L-1; 

�  8,0 10-7 mol L-1. -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM=180 s;  Ed = -0,35 V,      zE = 

75 mV;  v = 4 mVs-1. Legendas: A= dessorção de Cu+ de sítios hidroxilas e sítios 

metoxilados sulfonados fenilpropânicos; B= dessorção de Cu2+ de  sítios metoxilados 

sulfonados fenilpropânicos; C= dessorção de Cu2+ de estruturas quinóides de 

fenilpropânicos ligados a grupos metoxilados sulfonados. 

 

 Observou-se, para os VPD de íons Cu2+ em PC+LigS, três picos 

analíticos devido a diferentes estados de oxidação dos íons cobre e diferentes 

grupos ligantes da LigS. A diminuição da velocidade de varredura favoreceu o 

registro das correntes de pico, mas não houve um aumento substancial do módulo 

de tal corrente. O eletrodo de grafite φ=0,5 mm tem um comportamento mais estável 

que o de pasta de carbono devido a estabilidade dimensional e contato elétrico entre 

partículas mais eficiente. 

 A presença de íons cloreto contribui para que outros aquocomplexos 

de cobre, em especial de Cu+, sejam formados pela oxidação incompleta do 

depósito, o qual se deposita sobre a camada de Cu(0) e de óxidos e hidróxidos de 

Cu(II) possuindo, de acordo com GARCIA & ROLLEMBERG [172], os seguintes 
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potenciais, sobre barra de cobre para solução de 0,1 mol L-1 de NaOH: 1) 

Cu(0)/Cu(I) = -0,34 V;  2) Cu(I)/Cu(II) = -0,11 V; 3) Cu(II)/Cu(I) =-0,50 V e                 

4) Cu (I)/Cu(0) = -0,81 V, todos em relação ao eletrodo de referência de Ag/AgCl.  

 Os depósitos de Cu+ diminuem a sensibilidade dos eletrodos. As 

soluções contendo sulfato de cobre foram estudadas por serem as mais próximas 

das soluções usadas na indústria vinícola (cauda bordalesa). 

 

3.4.5-  Eletrodos para íons Cu2+ em solução contendo Na2SO4 

 

 As medidas nestes casos, tiveram como solução de eletrólito suporte 

com força iônica de 0,1 mol L-1 , corrigida com a adição de Na2SO4, tamponadas a 

pH=4,5 com tampão acetato,com concentração de acetato de sódio,                 

[NaAc] = 0,05 mol L-1. Em cada concentração, foram feitas em triplicata para cada 

eletrodo de um par de eletrodos idênticos, totalizando N=6 em cada ponto. Os 

pulsos utilizados para a medida de VPD foram de 25 mV e 75 mV e a velocidade de 

varredura de 20mVs-1. O pico analítico escolhido tinha EP=100mV. Os parâmetros 

dos eletrodos testados estão resumidos na TABELA 3. 29: 

 

TABELA 3. 29: Parâmetros utilizados para determinação de curvas de calibração de 

íons Cu2+ em solução com força iônica 0,1 mol L-1 , corrigida com a adição de 

Na2SO4 com o pH =  4,5, controlado pela adição de tampão HAc/NaAc, [NaAc] = 

0,05 mol L-1. 

Eletrodo Ei/V Ef/V Ed/V tacum//s zE/mV 

PC+LigS -0,35 0,5 -0,35 180 75 

PC+LigS -0,35 0,5 -0,35 180 25 

GR+PAni-H2SO4+LigS -0,35 0,5 -0,35 180 25 

 

  

 A FIGURA 3. 39 apresenta as curvas de VPD para o Eletrodo de  PC+LigS 

com, Iion= 0,1mol L-1 , corrigida com a adição de Na2SO4 na faixa de varredura de 

potencial de -0,35 <E<0,5 V vs. ECS e parâmetros Ed = -0,35 V, tacum = 180 s, zE = 

75 mV,  v  = 20 mVs-1. Com uma força iônica maior, há uma alteração das cargas 

superficiais e da conformação da macromolécula de Ligs no eletrodo de pasta de 

carbono, o que disponibiliza um maior número de sítios para o processo de 

dessorção. 
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FIGURA 3. 39: Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,   [NaAc] = 0,05 mol L-1.          

Iíon = 0,1 mol L-1, corrigida  com a adição de Na2SO4, (HAc/NaAc), pH = 4,5 para íons 

Cu2+,  �Branco; � 1,0 10-7mol L-1; � 2,0 10-7mol L-1; � 3,0 10-7 mol L-1;                         

� 4,0 10-7  mol  L-1  ; � 5,0 10-7 mol L-1 ; � 6,0 10-7 mol L-1. -0,35 <E<0,5 V;                 

Ed = -0,35 V, tACUM =180 s;  Ed = -0,35 V,  zE = 75 mV;  v = 20,0 mVs-1. Legendas:  

B= dessorção de Cu2+ de sítios metoxilados sulfonados fenilpropânicos;                  

C= dessorção de Cu2+ de estruturas quinóides de fenilpropânicos ligados a grupos 

metoxilados sulfonados. 
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FIGURA 3. 40: Curva de calibração do eletrodo de PC+LigS, em contato com 

solução tampão acetato, [NaAc]=0,05 mol L-1. Iion= 0,1mol L-1, corrigida com a adição 

de Na2SO4, pH = 4,5 íons Cu2+. -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM =180 s;             

zE = 75 mV; v =20 mVs-1. 
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 Com um pulso de 25 mV, repetiu-se o mesmo experimento. Há uma 

diminuição tanto da intensidade de pico quanto da linearidade da curva de 

calibração, conforme a FIGURA 3. 41. O transporte de massa, para esse caso, pode 

surgir como etapa determinante, já que com alturas de pulso menores, a cinética de 

dessorção pode ficar mais lenta que o processo de perturbação por pulso de 

potencial na velocidade de varredura, diminuindo a separação da corrente faradaica 

das demais correntes. 
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FIGURA 3. 41:  Curva de calibração do eletrodo de PC+LigS, em contato com 

solução tampão acetato, [NaAc]=0,05 mol L-1. Iion= 0,1mol L-1, corrigida com a adição 

de Na2SO4, pH = 4,5 íons Cu2+. -0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s;  zE = 25 

mV; v =20 mVs-1. 

 

 O uso deste eletrodo na faixa de concentração prevista em legislação é 

viável, mesmo com o problema de não linearidade, em baixas alturas de pulso, o 

que é resolvido com uma altura de pulso adequada, conforme o resultado 

apresentado na FIGURA 3. 40.  

 As mesmas condições de análise utilizadas nos VPD da FIGURA 3. 41 

foram repetidas, desta vez utilizando um grafite de φ=0,5mm com um filme de PAni-

H2SO4+LigS sintetizado voltametricamente. Observou-se um valor de IP 

relativamente alto. O fato está na presença simultânea de PAni e LigS, onde o filme 

de polímero condutor sobre o grafite altera a superfície do eletrodo, diminuindo a 

exposição de grupos quinóides da LigS e do grafite aos íons Cu2+, permitindo a 
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maior eficiência na complexação dos íons metálicos pelos grupos sulfonados e 

metoxilados fenil-propânicos. 
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FIGURA 3. 42: Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo de PAni-H2SO4+LigS, 

em contato com solução de tampão acetato, [NaAc] = 0,05 mol L-1. Iíon = 0,1 mol L-1 , 

corrigida com a adição de Na2SO4, pH = 4,5 para íons Cu2+, � Branco;                       

� 1,0 10-7 mol L-1;  �  2,0 10-7 mol L-1 ; � 4,0 10-7 mol L-1;  �  6,0 10-7  mol  L-1;               

-0,35 <E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM =180 s; Ed = -0,35 V, zE = 75 mV; v = 20,0 mVs-1. 
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FIGURA 3. 43:  Picos para a Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo de PAni-

H2SO4+LigS, em contato com solução de tampão acetato, [NaAc] = 0,05 mol L-1. I   

íon = 0,1 mol L-1 , corrigida com a adição de Na2SO4, pH = 4,5 para íons Cu2+, � 

Branco;  � 1,0 10-7 mol L-1;  �  2,0 10-7 mol L-1 ; � 4,0 10-7 mol L-1; �  6,0 10-7  mol  L-1. 

