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"Um cientista no seu laboratdrio ndo € apenas um técnico: é, também, uma crianga colocada a

frente de fendmenos naturais que impressionam como se fossem um conto de fadas."

(Marie Curie)



RESUMO

O presente Projeto de Fim de Curso tem por objetivo o desenvolvimento de um sensor de
polianilina dopada com 6xido de ferro para detectar/sorver organofosforados. Para isso, 0s
organofosforados: DEMP e MPDC foram sintetizados e caracterizados por cromatografia a gas
com espectrometria de massas, e a PAni foi produzida e caracterizada pela técnica de
ultravioleta. Apds a confeccdo dos sensores poliméricos, realizou-se a analise da mudanca da
intensidade das cores primarias (RGB - vermelho, verde e azul) com a adi¢do das nanoparticulas
de magnetita e posteriormente com o contato com solugdes dos organofosforados. A anélise
colorimétrica indica uma melhor absor¢do de DEMP com o aumento da concentragdo de PAnNi
presente no papel/sensor. Porém, devido a coloracdo mais acentuada das nanoparticulas de
oxido de ferro e do MPDC a analise de coloracdo ndo pdde ser conclusiva, fazendo-se

necessario um experimento voltado a medicéo da condutividade das amostras.

Palavras-chave: organofosforados, polianilina, sensores poliméricos, analise RGB.



ABSTRACT

This present undergraduate project aims to develop a polyaniline sensor doped with iron oxide
to detect/absorb organophosphates. For this, the organophosphates: DEMP and MPDC were
synthesized and characterized by gas chromatography with mass spectrometry, and PAni was
produced and characterized by the ultraviolet technique. After making the polymeric sensors,
the analysis of the change in the intensity of the primary colors (RGB - red, green and blue)
was carried out with the addition of magnetite nanoparticles and later with contact with
organophosphate solutions. Colorimetric analysis indicates better absorption of DEMP when
increasing the concentration of PAni present in the paper/sensor. However, due to the more
accentuated coloration of the iron oxide nanoparticles and the MPDC, the color analysis could

not be conclusive, requiring an experiment aimed at measuring the conductivity of the samples.

Keywords: organophosphates, polyaniline, polymeric sensors, RGB analysis.
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1 INTRODUCAO

A politica de Defesa (Ministério da Defesa, 2005) tem como grande eixo o carater
dissuasario. Isso significa que o Brasil compromete-se a manter no cendrio internacional sua
indole pacifica, almejando ter tamanha capacidade de defesa de suas Forcas Armadas de
maneira que nenhum outro pais sequer cogite ameacar-nos. Um alicerce desta politica de
dissuasdo consiste na busca da capacitacdo do tripé Ciéncia, Tecnologia e Inovacéo,
especialmente em pesquisas direcionadas para assuntos de interesse da defesa nacional.

O emprego de Produtos de Defesa de alta complexidade tecnologica pelas Forcas Armadas
vem se acentuando nas Ultimas décadas. Tanto no contexto nacional quanto internacional, 0s
meios aereos, navais e terrestres estdo altamente dependentes de conhecimentos que incluem
materiais e processos avangados, normas consagradas e de aceitacdo internacional, além de
avancos, na area de metrologia, essenciais para 0 emprego destes materiais € processos com a
indispensavel qualidade inerente aos Produtos de Defesa.

O desenvolvimento de novos materiais para as mais variadas aplicacfes cientificas e
tecnoldgicas € crescente nos dias de hoje. Em particular, os materiais sensiveis seriam aqueles
materiais com potenciais aplicacGes estratégicas para o pais, especialmente na area de defesa.
Este projeto engloba duas &reas estratégicas de: Defesa Quimica e Sensores Poliméricos
Condutores. O projeto serd desenvolvido pelo IME e pelo IMA, envolvendo alunos de
graduacdo, pdés-graduacao e professores/pesquisadores.