-0,35<E<0,5 V; Ed = -0,35 V,  tACUM =180 s; Ed = -0,35 V, zE = 75 mV; v = 20,0 mVs-1. 
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FIGURA 3. 44:  Curva de calibração do eletrodo de Grafite com  filme de PAni-

H2SO4+LigS, em contato com solução tampão acetato, [NaAc]= 0,05 mol L-1.          

Iíon= 0,1mol L-1 , corrigida com a adição de Na2SO4, pH = 4,5 íons Cu2+.              -

0,35<E<0,5 V; Ed = -0,35 V, tACUM =180 s;  ZE = 25 mV; v =20 mVs-1.   

 

 Apesar do sinal ser relativamente alto, há as desvantagens de uma 

curva de VPD com um pico de analito até 5 vezes menor que a corrente máxima 

registrada na varredura. A compensação de efeitos como esse é relativamente 

trabalhosa, sendo para tal eletrodo necessário trabalhar ou em alturas de pulso 

maiores ou velocidades de varredura mais baixas ou a combinação de ambos os 

parâmetros. Mesmo com estas características, a resposta registrada corresponde a 

um bom sinal analítico para o eletrodo. 

 

3.4.6-  Eletrodos de Pasta de carbono modificados com LigS e 

eletrodos de PAni na presença de íons Cr6+   

 

3.4.6.1-  Eletrodo de Pasta de Carbono modificado com LigS na 

presença de íons Cr6+ em solução contendo KCl 

 

 Os eletrodos para íons Cr6+, apresentam a dificuldade inicial de se ter 

na superfície de contato um comportamento estável apropriado ao processo de 

redução e a estabilidade ao íon em questão, que é um agente oxidante forte. Já foi 

mencionado, nas seções anteriores, o uso de lignina sulfonada e de ácidos húmicos 

como agentes redutores de íons Cr6+, sendo ambos relativamente estáveis a 

presença deste material [59, 67]. A FIGURA 3. 45 e a FIGURA 3. 46 apresentam 



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

114 

experimentos com eletrodo de PC+LigS em solução com força iônica de  0,1 mol L-1, 

corrigida  com a adição de KCl, com o pH =  4,5, controlado pela adição de tampão 

HAc/NaAc, [NaAc] = 0,05 mol L-1. Observa-se a tendência de crescimento do sinal 

com o acréscimo de K2Cr2O7.   

 Apesar do módulo de IP razoavelmente grande, verifica-se que a 

solução tem uma força iônica apropriada para a eletrodeposição de cromo, porém 

com a presença de íons cloreto e, no pH estabilizado em 4,5 por tampão acetato, há 

o processo de hidrolização dos dicromatos para a forma de cromatos e hidróxidos.  

Os picos A e B são estados de redução dos dicromatos na presença de íons Cl-. O 

pico C corresponde aos picos de redução de grupos funcionais que podem ser 

atribuídos, de acordo com ZUMAN [67], aos picos observados no potencial de 

redução de     E=-1,30 V (hidrogenação das ligações C=C de carbonilas insaturadas 

da estrutura da lignina, como trans-cinamaldeído).  
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FIGURA 3. 45:  Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,  [NaAc] = 0,05 mol L-1.          

Iíon = 0,1 mol L-1 corrigida pela adição de KCl, (HAc/NaAc), pH = 4,5 para íons Cr6+, 

[Cr2O7
2-]:  � Branco; � 2,0 10-7 mol L-1; � 6,0 10-7 mol L-1; � 8,0 10-7 mol L-1;                  

� 1,0 10-6 mol L-1  

 

 Para um potencial de -1,60 V vs. ECS pode surgir pico referente à 

redução do benzaldeído proveniente de siringilas e isovanilinas presentes na 

molécula, para o pico C e a continuidade da onda da varredura, onde há o processo 

de clivagem alcalina da macromolécula.  A presença de íons Cr6+ teve o sinal 

intensificado pela adsorção do mesmo nos grupos funcionais da LigS como os 
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sulfonados, permitindo o crescimento do filme, mas a presença de íons Cl- diminui a 

redução dos íons Cr6+ no potencial previsto, em torno de 1,30 vs. ECS [100;101].   
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FIGURA 3. 46:  Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo pasta de carbono 

PC+LigS, em contato com solução de tampão acetato,  [NaAc] = 0,05 mol L-1.         

Iíon = 0,1 mol L-1 , corrigida com a adição de KCl, (HAc/NaAc), pH = 4,5 para íons 

Cr6+,  [Cr2O7
2-]: � Branco; � 2,0 10-7 mol L-1;  � 6,0 10-7 mol L-1;  � 8,0 10-7 mol L-1;       

� 1,0 10-6 mol L-1. zE=75mV; Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; -0,35 V <E<-1,8 V; 20 mVs-1. 

No destaque: curvas originais da FIGURA 3. 45. 
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FIGURA 3. 47 Curva de calibração do eletrodo de PC+LigS, em contato com 

solução tampão acetato, [NaAc]=0,05 mol L-1. Iíon= 0,1mol L-1 , corrigida com a 

adição de KCl, pH = 4,5;  zE=75mV, tACUM = 180 s;  -0,35 V <E<-1,8 V; Ed = -0,35V. 

 Visando o potencial apropriado para a detecção de íons cromo, foram 

repetidos os experimentos com uso de Na2SO4 no meio de análise, no lugar de KCl, 

ajustando a força iônica para Iion= 0,1mol L-1. 
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3.4.6.2-  Eletrodos de PAni modificados com LigS na presença 

de íons Cr6+ em solução contendo Na2SO4  

 

 Foram realizados experimentos em tampão acetato, pH=4,5 e 

Iion=0,1mol L-1, corrigida  com a adição de Na2SO4, conforme o capítulo 2, seção 2.7. 

 

TABELA 3. 30: Parâmetros utilizados para determinação de curvas de calibração de 

íons Cr6+ em solução com força iônica 0,1 mol L-1 corrigida com  Na2SO4, com o pH 

controlado em 4,5 pela adição de tampão HAc/NaAc . 

Eletrodo Ei/V Ef/V Ed/V tacum//s ZE/mV 

GR+PAni-H2SO4 -0,35 0,5 -0,35 180 75 

GR+ PAni-H2SO4+LigS -0,35 0,5 -0,35 180 75 

GR+ PAni-H2SO4+LigS -0,35 0,5 -0,35 180 25 

 

 O material apresentado na FIGURA 3. 48, o sinal analítico de tal 

eletrodo aumenta com o aumento da concentração, mas há uma interação maior dos 

íons cromo de PAni do filme, devido ao contato do mesmo com Cr6+ [173], 

diminuindo a intensidade de pico. 
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FIGURA 3. 48: Curva de calibração do eletrodo de Grafite com filme de PAni-H2SO4, 

em contato com solução tampão acetato, [NaAc]=0,05 mol L-1. Iion= 0,1mol L-1, 

corrigida com a adição de Na2SO4, pH = 4,5, zE = 75mV, tACUM=180s;                         

-0,35V<E<-1,8 V;  Ed = -0,35 V. 

 

 Com o uso de  LigS no meio de síntese há o favorecimento da 

detecção de íons cromo e a estabilização do filme. O potencial de redução dos íons 
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Cr6+ encontra-se em um valor entre 1,3 V e 1,6 V (Ered = -1,47 V). Além dos 

processos de hidrogenação de ligações conjugadas, os íons cromo podem estar 

adsorvidos nos grupos sulfonados e a redução aos íons cromato sofrem competição 

desta reação, o que desloca a posição do pico para potenciais mais catódicos. 

-0,4 -0,8 -1,2 -1,6
0,0

50,0

100,0

-1,35 -1,50 -1,65
0

20

40

60

 

 
E / V (vs. ECS)

I 
/ 

µµ µµ
A

I 
/ 

µµ µµ
A

E / V (vs. ECS)

 

FIGURA 3. 49:   Voltametria de Pulso Diferencial do eletrodo de Grafite com  filme 

de PAni-H2SO4+LigS, em contato com solução tampão acetato, [NaAc]=0,05 mol L-1. 