Na década de 1930, o estimulo na pesquisa de novos compostos com a¢do inseticida, devido
a necessidade de aumentar a producdo de alimentos, levou a descoberta de uma série de novos
agentes quimicos com acdo potente e rapida sobre o sistema nervoso, 0s neurotoxicos. Dentre
os estudos realizados na época, destacam-se os realizados na Alemanha pelo Dr. Gerhard
Schrader, do laboratério 1.G. Farben, que se dedicava a sintese e teste de compostos
organosforados como potenciais pesticidas. Além de defensivos agricolas, seus estudos
permitiram a sintese de compostos de alta toxidade para emprego comercial, como tabun e
sarin, chamando a atencdo dos militares que passaram a empregar 0s mesmos na producao de
muni¢des quimicas. (DE CASTRO, 2002)

Atualmente, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) estima a ocorréncia de mais de 3
milhdes de casos de intoxicacdo e 250 mil mortes por organofosforados em todo o0 mundo. A
maioria dessas ocorréncias se da em areas agricolas, onde os organofosforados encontram-se
mais facilmente disponiveis levando & exposi¢do toxica por inalacdo, via transdérmica ou

ingestao.
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No ambito militar, dentre as acOes se destacam: o uso de Tabun e Sarin pelo Iraque contra
os iranianos e curdos na década 80; o uso de Sarin na Guerra do Golfo (1992); o uso de Sarin
em Matsumoto (1994) e Toquio-Yokohama (1995) pela seita Aum Shinrikyo; e 0 uso recente
de Sarin na Guerra Civil da Siria. Embora a utilizacdo de compostos organofosforados como
agentes de guerra quimica seja proibido pelas Nag¢fes Unidas, grupos terroristas e paises que
ndo assinaram a Convencao de Proibicdo de Armas Quimicas da ONU (CPAQ) vem aplicando

gases de guerra em suas operacdes.

1.1 UTILIZACAO DE SENSORES

As variadas formas de aplicacdo dos sensores despertam cada vez mais o interesse dos
pesquisadores devido ao seu potencial e diversidade de utilizagdo, seja na industria ou ndo. Por
exemplo, sensores podem ser utilizados em uma linha de montagem a fim de que testes sejam
feitos no processo produtivo; no monitoramento de ambientes internos (prédios e residéncias)
e externos (florestas, pontes, viadutos); na seguranca de lojas, shoppings e estacionamentos; na
medicina, para monitorar o funcionamento de diversos 6rgaos como o cora¢ao ou para detec¢do
da presenca ou surgimento de algum problema biolégico; no meio militar, para detectar
movimentos inimigos, dispositivos explosivos, a presenca de gases venenosos ou radiacao, etc.

Dentre 0s sensores, 0s sensores quimicos tém se sobressaido, devido sua capacidade de
analises tanto qualitativa, quanto quantitativas e em tempo real, o que os diferencia dos métodos
de medicbes instrumentais (LOWINSOHN e BERTOTTI, 2006). As informacdes quimicas
como polaridade, disposicdo estereoquimica ou variacdo de concentracdo, sao transformadas
em um sinal analiticamente mensuravel, como resisténcia elétrica, condutividade, diferenca de
potencial ou de frequéncia. A essa transformacao da-se 0 nome de transducéo e é partir dela
que o sensor funciona (DE ALMEIDA, 2016).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho € sintetizar e avaliar o desempenho de sensores
poliméricos para deteccéo de organofosforados.
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1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos para o projeto, foram elencados:

a) Sintetizar organofosforados (DEMP e MPDC);

b) Caracterizar por Cromatografia a Gas com Detector de Massas (CG/EM) os produtos
das sinteses;

c) Sintetizar a polianiling;

d) Caracterizar a polianilina por Ultravioleta (UV);

e) Depositar a polianilina e a magnetita no papel celuldsico;

f) Realizar ensaios com solugdes de organofosforados e o sensor polimérico, analisando a
mudanca de cor gerada.

1.3 JUSTIFICATIVA

O desenvolvimento de um sensor de polianilina dopada com Oxido de ferro para
detectar/sorver organofosforados, pode ser aplicado em diversas areas como a de Petroleo e
Gas, Agricola, de Tratamento de Efluentes entre outros, auxiliando na preservacédo,
principalmente, da salde humana e do ambiente, diminuindo os casos de morte envolvendo o
uso de gases toxicos como venenos.

Vale ressaltar o interesse do Instituto Militar de Engenharia (IME), do Instituto de
Macromoléculas da UFRJ e das empresas nacionais citadas com a producdo industrial de
materiais capazes de mitigar problemas ambientais e de salde, bem como reducdo de custos
operacionais devido ao vazamento de vapores tdxicos, estabelecendo assim, uma colaboracao
continuada com pesquisadores deste projeto e patrocinar a protecao intelectual dos resultados

obtidos por meio do desenvolvimento de pesquisas cientificas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACAO DOS ORGANOFOSFORADOS NO ORGANISMO

A principal acdo dos agentes neurotdxicos no organismo € a inibicdo da enzima
acetilcolinesterase (AChE), responsavel pela hidrélise do neurotransmissor acetilcolina nas
fibras colinérgicas do sistema nervoso. (ARAUJO, et al. 2016)

A acetilcolina é responsavel pela transmissao de impulsos nervosos até os receptores a partir
da sinapse. Esse impulso nervoso é interrompido pela hidrolise da acetilcolina pela AChE. Com
isso, a inibicdo da AChE resulta no acimulo de acetilcolina nos sitios de transmissdo, gerando
uma superestimulacédo das estruturas enervadas pelas fibras colinérgicas. (DE CASTRO, 2002)

0 0

I I
AChE—OH + R,0— P —X 2 AChE—OHeR,0— P —X

| |
Ry Ry

0 0 0

AChE — OHeR,0—- P —X — AChE-0—- P -OR, — AChE—-0- P -0~
| | |
Ry Ry Ry

Fig. 2.1 Reagdo da acetilcolinesterase com organofosforados

A reacdo entre os organofosforados e a AChE ocorre como ilustrado na Fig. 2.1. Primeiro,
um complexo reversivel (complexo de Michaelis) é formado entre o agente e a enzima. Depois,
ocorre a substituicdo nucleofilica do grupo X pela hidroxila do residuo serina do sitio ativo,
causando a fosforilacdo e inativacdo da enzima. Neste estagio, a reativacdo da enzima ainda
ocorre espontaneamente, poréem de forma muito lenta sendo necessaria a aceleracao do processo
pela agdo de um nucledfilo adequado, como algumas oximas, utilizadas no tratamento da
intoxicacdo por esse agente. Na Ultima etapa, ocorre a perda do radical alquila R». Esta etapa é
conhecida como envelhecimento e é nela que ocorre a inibicdo irreversivel da enzima. (DE
CASTRO, 2002)

Os efeitos do acumulo de acetilcolina dependem da rota da intoxicacdo e da quantidade de
agente absorvido (Tab. 2.1). Em alguns casos 0s sintomas da intoxicagdo podem levar a morte

por parada respiratoria de origem central (depressdo do centro respiratério) ou periférica
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(paralisia dos musculos respiratorios). Se a vitima sobreviver a sindrome colinérgica, os efeitos

da intoxicacgdo sdo geralmente reversiveis. (DE CASTRO, 2002)

Tab. 2.1: Sintomas de intoxicacdo por agentes neurotoxicos (DE CASTRO, 2002)

Receptor Orgéo Sinais e sintomas

Tonteiras, ansiedade, dor de cabeca,
Central Sistema nervoso central confusdo, dificuldade de concentracao,
convulsdes, depressdo respiratoria

A Corrimento nasal, broncorreia,
Glandulas L Lo A
transpiracdo, lacrimacéo, salivagao
. . . Contragdo pupilar, colicas, diarréia,
Muscarinico Mdasculos lisos ontragao  pupral
micgéo involuntaria
Coragéo Diminuic&o do ritmo cardiaco
_ _ Ganglios autbnomos Palidez, aumento do ritmo cardiaco
Nicotinico :
Musculos voluntérios Fraqueza, espasmos

Com isso, torna-se importante o estudo cientifico da quimica de organofosforados, se
concentrado nas reacdes relacionadas a sua estabilizacdo para estocagem, descontaminacéo,

comportamento em sistemas bioldgicos e deteccao.