Iion= 0,1mol L-1 , corrigida com a adição de Na2SO4, pH = 4,5 para íons Cr6+,   

[Cr2O7
2-]: � Branco; � 1,0 10-7mol L-1; � 2,0 10-7mol L-1; � 3,0 10-7mol L-1;                       

� 4,0 10-7 mol L-1; zE = 75mV, Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; -0,35 V<E<-1,8 V vs. ECS. 

No destaque:picos de redução, marcados com uma linha tracejada em Ered= -1,47 V. 
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FIGURA 3. 50: Curva de calibração do eletrodo de Grafite com  filme de PAni-

H2SO4+LigS, em contato com solução tampão acetato, [NaAc]=0,05 mol L-1.          

Iíon= 0,1mol L-1, corrigida com a adição de Na2SO4, pH = 4,5; zE = 75mV,                     

Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s ; -0,35 V <E<-1,8 V. 
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 A FIGURA 3. 51 apresenta a curva de calibração para o mesmo tipo de 

eletrodo, com um valor de zE de 25 mV. Observou-se a baixa altura de pulso 

utilizada. O motivo de tal eletrodo não apresentar uma boa linearidade de sinal está 

nos processos de eletrodecomposição da PAni na presença de íons cromo serem 

mais rápidos que a medida do valor de corrente faradaica obtida com a perturbação 

de pulso de zE = 25 mV.  
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FIGURA 3. 51:  Curva de calibração do eletrodo de Grafite com  filme de PAni-

H2SO4+LigS, em contato com solução tampão acetato, [NaAc]=0,05 mol L-1.         

Iíon= 0,1mol L-1 , corrigida com a adição de Na2SO4, pH = 4,5; zE=25 mV;                  

Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; -0,35 V<E<-1,8 V. 

 

 Com o uso de Na2SO4, para corrigir a força iônica, não há mais a 

observação dos picos de outras espécies intermediárias na redução dos íons cromo, 

sendo que a presença dos grupos fenil-propânicos, grupos metoxilados e sulfonados 

complexam os íons cromo e permitem a redução entre o potencial de hidrogenação 

de grupos insaturados e o potencial de redução dos benzaldeídos das sirigilas e 

isoflavinas da molécula de LigS. Além disso, a presença de PAni como 

eletrocatalisador em uma superfície de geometria cilíndrica, como a da barra de 

grafite, também contribuem para um aumento de sinal, quando comparada com a 

faixa de concentração em que foi avaliada a solução para o eletrodo de PAni-

H2SO4+LigS em Na2SO4 e o eletrodo de PC+LigS em solução contendo KCl com a 

mesma força iônica.  

 Tendo em vista que o valor de corrente está relacionado à espécie 

original de Cr2O7
2-, observando que tal concentração equivale ao dobro da 

concentração de Cr6+
 que estiver na solução e para tal valor de pH, provavelmente 
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na forma de cromatos e dicromatos, observou-se que os três eletrodos estudados 

para íons cromo possuem dentro de suas faixas de aplicação os limites de 

legislação em águas naturais. 

 

3.4.7-  Avaliação dos Eletrodos na presença de íons Cu2+ e Cr6+ 

em soluções contendo KCl ou Na2SO4 

 

 O desempenho dos eletrodos foi avaliado em planejamentos fatoriais, 

conforme explicação a seguir, e foi realizada também a comparação entre os 

parâmetros das curvas de calibração. 

 

3.4.7.1-  Planejamentos Fatoriais de Eletrodos de PAni e Pasta 

de Carbono modificados com LigS  

 

 Para os eletrodos de PAni e Pasta de Carbono modificados com LigS, 

um Planejamento completo 26 corresponderia a 64 experimentos, seria inviável em 

termos de tempo, já que cada experimento foi realizado em 6 réplicas para as curvas 

de calibração. Baseado no Teorema de Valor Central e na aleatoriedade dos 

experimentos foram realizados 16 experimentos que correspondem a um 

planejamento 2IV
6-2. Os experimentos foram escolhidos aleatoriamente, tanto em 

relação aos parâmetros quanto em relação à ordem de execução.  Desta forma, 8 

efeitos adicionais aos efeitos primários são calculados. Com isso reduz-se 

consideravelmente o número de efeitos.   

 A TABELA 3. 31 corresponde às variáveis escolhidas para o 

planejamento fatorial para os eletrodos de íons cobre, sendo j o nível superior (+) ou 

inferior (-) da variável codificada. As matrizes de planejamento e ensaios, referentes 

ao PLF07, estão apresentados na TABELA 3. 32 com os resultados de corrente de 

pico para os ensaios e a transformação em escala logarítimica para estes valores, 

com o objetivo de comparar diferente forças iônicas, reduzindo a diferença dos 

valores de três ordens de grandeza para praticamente a mesma ordem de grandeza, 

facilitando os cálculos e reduzindo a dispersão dos resultados em torno da média.  

 

 

 

 



Capítulo 3: Resultados_________________________________________________ 
 

120 

 TABELA 3. 31:  Variáveis do Planejamento para os eletrodos de íons cobre. 

 

 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

TABELA 3. 32:   Resultados do Planejamento para os eletrodos de Cu2+. 

           Efeitos secundários 

           

    Fator 1 2 3 4 5 6 

          

1
3 

1
5 

2
3 

2
4 

2
5 

3
4 

3
5 

4
5 

Ip/µA si
2
 Ιp=|1/LN(Ip)| s’i 

Ensaio 
Variável Codificada 

8,2E+01 4,2E-02 1,1E-01 1,3E-08 1 -1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

1,9E+01 3,8E-02 9,2E-02 4,1E-08 2 -1 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 

4,5E+01 4,4E-03 1,0E-01 2,1E-08 3 1 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 

1,8E+01 7,5E-02 9,1E-02 5,2E-09 4 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 

8,8E+00 5,9E-02 8,6E-02 5,7E-10 5 -1 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 

4,4E+00 3,4E-02 8,1E-02 8,4E-10 6 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 

1,8E+00 2,0E-02 7,6E-02 2,1E-10 7 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 

8,8E-01 3,8E-04 7,2E-02 2,7E-09 8 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1 1 

9,5E-01 4,1E-03 7,2E-02 1,9E-08 9 -1 -1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1 

5,4E-01 3,7E-03 6,9E-02 2,4E-10 10 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 1 -1 

8,8E-01 1,0E-02 7,2E-02 1,4E-09 11 1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1 

3,2E-01 4,6E-03 6,7E-02 4,9E-09 12 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 1 -1 

5,3E+00 9,2E-03 8,2E-02 7,5E-09 13 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1 

1,6E+00 5,80E-03 7,5E-02 7,6E-09 14 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 1 -1 

4,3E+00 1,54E-03 8,1E-02 6,4E-08 15 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 -1 1 -1 1 -1 

1,1E+00 2,55E-03 7,3E-02 6,5E-08 16 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 -1 1 1 1 1 1 

S’=[(Σνιsi
2
)/ν']

0,5
 1,3E-04 

s’i= Desvio padrão para variável Ιp 

si= Desvio padrão para variável Ip 

S’= Erro padrão para variável Ιp 

ν'=(N-1)= grau de liberdade 

  

 Os experimentos escolhidos para o Planejamento PLF07 estão na    

TABELA 3. 33: 

Variáveis: j= + j= - 

1 Pulso 75 mV 25 mV 

2 Modificação Com LigS Sem LigS 

3 Geometria Cilíndrica Plana 

4 Concentração Maior Menor 

5 Força iônica 0,1 mol L
-1

 Na2SO4 0,01  mol L
-1

 KCl 

6 Sj =(Ip/10
-7

mol L
-1

)  >10 µA/10
-7

mol L
-1

 <10 µA/10
-7

mol L
-1

 

Efeitos estudados: 

1 2 3 4 5 6 13 15 23 24 25 34 35 45  
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TABELA 3. 33:  Eletrodos do Planejamento para os eletrodos de íons cobre. 