2.2 POLIANILINA

Devido suas excelentes propriedades elétricas e dpticas, os polimeros intrinsecamente
condutores, PIC’s, vem sendo amplamente utilizados como sensores quimicos. Dentre os quais
se destaca a Polianilina (PAni) devido a sua elevada estabilidade quimica, possibilidade de
sintese a temperatura ambiente, facilidade na polimerizacdo, baixo custo dos reagentes
envolvidos na sintese e no processo de obtencdo, elevada condutividade elétrica - quando
submetida a dopagem com acidos protdnicos -, propriedades eletrocrémicas, propriedades de
troca ibnica e uma excelente estabilidade térmica e ambiental (BHADRA et al. 2009). Outra
caracteristica importante, na escolha da PAni, € a facilidade com que o sistema pode ser oxidado
e reduzido (PARVEEN et al. 2016).

A estrutura geral da polianilina (Fig. 2.2), na forma base, ou seja, ndo dopada, consiste na

presenca de unidades reduzidas, denominadas de benzdides, com presenca de grupamentos
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aminas, e unidades oxidadas, chamadas de quindides com a presenca de grupamentos iminas
(MEDEIROS et al. 2012).

orosoror

Fig. 2.2 Estrutura da Polianilina

Além de um sensor elétrico, a PAni apresenta potencial para atuar como sensor Optico ou
colorimétrico (MEDEIROS, et al. 2012). Devido aos diferentes estados de oxidacdo da
polianilina, é possivel a obtencdo de materiais, a partir desse polimero, com diferentes
propriedades Opticas. Os trés estados de oxidacdo mais importantes da PAni séo
leucoesmeraldina (amarela), esmeraldina (a base é azul e o sal é verde) e pernigranilina
(purpura), conforme ilustrado na Fig. 2.3. (FILHO, 2009)

@NHONH‘ONH@NHi
L Oxidacio

smeraldina - azul

@“@ {% ==

Pemigranilina -

Redugdo

Fig. 2.3 Estados de oxidacdo da polianilina

Vale observar que a base esmeraldina, que é a forma ndo oxidada da polianilina, € isolante
e suas propriedades condutoras aumentam quando a mesma reage com acido, sendo convertida
ao sal esmeraldina (HANSEN, 2011). A Fig. 2.4 ilustra 0 mecanismo de conducdo via polaron

da forma sal esmeraldina.
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Fig. 2.4 Mecanismo de conducdo via polaron

Os ions H" em solucdo interagem com um atomo de nitrogénio, retirando 1 elétron, e
formando uma carga positiva e um nitrogénio quinoide. Por ressonancia, o elétron restante,
localizado na dupla ligacdo ira migrar pelo anel benzoico, atraindo um elétron de outro
nitrogénio da cadeia polimérica. Isto leva a uma transferéncia de cargas que ocorre através das
duplas ligacbes da cadeia polimérica da PAni. (FILHO, 2009)

Assim, gases e vapores podem oxidar ou reduzir as cadeias conjugadas da polianilina,
afetando as propriedades elétricas do polimero. No caso dos organofosforados, a densidade
positiva de cargas no atomo de fosforo, por conta das ligacbes prr-dm com orbitais p do atomo

de oxigénio, interagem com a cadeia de PAni. (HOSSEINI, et al. 2013)

2.3 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO

O uso de 6xidos metélicos tem sido bastante eficiente para captacdo dos gases acidos,
chegando a atingir uma eficiéncia de remocgédo desses gases de aproximadamente 99%. De
acordo com Cristiano (2015), a eficiéncia nos processos de adsor¢do de gases toxicos, pelos
oxidos de ferro, por exemplo, pode chegar a 99%.

Em especial, o 6xido de ferro se caracteriza como um composto muito viavel e versatil,
devido a sua ndo toxicidade, estabilidade quimica e térmica, facil obtencdao, baixo custo e por
sua capacidade de armazenamento de informacdo, 0 que permite 0 Seu uso em materiais
magnéticos, sensores, sistemas de liberagcdo de medicamentos, catalisadores e bioseparagéo (Qi,

et al. 2015), além de serem muito eficientes para a remogao de gases toXicos.
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Batista (2012) explica que no processo de remocado de gases toxicos usando oxido de ferro,
ocorrem reacdes de oxirreducdo, onde o ion férrico (Fe®*) é transformado em ion ferroso (Fe?*)
e a passagem de um agente oxidante pelo meio podera fazer a regeneracao do primeiro ion
aumentando assim a vida util do material adsorvente. Este reaproveitamento pode ser, por
exemplo, via exposicao ao oxigénio atmosférico, o que torna o sistema ainda mais simples e de
baixo custo (QI, et al. 2015).

O desenvolvimento de sensores de PAni dopados com materiais com caracteristicas
particulares, como os sorvedores a base de 6xidos metalicos, vem sendo bastante utilizado para

a deteccdo de diversos poluentes como gases toxicos, metais pesados, pesticidas etc.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta 0s materiais e métodos utilizados no estudo do
desenvolvimento do sensor de polianilina dopada com o6xido de ferro para detectar/sorver
organofosforados. Os procedimentos experimentais e as andlises relativas a sintese e
caracterizacdo dos organofosforados, e os testes operacionais foram realizados no Instituto de
Defesa Quimica, Bioldgica, Radiolégica e Nuclear, e os procedimentos relativos a sintese e
caracterizacdo da polianilina foram realizados no Laboratorio de Cromatografia da Secédo de

Engenharia Quimica do IME, com auxilio do Instituto do Macromoléculas da UFRJ.

3.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS ORGANOFOSFORADOS

Trietil fosfito foi utilizado como percursor do dietil metilfosfonato (DEMP), que serve
como material de partida para a sintese de outros produtos quimicos, como o metilfosforil
dicloreto (MPDC).

Apobs as sinteses do DEMP e do MPDC, ambos foram caracterizados por Cromatografia a
Gés com Detector de Massas (CG/EM). Para isso, os organofosforados foram dissolvidos em

dicloro metano em uma propor¢do volumétrica de 1 ppm.

3.1.1 DIETIL METILFOSFONATO (DEMP)

OEt 0
| I
P +CH;—1 - — P —OEt
VRN I
EtO OEt OEt

CHy — I
/” , _Et «— 0
EtO OEt / I

B — (H; — P —O0OEt + Et-—1I
P,— CH |

| Tt 3

EtO OEt

Fig. 3.2 Mecanismo da reacdo de sintese do DEMP
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A reacdo de Michaelis-Arbuzov (Fig. 3.2) é um dos métodos mais atraentes para a sintese
de alquilfosfonatos a partir de fosfitos. (EVANO, et al. 2014)

A primeira etapa da sintese, que consiste na producédo do DEMP, foi realizada em um tubo
de pressao de 12 ml acoplado a uma placa de aquecimento e agitacdo, como ilustra a Fig. 3.3.
Quantidades calculadas de trietil fosfito e iodeto de metila foram adicionadas ao sistema em

equilibrio térmico a 80 °C e a reacdo ocorreu durante 8 horas.

Fig. 3.3 Esquema experimental para sintese do DEMP

A quantidade de reagentes baseada em uma equivaléncia molar de 2 de lodeto de Metila
para 1 de Trietilfosfito leva uma melhor conversdo de reacdo, baseado em experimentos
anteriores realizados pelo IDQBRN. Por esse motivo, os valores apresentados na Tab. 3.1 foram

utilizados.

Tab. 3.1: Estequiometria e quantidade de reagentes utilizada na producdo de DEMP

Massa Molar Equivalente  Densidade Massa Volume
(g/mol) Molar (g/cmd) (@) (cm3)

Trietilfosfito 166,15 1 0,989 2,26 2,29
lodeto de Metila 142 2 2,26 3,87 1,71

Reagente
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3.1.2 METIL FOSFORIL DICLORETO (MPDC)

0 0
| SOCl, |

— P —0Et - —p-d
| DMF |
OEt cl

Fig. 3.4 Sintese do MPDC a partir de DEMP

Nessa reacdo (Fig. 3.4), o DMF atua como catalisador, gerando o intermediario o-
cloroiminio a partir da decomposicéo do cloreto de tionila seguindo o mecanismo ilustrado pela
Fig. 3.5. (CAVALCANTE, 2012)

0 0 ~ Cl
||/h_\ Il . 1\:|+ |) S H>: N‘{—F 50, + CI-
TN S —4 S
N N N
| cl a N7 N c
/
—N _H
0 Clz o/(c? 0
A \E N ) I H
— P —0Et Y>=— N* - —pP=0f - —p-08t + N — +Edl
| cl ~ | t/\‘ Et | /
OEt OEt cl