 

 

 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Ensaio Parâmetros 
v/  

mVs
-1 Concentração 

1 
GR+PAni-H2SO4+LigS ; -0,35 <E<0,5 V;           
Ed = -0,35 V,  tACUM  = 180 s; zE = 25 mV;   
Iion=  0,1 mol L

-1 
, corrigida com a adição de Na2SO4 

j = + 

2 
GR+PAni-H2SO4+LigS ; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed =-0,35 V,  tACUM  =180 s; zE = 25 mV;  
Iion=  0,1 mol L

-1
 , corrigida com a adição de Na2SO4 

j = - 

3 
PC+LigS; -0,35 <E<0,5 V;   
Ed = -0,35 V, tacum =180 s; zE = 75 mV;  
Iion= 0,1 mol L

-1
 , corrigida com a adição de Na2SO4 

j = + 

4 
PC+LigS; -0,35 <E<0,5 V;   
Ed = -0,35 V,   tACUM  = 180 s; zE = 75 mV;  
Iion= 0,1 mol L

-1
 , corrigida com a adição de Na2SO4 

j = - 

5 
PC+LigS; -0,35 <E<0,5 V;   
Ed = -0,35 V,  tACUM = 180 s; zE = 25 mV;  
Iion= 0,1 mol L

-1
 , corrigida com a adição de Na2SO4 

j = + 

6 
PC+LigS; -0,35 <E<0,5 V; 
Ed = -0,35 V,  tACUM  =180 s; zE = 25 mV; 
Iion= 0,1 mol L

-1
 , corrigida com a adição de Na2SO4 

j = - 

7 
GR; -0,35 <E<0,5 V;   
Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; zE = 75 mV; 
 Iion=  0,01  mol L

-1
   , corrigida com a adição de KCl 

j = + 

8 
GR; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,  tACUM  = 180 s; zE = 75 mV; 
 Iion=  0,01  mol L

-1
   , corrigida com a adição de KCl 

j = - 

9 
PC; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,  tACUM  = 180 s; zE = 25 mV; 
 Iion=  0,01  mol L

-1
   , corrigida com a adição de KCl 

j = + 

10 
PC; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,   tACUM  = 180 s; zE = 25 mV;  
Iion=  0,01  mol L

-1
   , corrigida com a adição de KCl 

j = - 

11 
PC+LigS; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,  tACUM  = 180 s;  zE = 75 mV;  
Iion= 0,01  mol L

-1
     , corrigida com a adição de KCl 

j = + 

12 
PC+LigS ; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V, tACUM = 180 s; zE = 75 mV;  
Iion=  0,01  mol L

-1
  , corrigida com a adição de  KCl 

20 
 

j = - 

13 
PC+LigS; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,  tACUM  = 180 s; zE = 75 mV;    
Iion=  0,01  mol L

-1
   , corrigida com a adição de  KCl 

j = + 

14 
PC+LigS ; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,  tACUM = 180 s; zE = 75 mV;   
Iion= 0,01  mol L

-1
   , corrigida com a adição de  KCl 

j = - 

15 
GR; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,   tACUM  = 180 s; zE = 75 mV;    
Iion= 0,01  mol L

-1
  , corrigida com a adição de  KCl 

j = + 

16 
GR; -0,35 <E<0,5 V;  
Ed = -0,35 V,  tACUM = 180 s; zE = 75 mV;    
Iion=  0,01  mol L

-1
   , corrigida com a adição de  KCl 

4 
 

j = - 
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 Foram calculados os efeitos e contrastes, sendo que para os 

contrastes realizou-se a comparação daqueles de maior significância e para os 

efeitos calculou-se a distribuição acumulada de probabilidade. A TABELA 3. 34 

apresenta os contrastes obtidos e a FIGURA 3. 52 apresenta a distribuição dos 

efeitos. Os contrastes em destaque de cor e com asterisco são os que serão 

abordados na seqüência da exposição dos resultados.  

 

TABELA 3. 34:   Cálculo dos Contrastes para os eletrodos de íons cobre. 

 Planejamento PLF07 
 

efeito avaliado 
efeito em  

nível inferior 
ΔIp/µA ΔΙp=Δ(LN(Ip))

-1 
variável(is) em valor 
codificado superior 
mais influente(s) 

01 [- + + + + +] [- + + - + +] 6,3E+01 1,4E-02 
02 [- + + + + +] [- + -  - + +] 7,8E+01 2,5E-02 
03 [- + + + + +]* [- +  - -  - -]* 8,0E+01 3,1E-02 

geometria cilíndrica; 
 

04 [- + + + + +] [-  + -  + + -] 7,3E+01 2,0E-02 com LigS 
05 [- + + + + +] [- +  -  + -  -] 7,8E+01 2,4E-02 Alta Força iônica 
06 [- + + + + +] [-  -  - +  -  -] 8,0E+01 3,4E-02 Alto Sj; 
07 [- + + + + +]* [-  - -  - -  -]* 8,1E+01 3,7E-02  
08 [+ +  - + + -] [+ + - - + -] 2,7E+01 8,4E-03 
09 

[+ +  - + + -] [- + -  - + -] 4,1E+01 1,9E-02 alto pulso; 

10 [+ +  - + + -] [-  + -  + + -] 3,6E+01 1,4E-02 
11 [+ +  - + + -]* [+  + -  + - -]* 4,4E+01 2,8E-02 geometria plana; 
12 [+ +  - + + -]* [+  - + + -  -]* -5,0E+00 1,9E-02 
13 [+ +  - + + -] [-  + -  + + -] 3,6E+01 1,4E-02 

baixo Sj; 

14 [+ +  - + + -] [- +  -  + -  -] 4,0E+01 1,8E-02 pasta+LigS; 

15 [+ +  - + + -] [-  + -  + + -] 9,2E+00 5,6E-03 

16 [+ +  - + + -] [- +  - -  - -] 4,3E+01 2,5E-02 

17 [+ +  - + + -] [-  -  - +  -  -] 4,4E+01 2,8E-02 

18 [+ +  - + + -]* [-  - -  - -  -]* 4,4E+01 3,1E-02 

  

19 [+  + -  + - -] [+ + - -  - -] 5,0E+00 4,8E-03 alto pulso;  
20 [+  + -  + - -]* [- +  -  + -  -]* -4,4E+00 -1,1E-02 geometria plana; 
21 [+  + -  + - -] [- +  - -  - -] -7,0E-01 -3,1E-03 baixo Sj . 
22 [+  + -  + - -] [-  -  - +  -  -] -7,0E-02 -2,9E-04 força iônica baixa; 
23 [- +  -  + -  -] [- +  - -  - -] 3,7E+00 7,4E-03 pasta+LigS 

24 [- +  - -  - -] [-  - -  - -  -] 1,0E+00 5,6E-03 pasta+LigS 

25 
[+ - +  - - -] [-  - -  - -  -] 

5,6E-01 3,8E-03 
alto pulso; pasta pura; 

baixa força iônica 

26 [+ - +  +  - -] [- +  -  + -  -]  -3,5E+00 -6,7E-03 alto pulso; 
27 [+ - +  +  - -]* [-  + -  + + -]* -7,0E+00 -1,0E-02 sem modificação; 
28 [+ - +  +  - -] [- +  - -  - -] 2,7E+00 6,1E-03 geometria cilíndrica; 
29 [+ - +  +  - -] [-  -  - +  -  -] 3,4E+00 8,9E-03   
30 [+ - +  +  - -]* [-  - -  - -  -]* 8,3E+00 1,2E-02   
31 [+ - +  +  - -]* [-  + -  + + -]* -7,0E+00 -1,0E-02   
32 [+ - +  +  - -] [+ - + -  - -] 3,2E+00 7,8E-03   

 S’= 1,3E-04 
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 A maior concentração de analito coresponde a última concentração da 

curva de calibração e a menor concentração corresponde ao primeiro ponto da curva 

de calibração, excetuando o branco analítico. 

 Comparando os resultados dos contrastes e separando-os de acordo 

com o conjunto de variáveis codificadas em nível superior (+), tem-se resultados 

interessantes, os quais confirmam os resultados das curvas de calibração e 

permitem a comparação das diferentes condições de trabalho.  