Fig. 3.5 Mecanismo da reacdo de sintese do MPDC

O conjunto de reacdo pode ser observado na Fig. 3.6, onde em um bal&o de reacdo de fundo
redondo de 100 mL seco séo adicionadas quantidades calculadas de DEMP e 5 gotas de DMF.
O projeto também inclui um condensador de refluxo, agitacdo magnética, banho de
aquecimento contendo 6leo de cozinha, ajustado para 105 °C, e purga com gas nitrogénio, pois
a reacdo deve ocorrer em atmosfera inerte uma vez que os produtos e 0s reagentes sdo sensiveis
a umidade.

A adicdo do cloreto de tionila leva a uma rapida mudanca na coloragdo do meio reacional
de transparente para castanho claro, e apos 6 horas, quando a reacéo se completa, o banho deve

ser retirado para permitir que o0 meio diminua de temperatura.
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Fig. 3.6 Esquema experimental para sintese do MPDC

Vale ressaltar a importancia da cautela com o manuseio do cloreto de tionila, por conta da

liberacdo de vapores acidos quando ele entra em contato com umidade (Fig. 3.7).

Fig. 3.7 Reagdo do cloreto de tionila com &gua

A gquantidade de reagentes baseada em uma equivaléncia molar de 2,5 de SOCI; para 1 de
DEMP leva uma melhor conversao de reacdo, baseado em experimentos anteriores realizados
pelo Instituto de Defesa Quimica, Bioldgica e Nuclear. Por esse motivo, os valores apresentados

na Tab. 3.2 foram utilizados.

Tab. 3.2: Estequiometria e quantidade de reagentes utilizada na producéo de MPDC

Massa Molar Equivalente  Densidade Massa Volume
(g/mol) Molar (g/cmd) (@) (cm3)

DEMP 152,125 1 1,04 2,71 2,61
Cloreto de Tionila 118,970 25 1,64 53 3,23

Reagente
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3.2 SINTESE E CACTERIZAGAO DA POLIANILINA

A sintese da polianilina foi realizada a partir de uma reacdo equimolar entre a anilina, 0
acido dodecilbenzeno sulfonico (DBSA) e o perssulfato de aménio (PSA).

Uma solucdo de DBSA em 125 mL de agua destilada foi preparada e 100 mL dela foram
destinados a um baldo volumétrico de 250 mL em banho de gelo. Os 25 mL restantes foram
utilizados para dissolver o APS, e a mistura resultante foi transferida para uma bureta,

resultando no esquema experimental ilustrado na Fig. 3.8.

Fig. 3.9 Solugéo de Polianilina resultante
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Ap0s o gotejamento da solugdo de APS no baldo, a reagdo ocorreu durante a noite resultando
em uma solucédo de coloracdo esverdeada caracteristica de polianilina acidificada. A Tab. 3.3

apresenta os valores da quantidade de cada um dos reagentes utilizados.

Tab. 3.3: Estequiometria e quantidade de reagentes utilizada na producdo de PAni

Reagente Massa Molar (g/mol) Equivalente Molar Massa ()
DBSA 326,494 1 1,65
APS 228,202 1 1,15
Anilina 93,127 1 0,47

A polianilina produzida foi, entéo, caracterizada pela técnica de Ultravioleta. Para a anélise
UV, foi utilizado o equipamento UV-1800 Shimadzu do Laboratério de Cromatografia da
Secdo de Engenharia Quimica do IME, onde uma gota da solucdo de PAni produzida foi

adicionada a cubeta e esta foi completada com agua destilada.

3.3 PREPARO DOS SENSORES

A solucéo de polianilina resultante da sintese foi dissolvida em agua destilada em diferentes
proporcdes (Tab. 3.4) e 0,5 mL das solucdes resultantes foram dispostas sobre o papel de forma
que a tensdo superficial do liquido ndo o deixasse escorrer. O sensor foi preparado sobre folhas
de papel celulésico da linha Conqueror Connoisser da marca Arjowinggins de dimensdes de 5

cm de comprimento e 1 cm de largura, como ilustra a Fig. 3.10.