 Observou-se que a combinação de pequena altura de pulso, 

modificação com LigS, geometria cilíndrica, alta força iônica e                       

Sj =(Ip/10-7molL-1)>10µA/10-7molL-1 possui a maior variação de sinal, o que 

corresponde às comparações dos contrastes 01 ao 07. Os contraste 03 e 07 

correspondem ao incremento de sinal para o uso de eletrodo de geometria cilíndrica, 

no lugar da geometria plana da pasta de carbono e de modificação com filme de 

PAni-H2SO4+LigS, há um incremento de sinal tanto quando se compara com o nível 

mais baixo do planejamento - sem modificação com LigS e com baixa concentração 

e baixa força iônica (contraste 03) – quanto quanto para a comparação com o 

eletrodo de PC+LigS nas mesmas condições do nível inferior do contraste 03, mas 

com nível superior para altura de pulso ( contraste 07). 

 Isto indica que há uma grande possibilidade de eletrodos para íons 

cobre com geometria cilíndrica e a presença de polianilina e macromoléculas 

modificadoras estarem entre os melhores eletrodos destes grupos avaliados. 

 Os contrastes de 01 a 18 correspondem aos eletrodos de geometria 

plana modificados com LigS, alta concentração de analito e baixa força iônica na 

condição de eletrodos de nível superior. A comparação entre os eletrodos puros ou 

modificados com LigS para os eletrodos de geometria plana podem ser visualizados 

através dos resultados dos contrastes 16, 17 e 18. Os eletrodos modificados 

apresentam um aumento na eficiência, sendo que a geometria plana possui o 

melhor desempenho.  

  A alteração da força iônica altera as cargas superficiais para o material 

modificador, mudando suas propriedades de adsorção de íons e a conformação da 

molécula, aumentando o sinal do eletrodo. Para filmes de PAni-H2SO4+LigS, a 

superfície do eletrodo é mais exposta a solução facilitando a deposição de íons 

cobe, o que justifica o incremento no valor do sinal para os eletrodos de geometria 

cilíndrica. 
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 Os contrastes com resultados negativos foram os contrastes 20, 27 e 

31. No caso do contraste 20, a comparação entre um eletrodo modificado de 

geometria plana nível superior em altura de pulso e concentração e de nível inferior 

em força iônica e sensibilidade e outro com as mesmas condições, exceto a altura 

de pulso, neste em nível inferior. O resultado é um contraste de valor negativo e tal 

valor está relacionado com a limitação do eletrodo com a força iônica, o que não 

ocorre para o contraste 10, onde a força iônica é máxima. 

 Para o contraste 27, o eletrodo de nível máximo é um eletrodo de 

geometria cilíndrica e sem modificação. Por isso o eletrodo de PC+LigS, mesmo 

com uma altura de pulso menor, tem uma intensidade de sinal maior, o que torna o 

contraste 27 negativo. No caso do contraste 31, tem-se a mesma observação 

apresentada para o contraste 27, acrescentando-se que o nível inferior é um 

eletrodo de PC+LigS em uma solução de força iônica no nível codificado positivo, o 

que torna o sinal deste último mais intenso que o do primeiro eletrodo, resultando 

em um contraste negativo. 

 Os efeitos mais importantes, de acordo com a FIGURA 3. 52, são os 

efeitos 6, 15, 3 e 5 (variações negativas de probabilidade acumulada), e os efeitos 

23, 2 e 25, (variações positivas de probabilidade acumulada). O efeito da variável 1 

possui uma contribuição pequena, porém expressiva quando em conjunto com o 

efeito da variável 2. A TABELA 3. 35 apresenta os valores da média da corrente de 

pico linearizada e dos efeitos calculados. 
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FIGURA 3. 52:   Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos 

na forma de gráfico de distribuição normal referente ao PLF07,  M = 10000.  

 

 

EFEITO NORMALIZADO: [(Xi-XMEDIA)2]/ M 
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TABELA 3. 35:  Resultados do Cálculo dos Efeitos para o PLF07. 

Média 1 2 3 4 5 6 13 

8,09E-02 -4,04E-03 5,12E-02 -3,70E-02 6,79E-03 -2,27E-02 -1,12E-01 2,98E-02 

15 23 24 25 34 35 45 
-3,94E-02 -7,70E-02 3,18E-03 8,79E-02 -2,78E-04 -3,04E-03 1,10E-04 

 

 Para os íons cromo, foram estudados eletrodos de pasta de carbono 

contendo LigS e de filmes de PAni contendo ou não LigS. O planejamento Fatorial 

escolhido levou em consideração as variáveis listadas na TABELA 3. 36. 

  

 TABELA 3. 36:    Variáveis de Planejamento para  eletrodos de íons cromo. 

 

  

 

 

 

 

 

 

   A TABELA 3. 37 lista as matrizes do Planejamento Fatorial avaliado 

para os eletrodos  de íons cromo (PLF08). 

 

 TABELA 3. 37:    Resultados de Planejamento para os eletrodos de íons cromo. 

  

  
Variável Codificada 

Ip si
2
 Ensaio 1 2 3 4 12 13 23 24 34 123 124 134 234 1234 

4,4E-05 4,49E-14 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 

1,4E-05 3,38E-14 2 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 

1,8E-05 1,96E-14 3 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1 -1 1 

1,4E-05 4,50E-14 4 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 -1 1 1 1 -1 

6,8E-05 4,97E-13 5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 

5,8E-05 3,58E-13 6 1 1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 

1,4E-05 7,77E-13 7 1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 -1 

8,5E-06 1,50E-13 8 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 1 1 

s=[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 4,9 E-7                

 

 Para a comparação de variáveis de concentração como limite inferior e 

limite superior das variáveis codificadas, escolheu-se como faixa de comparação os 

Variáveis: + - 

1 Modificação Com LigS  Sem LigS 

2 Geometria Plana Cilíndrica  

3 Concentração Maior Menor  

4 Pulso 75 mV  25 mV 

Efeitos estudados: 

1 2 3 4 12 13 14 23 

24 34 123 124 134 234 1234  
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valores em 1 . 10-7 mol L-1 e 4 . 10-7 mol L-1. A velocidade de varredura foi a mesma 

para todos os ensaios, 20 mVs-1. A TABELA 3.38 lista os experimentos utilizados no 

PLF08. 

 

  TABELA 3. 38:  Eletrodos do Planejamento para os eletrodos de íons cromo 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 O cálculo dos contrastes é apresentado na TABELA 3. 39. Observou-

se que, para baixas concentrações, geometria cilíndrica e com o eletrodo modificado 

com LigS, tem um aumento de sinal signifcativo, com os contrastes destacados em 

cinza.  No caso do eletrodo PC+LigS, há também um aumento de sinal de mesma 

grandeza que o da geometria cilíndrica. Isto está relacionado com a área superficial 

e a área em contato com o eletrólito para ambos os eletrodos.  

 No caso dos eletrodos de filme de PAni, há uma quantidade menor de 

LigS, mas a estabilidade a hidrofilicidade permitem um sinal linear, apesar do 

Ensaio  Parâmetros v/mVs.
-1 

Concentração 

1 

 
GR+ PAni-H2SO4+LigS  ; -0,35 <E<-2,0 V;  

Ed = -0,35 V,tacum=180 s; 
zE = 75 mV; Iion=  0,1  mol L

-1
  , corrigida com a 

adição de Na2SO4 

j = + 

2 

GR+ PAni-H2SO4+LigS  -0,35 <E<-2,0 V;  
Ed = -0,35 V, tacum=180 s; 

zE = 75 mV; Iion=  0,1  mol L
-1

 , corrigida com a 
adição de Na2SO4 

j = - 

3 

GR+PAni-H2SO4 ; -0,35 <E<-2,0 V;  
Ed = -0,35 V, tacum=180 s; 

zE = 75 mV;  Iion=  0,1  mol L
-1

  , corrigida com a 
adição de Na2SO4 

j = + 

4 

GR+PAni-H2SO4 ;  -0,35 <E<-2,0 V;  
Ed = -0,35 V, tacum=180 s; 

zE = 75 mV;  Iion=  0,1  mol L
-1

  , corrigida com a 
adição de Na2SO4 

j = - 

5 
PC+LigS; -0,35 <E<-2,0 V;  
Ed = -0,35 V, tacum=180 s; 

zE = 75 mV;  Iion=  0,1  mol L
-1

  de KCl 
j = + 

6 
PC+LigS;  -0,35 <E<-2,0 V;  
Ed = -0,35 V, tacum=180 s; 

zE = 75 mV;I  Iion=  0,1  mol L
-1

  de KCl 
j = - 

7 

GR+ PAni-H2SO4+LigS; -0,35 <E<-2,0 V;  
Ed = -0,35 V, tacum=180 s;  

zE = 25 mV;   Iion=  0,1  mol L
-1

  , corrigida com a 
adição de Na2SO4 

j = + 

8 

GR+ PAni-H2SO4+LigS ; -0,35 <E<-2,0 V;  
Ed = -0,35 V, tacum=180 s; 

zE = 25 mV;   Iion=  0,1  mol L
-1

  , corrigida com a 
adição de Na2SO4 

20 
 

j = - 
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desempenho levemente menor que o do eletrodo com filme de PAni sem LigS o que 

justifica os contrastes negativos, destacados em laranja, tem valor menor que do 

desvio padrão do planejamento, o que torna tecnicamente sem efeito a comparação 

para medidas em baixa concentração. Em altas concentrações, próximas ao limite 

de legislação do CONAMA [8], o eletrodo de PAni-H2SO4+LigS tem melhor resultado  

e apresenta uma curva de calibração mais linear que o eletrodo de PAni-H2SO4.  O 

valor destacado em cor amarela refere-se à comparação entre a medida de Ip para 

um eletrodo de PAni-H2SO4+LigS em alto pulso e baixa concentração [+- - +] e a 

medida de Ip para um eletrodo de filme PAni-H2SO4 [- - + +] com uma medida de alto 

pulso e alta concentração e por isso seu valor negativo. 

 

TABELA 3. 39:  Cálculo dos Contrastes para os eletrodos de íons cromo do PLF 08. 

Planejamento PLF08 

Contraste Nível Superior Nível Inferior Valor Obtido 

1 [+ - + +] [+ - - +] 3,0E-05 

2 [+ - + +] [- - + +] 2,5E-05 

3 [+ - + +] [- - - +] 3,0E-05 

4 [+ - + +] [+ - - -] 3,5E-05 

5 [+ - - +] [- - - +] -1,2E-07 

6 [+ - - +] [+ - - -] 5,1E-06 

7 [+ - - +] [- - + +] -4,8E-06 

8 [+ + - +] [+ - - +] 4,5E-05 

9 [+ + - +] [- - - +] 4,4E-05 

10 [+ + - +] [+ - - -] 5,0E-05 

11 [+ + + +] [- - + +] 5,0E-05 

12 [+ + + +] [- - - +] 5,4E-05 

13 [+ + + +] [+ + - +] 1,0E-05 

14 [+ + + +] [+ - + -] 5,4E-05 

15 [+ + + +] [+ - - +] 5,5E-05 

16 [+ + + +] [+ - - -] 6,0E-05 

s =[(Σν'isi
2
)/ν']

0,5
 4,9 E-7 
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FIGURA 3. 53: Representação esquemática dos resultados do cálculo dos efeitos na 

forma de gráfico de distribuição normal referente ao PLF08. M =10.  

 

 Os efeitos mais importantes para o PLF08 são os efeito 23, 24 e 123, 

para variações negativas de probabilidade acumulada, e os efeitos 12, 34, 124, 1, 4, 

e 134 para variações positivas de probabilidade acumulada.  Isso significa que o 

efeito das variáveis 2 e 3 só são visíveis em combinação com as variáveis entre si 

ou com as variáveis 1 e 2.  

 A geometria cilíndrica tem melhor sinal com alturas de pulso elevadas 

e concentrações baixas. Isto torna interessante o uso do eletrodo, para futuros 

desenvolvimentos.  Assim a modificação e a geometria são os efeitos mais 

importantes, sendo que a geometria plana é menos sensível que a cilíndrica, 

conforme os valores obtidos de probabilidade acumulada apresentadas em gráfico 

de Paretto apresentado na FIGURA 3. 53.  

    
3.4.7.2-  Comparação entre os resultados das curvas de 

calibração e os Planejamentos Fatoriais 

 

 Os resultados apresentados nas seções anteriores são comparados 

nesta seção com o objetivo de definir os melhores eletrodos para íons cobre e íons 

cromo. As sensibilidades apresentadas na TABELA 3. 40 correspondem às 

sensibilidades de íons Cu2+, IIon =0,01mol L-1 , corrigida com a adição de KCl. 

 As sensibilidades apresentadas na TABELA 3. 41, TABELA 3.42 

correspondem às sensibilidades de eletrodos aos íons Cu2+ e Cr6+, IIon= 0,1 mol L-1 , 

EFEITO NORMALIZADO: [(Xi-XMEDIA)
2
]/ M 
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corrigida com a adição de Na2SO4 e para íons Cr6+, IIon= 0,1 mol L-1 , corrigida com a 

adição de  KCl. 

 A TABELA 3. 40, TABELA 3. 41 e TABELA 3.42 apresentam os parâmetros das curvas 

de calibração para as pastas de carbono usadas, onde a pasta de carbono modificada com 

lignina sulfonada apresenta o melhor desempenho. Quando se altera a forma e a composição 

da matriz para o depósito em barra de grafite, têm-se os melhores resultados, que estão 

resumidos na  

TABELA 3. 43 em termos de Sensibilidade, Reprodutibilidade, Repetitibilidade, 

Limite de Detecção e Fator de Recuperação. 

 

 TABELA 3. 40:  Sensibilidades dos eletrodos de íons Cu2+, Iíon =0,01 mol L-1 

corrigida pela adição de KCl. Legendas: E1 =PC, zE = 25mV, Cu2+ ; E2 = PC+LigS,          

zE = 75mV, Cu2+ ; E3 = PC+LigS, zE = 25mV, Cu2+ ; E4 = GR, zE = 75mV, Cu2+. 

 
 

 

 

 

 

 

ELETRODO MODELO DE AJUSTE SENSIBILIDADE PARÂMETROS ANALITO 

 E1     B=S=(dY/dx) µA/10-7 mol L-1   A=0,204 µA     

PC Y= A+BX S= 0,210 µA/10-7 mol L-1  B=  0,210 µA/10-7 mol L-1     

EP= 25mV        R2 = 0,98042   COBRE 

v=20mVs-1        s = 1,83207E-7    

(FIGURA 3. 30,p..103)        N = 6   

        P’=7,865E-4     

E2  B=S =(dY/dx) µA/10-7 mol L-1   A=0,705 µA     

PC+LigS Y= A+BX S= 2,21 µA/10-7 mol L-1
 B= 2,21 µA/10-7 mol L-1     

EP= 75mV        R2 = 0,9978  COBRE 

v=20mVs-1        s = 2,858E-7    

FIGURA 3. 32, p.104        N = 5   

         P’=1,203E-4    

E3  B=S =(dY/dx) µA/10-7 mol L-1   A=0,306 µA   

PC+LigS Y= A+BX S= 0,748 µA/10-7 mol L-1
 B= 0,748 µA/10-7 mol L-1     

EP= 25mV         R2 = 0,97701   COBRE 

v=20mVs-1        s = 1,143E-6     

FIGURA 3. 34, p.105        N = 6     

         P’=7,8652E-4     

 E4  B=S =(dY/dx) µA/10-7 mol L-1   A=0,0305 µA   

GR Y= A+BX S= 0,398 µA/10-7 mol L-1
 B= 0,398 µA/10-7 mol L-1     

EP= 75mV        R2 = 0,9915 COBRE 

v=20mVs-1        s = 0,0394E-6  

FIGURA 3. 36, p.107        N = 5   

         P’=9,427E-4   
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TABELA 3. 41: Sensibilidades dos eletrodos de íons Cu2+ e Cr6+, Iíon=0,1 mol L-1,  , 

corrigida com a adição de Na2SO4. Legendas: E5= PC+LigS, zE = 75mV, Cu2+;            

E6 = PC+LigS, zE = 25mV, Cu2+; E7= PAni-H2SO4+LigS, zE =25mV, Cu2+; E8= PAni-

H2SO4, zE =75mV, Cr6+; E9= PAni-H2SO4+LigS, zE = 75mV, Cr6+;                         

E10= PAni-H2SO4+LigS, zE = 25mV, Cr6+. 

ELETRODO MODELO DE AJUSTE SENSIBILIDADE   PARÂMETROS ANALITO 

E5  B=S =(dY/dx)  µA/10-7 mol L-1 A=0,88 µA   

PC+LigS Y= A+BX S=  9,5  µA/10-7 mol L-1 B=9,5 µA/10-7 mol L-1   COBRE 

zE= 75mV     R2 = 0,9999   

v=20mVs-1     s = 0,346E-6   

FIGURA 3. 40, p. 110     N = 6   

      P’<0,0001   

E6  B=S =(dY/dx)  µA/10-7 mol L-1 A= 0,92 µA  

PC+LigS Y= A+BX S=  2,3 µA/10-7 mol L-1 B=2,3 µA/10-7 mol L-1   COBRE 

zE = 25mV     R2 = 0,98196  

v=20mVs-1     s = 0,540E-6  

FIGURA 3. 41, p.111     N = 5  

     P’<0,0029  

E7  B=S =(dY/dx)  µA/10-7 mol L-1 A= 3,77 µA  

PAni-H2SO4+LigS Y= A+BX S=  13,1 µA/10-7 mol L-1 B=13,1 µA/10-7 mol L-1  COBRE 

zE = 25mV     R2 = 0,9995  

v=20mVs-1     s = 1,32E-6  

FIGURA 3. 44, p. 113     N = 5  

     P’<0,0001  

E8  B=S =(dY/dx)  µA/10-7 mol L-1 A=2,85 µA   

PAni-H2SO4 Y= A+BX S=  7,8 µA/10-7 mol L-1 B=7,8 µA/10-7 mol L-1 CROMO 

zE = 75mV     R2 = 0,9891   

v=20mVs-1     s = 0,515E-6  

 FIGURA 3. 48, p. 116     N = 5   

      P’=1,36E-4   

E9  B=S =(dY/dx)  µA/10-7 mol L-1 A=3,36 µA   

PAni-H2SO4+LigS Y= A+BX S=  10,3 µA/10-7 mol L-1 B=10,3 µA/10-7 mol L-1 CROMO 

zE = 75mV     R2 = 0,9999   

v=20mVs-1     s = 0,406E-6  

 FIGURA 3. 50, p. 117     N = 5   

      P’<0,0001   

E10  B=S =(dY/dx)  µA/10-7 mol L-1 A=3,57µA   

PAni-H2SO4+LigS Y= A+BX S=  3,02 µA/10-7 mol L-1 B=3,02 µA/10-7 mol L-1 CROMO 

zE = 25mV     R2 = 0,9234   

v=20mVs-1     s = 0,515E-6  

 FIGURA 3. 51, p. 118     N = 5   

      P’=2,52E-4   
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TABELA 3.42: Sensibilidades dos eletrodos para os íons Cr6+, Iíon =0,1 mol L-1  

corrigida pela adição de KCl.Legendas: E11= PC+LigS, EP= 75mV, Cr6+. 

ELETRODO MODELO DE AJUSTE SENSIBILIDADE   PARÂMETROS ANALITO 

E11  B=S =(dY/dx)  µA/10-7 mol L-1 A=0,60 µA   

PC+LigS Y= A+BX S=  2,4 µA/10-7 mol L-1 B=2,4 µA/10-7M CROMO 

zE = 75mV     R2 = 0,9965   

v=20mVs-1     s = 0,168E-6  

 FIGURA 3. 47, p.115     N = 5   

      P=2,32E-4   

 

 

TABELA 3. 43:  Repetitibilidade e Limite de detecção dos Eletrodos de melhor 

resultado da TABELA 3.41, R2>0,9950. 

 
 
  Tendo em vista que o fator de recuperação correponde à influência de 

interferentes no sinal registrado pelo eletrodo, o eletrodo E5 (PC+LigS, zE = 75mV, 

Iion= 0,1 mol L-1, Eletrólito suporte: Na2SO4) é o de melhores características entre os 

estudados para a detecção de íons cobre e o eletrodo E9 (PAni-H2SO4+LigS,          

zE = 75mV, Iion= 0,1 mol L-1, Eletrólito suporte: Na2SO4) o melhor para íons cromo.  

 A repetitibilidade, de acordo com o Vocabulário Internacional de 

Termos Fundamentais e Gerais de Metrologia (VIM) [174], é o grau de concordância 

entre resultados realizados nas mesmas condições de trabalho para uma mesma 

propriedade medida em amostras idênticas. Os eletrodos apresentados na TABELA 

3.43 possuem R2>0,9950 estão dentro dos limites de legislação, podendo ser 

utilizados em trabalhos futuros. A geometria do eletrodo influencia na sensibilidade, 

conforme é observado para os eletrodos da TABELA 3.41 para íons cobre, em que 

Iion= 0,1 mol L-1 Eletrólito suporte: Na2SO4 

ELETRODO 
S (µA/10

-7
 mol L

-1
) REPD.% REPET.% LD 

Fator de 
Recuperação 

PAni-H2SO4+LigS      

zE= 75mV 10,3 5,6% 2,87% 1,96E-8 mol L
-1 

105% 

v=20mVs
-1

      

ANALITO: Cr
6+      

PC+LigS      

zE= 75mV 9,50 3,15% 1,5% 4,9E-8 mol L
-1

 109% 

v=20mVs
-1

      

ANALITO: Cu
2+

      

PAni-H2SO4+LigS      

zE= 25mV 13,1 4,97% 3,65% 1,27E-8 mol L
-1

 129% 

v=20mVs
-1

      

ANALITO: Cu
2+
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há um aumento da sensibilidade. Entretanto, conforme apresentado na FIGURA 

3.42, há um processo de oxidação muito intenso da PAni-H2SO4, a partir de           

E> 100 mV vs. ECS, o que dificulta a análise do sinal. Ainda assim o eletrodo 

demonstra bons resultados para íons cobre. 

  Para o uso em metrologia legal em águas naturais é necessária uma 

estrutura apropriada de coleta seguindo normas nacionais, como, por exemplo, a 

NIT-DICLA-035 [175] e NBR ISO/IEC 17025:2005 [176], entre outras, para que as 

medidas possam ser rastreáveis pelo sistema representado pela Rede Brasileira de 

Laboratórios de Ensaio. Os fornecedores de potenciostatos portáteis devem seguir 

ao menos a NBR ISO/IEC 17025:2005 para que sejam rastreáveis pela Rede 

Brasileira de Calibração (RBC). 

 Tendo em vista o uso de equipamentos laboratoriais de pesquisa de 

alto desempenho para os resultados apresentados, justifica-se a aplicação destes 

eletrodos em projetos futuros. Para tal, será preciso desenvolver técnicas de 

validação para os eletrodos que permitam otimizá-los em escala viável ao seu uso 

em campo e armazená-los de forma apropriada até a sua aplicação em campo. 

 O filme de PAni pode ser melhorado em diversos aspectos, a serem 

apresentados nas sugestões para trabalhos futuros. 
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4 -  CONCLUSÕES  

 

 Os materiais modificadores escolhidos, AHT e LigS apresentaram um 

bom incremento de sinal analítico, corrente de pico Ip, para a presença de íons 

cobre. Os íons cobre e os íons cromo foram detectados tanto com o uso de LigS 

quanto pelo uso do filme de PAni-H2SO4 crescido eletroquimicamente na presença 

de LigS. Os resultados de FT-IR e FT-Raman apresentam os modos vibracionais de 

LigS nos filmes de PAni sintetizado eletroquimicamente e na PAni obtida por síntese 

interfacial na presença dessa macromolécula no meio de síntese.  

 Depois de escolher, avaliando os resultados de BET e MEV, qual seria 

o pó de grafite utilizado para o preparo dos eletrodos de pasta de carbono, 

comparou-se os resultados obtidos para as pastas modificadas com AHT ou LigS  

pelo método de planejamento fatorial os parâmetros da técnica de VPD, na presença 

de íons cobre, altura de pulso (zE) e tempo de acúmulo (tACUM), tendo como nível de 

controle para a comparação, os resultados da pasta de carbono pura, sem 

modificação. Os parâmetros escolhidos foram combinados resultando em seis 

planejamentos fatoriais (PLF01 a PLF06). A LigS apresentou resultados melhores 

que o AHT quando utilizada como material modificador e por isso foi escolhida para 

a continuidade dos trabalhos. Os eletrodos modificados com AHT possuem cinética 

de equilíbrio distinta da apresentada pelos eletrodos modificados com LigS, sendo 

os últimos menos reversíveis que os primeiros. Os ácidos húmicos complexam muito 

bem com os íons cobre, mas, de acordo com estudos guiados pelos resultados dos 

planejamentos fatoriais (PLF 01 a PLF06), para condições de módulo grande de 

altura de pulso (zE)  e menor tempo de acúmulo (tACUM), os eletrodos modificados 

com LigS são melhores. 

 Para a avaliação da influencia da geometria e do tipo de eletrodo 

(pasta de carbono ou filme polimérico) para a detecção de íons cobre, foi realizado o 

estudo representado por um planejamento fatorial (PLF07) que demonstrou a 

influência do valor de força iônica e da geometria do eletrodo, além da influência da 

presença de LigS para o incremento do sinal analítico, no caso corrente de pico Ip. 

Foram avaliados, os eletrodos de pasta de carbono, modificado com LigS, pasta de 

carbono pura, eletrodo de grafite com filme de PAni-H2SO4 na presença de LigS 

depositado por síntese voltamétrica, na presença de íons cobre. Para os íons cromo, 

foi realizado, baseado no planejamento fatorial PLF08, experimentos com correção 
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da força iônica pelo uso de [Na2SO4] = 0,05 mol L-1. Verificou-se que a geometria 

cilíndrica tem melhor sinal com alturas de pulso elevadas em concentrações baixas.  

A modificação e a geometria são os efeitos mais importantes, sendo que a 

geometria plana é menos sensível, para este caso.  

 As curvas de calibração destes eletrodos também foram obtidas e 

comparou-se os resultados destas curvas de calibração com os resultados das 

análises dos planejamentos fatoriais, obtendo-se os valores de sensibilidade, 

repetitibilidade, reprodutibilidade e limite de detecção. O melhor resultado para uso 

em eletrodos de íons cobre testado foi obtido com a pasta de carbono modificada 

com Lignina Sulfonada com sensibilidade de 9,5 µA/10-7mol L-1, repetitibilidade com 

desvio de 1,5%, reprodutibilidade com desvio de 3,15% e  LD= 4,9 10-8 mol L-1. 

 O melhor eletrodo para íons cromo foi o eletrodo de PAni dopado com 

H2SO4 na presença de LigS, sensibilidade de 10,3 µA/10-7mol L-1, repetitibilidade 

com desvio de 2,87%, reprodutibilidade com desvio de 5,6% e limite de detecção de  

1,96 10-8 mol L-1. Tanto os eletrodos usados para analisar íons cobre quanto os 

utilizados para analisar íons cromo tiveram boas curvas de calibração lineares, 

obtidas em tampão acetato 0,05 mol L-1, pH=4,5, altura de pulso de zE=75 mV e 

velocidade de varredura de v= 20mVs-1. As correntes de pico e limites de detecção 

são coerentes com os resultados da literatura para estes eletrodos. 

 Os eletrodos de pasta de carbono e de filme de PAni modificados com 

LigS apresentaram bons resultados tanto na presença de íons cobre (faixa de 

oxidação dos grupos fenilpropânicos e outros grupos carboxílicos e oxigenados) 

quanto na presença de íons cromo (faixa de clivagem alcalina e hidrogenação de 

grupos conjugados). Os grupos funcionalizados da LigS atuam como agentes de 

complexação com íons de metais pesados como íons cobre e íons cromo e esta 

interação facilita a deposição do material, no caso dos íons cobre e dos íons cromo 

em meio aquoso. No caso de íons cobre ocorre a adsorção com posterior redução 

no caso dos íons dicromato e outros complexos de íons cromo, ampliando o sinal 

registrado. A ação de eletrocatalisador do polímero condutor permite a redução dos 

íons cromo enquanto que a LigS atua como agente complexante ou para a 

nucleação do depósito, no caso dos íons cobre ou para a redução dos complexos de 

íons cromo. Os polímeros condutores sintetizados na presença de LigS e as pastas 

de carbono modificadas com LigS apresentam potencial para a aplicação como 

eletrodos para a detecção de íons cobre e cromo em águas naturais. 
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5 -  SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
 

� Estudar a eletrofiação e mistura mecânica de polímeros codutores e 

partículas de grafite com a adição de ligantes, anti-oxidantes, fotoestabilizantes e 

absorvedores de UV, agentes para adesão, como copolímeros modificados por 

enxertia ou outros processos de reticulação com monômeros de moléculas 

contendo grupos polares; 

 

� Estudar a aplicação de dissolução de polímeros em um mesmo solvente para 

a formação de filmes após a secagem a vácuo sobre substratos de poliestireno 

com contatos elétricos e substrato em grafite impresso para uso em células de 

três eletrodos em potenciostatos portáteis; 

 

� Estudar depósitos eletroquímicos em materiais extrudados com granulometria 

e porosidade conhecida para o crescimento de filmes de polianilina com LigS que 

sirvam de substrato para o crescimento de outros filmes por outras técnicas como 

LbL e Lagmuir-Blodget; 

 

� Investigar metodologias para avaliação de envelhecimento destes materiais 

propostos pela ação de UV-Vis e IR; 

 

� Utilizar de analisadores de injeção de fluxo (FIA) para os eletrodos de filmes 

poliméricos, em substratos planos; 

 

� Estudar análise em Campo de aqüíferos e validação da técnica de VPD para 

amostras naturais com os eletrodos apresentados neste trabalho. 
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A-1. Microscopia de Força Atômica de Filmes Depositados 

Eletroquimicamente em Pasta de Carbono 

 

 Para estudo de rugosidade da superfície de os filmes crescidos 

eletroquimicamente em pasta de carbono, estes eram cuidadosamente removidos 

do suporte em vidro da pasta juntamente com a pasta para serem levados a uma 

câmara de ‘sputtering’ para o depósito de filme de ouro e então enviadas para 

avaliação da morfologia dos filmes de PAni por Microscopia de Força Atômica 

(AFM). Para a observação de tais superfícies, foi escolhida a dopagem com HCl, em 

pasta de carbono preparada com a proporção de pó de grafite: óleo mineral de  

75:25. 

 As imagens de Microscopia de Força Atômica (AFM) foram obtidas de 

depósitos de polianilina em pasta de carbono, com o objetivo de acompanhar a 

rugosidade do filme formado, usando o modo de aquisição por modo contato, ou 

seja, a sonda (tip) aproxima-se ao máximo possível da superfície da amostra. As 

condições experimentais para a obtenção das imagens foram: Temperatura 25 ºC 

Umidade Relativa de 50%.  

 O equipamento utilizado foi o Molecular Imaging Pico LE TM operando 

no modo contato. Os cantilevers usados são de nitreto de silício de formato 

triangular, com constante de força nominal e comprimento de 0,12 Nm-1 e 180 nm, 

respectivamente. O tip tem base piramidal e diâmetro típico de 20 nm.  

  A obtenção das imagens de Microscopia de Força Atômica (AFM), de 

depósitos de polianilina em pasta de carbono, tiveram por objetivo avaliar a 

superfície do filme formado.  

 As imagens mostradas nas FIGURA A-1.1(a) e FIGURA A-1.1(b) 

correspondem ao depósito polianilina formado na síntese eletroquímica de solução 

contendo 0,1 mol L-1 de monômero e 0,1 mol L-1 de HCl, em substrato de pasta de 

carbono preparada nas condições citadas acima. 
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      a)      b) 

 FIGURA A-1.1: AFM para depósito eletroquímico de PAni/HCl em pasta de carbono 

(grafite MB15) a) visão no plano xy. b) visão em perspectiva. 

 

 O tamanho das partículas que compõem os aglomerados é de 100 nm. 

A forma dos depósitos é globular e os mesmos estão sobre as partículas de grafite. 

Os vales em forma de fendas correspondem ao limite entre as partículas de grafite.   



Livros Grátis
( http://www.livrosgratis.com.br )

 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas

http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1


Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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