Fig. 3.10 Papel celulésico modificado com solugdes de PAni e magnetita: A, A*, B, B*, C,
C*, D e D*, respectivamente (*modificados com nanoparticulas de magnetita)
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Tab. 3.4: Proporcao utilizada em cada solucdo de PAni e &gua destilada

Solucéo Solucéo de PAniI Agua destilada
A 1 0
B 2 1
C 1 2
D 0 0

Apds a evaporacdo do solvente e completa absorcdo da PAnNi pelo papel celulésico, estes
foram imersos em uma solucéo de 2,11 g de nanoparticulas de 6xido de ferro dispersos em 0,17
g de DBSA e 200 mL de &gua, de forma que uma fina camada de magnetita se depositasse sobre

eles.

3.4 TESTES OPERACIONAIS

Apds a preparacdo dos sensores, 0s papeis modificados, apresentados na Fig. 3.10 foram
recortados em tamanhos de 1 cm de comprimento e 1 cm de largura e foram realizados testes
operacionais em solucdes de 20 ppm de DEMP em diclorometano e 10 ppm de MPDC em
diclorometano em volume (Fig. 3.11).

Fig. 3.11 Papel celulésico modificado imerso em solugédo de organofosforado

Como uma forma de analisar a modificacdo/absor¢do dos sensores pela presenca dos
organofosforados, as intensidades das cores primarias, vermelho, verde e azul, presentes nos
mesmos antes e apés ter tido contato com a solucdo foram entdo analisadas por meio do

programa de manipulacdo de imagem GIMP.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS ORGANOFOSFORADOS

411 DIETIL METIL FOSFONATO (DEMP)
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O cromatograma apresentado na Fig. 4.1 indica a abundancia muito elevada, em relacao aos

outros presentes no meio, do composto com tempo de saida de 6,934 min. Esse composto péde

ser identificado, a partir da espectrometria de massas, pelo equipamento como o DEMP,

comprovando o sucesso da sintese desejada.
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Fig. 4.1 Cromatograma da solucdo de DEMP produzida
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Fig. 4.2 Espectro de massas do DEMP: a) produzido; b) encontrado na biblioteca
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O espectro de massas apresentado na Fig. 4.2 pode ser reafirmado pelos fragmentos mais
estaveis do DEMP, apresentados na Fig. 4.3. (WENSING, et al. 1996)

3
H P—CH
0 o} ’
. . G o] /' HO
3 —CH; . P—CH, . _ .
L — i — P—CH P —,
\—D oO—H \—O OH P 3 m'z=79 P=0
/ \ HOUOH N el
H,C H —oH
m/z=153 m/z=125 m/z=97 HO m/z=47
m'z=65

Fig. 4.3 Fragmentos do espectro de massas do DEMP

Além do DEMP, alguns outros compostos foram identificados na solucdo pela anélise de
CG-EM, como ilustra a Tab. 4.1. Estes podem ser justificados pelo mecanismo da reacéo de

sintese.
Tab. 4.1: Compostos identificados na solucdo de DEMP produzida
Tempo (min) Identificacdo Estrutura Molecular
Cl Cl
3,873 Tetrachloroethylene >=<
Cl Cl
8]
Ethyl methyl HC_ P—CH
5,923 A
methylphosphonate ° 0
HsC
8]
W
. . H4C fl’\—H
6,001 Diethyl phosphite 7 o
HLC
O
W
. HaC P—CH;
6,934 Diethyl methylphosphonate d b
HiC
0]
H.C \\IJ
. 3
8,033 Diethyl ethylphosphonate o b cH,
HsC
8]
W
] H,C ;P\—o
8,510 Triethyl phosphate J
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Reagindo por um mecanismo similar ao apresentado na Fig. 3.2, o iodeto de etila presente
no meio, apos a reagdo de sintese de DEMP, poderia interagir com os elétrons livres do fosforo
do trietil fosfito, levando ao subproduto dietil etilfosfonato.

Uma outra possibilidade de interacdo no meio reacional seria a reacdo do par de elétrons
livres do oxigénio ligado a etila do DEMP com o iodeto de metila. Nesse caso, ocorreria a
substituicdo desse grupo etila pela metila do iodeto de metila, levando ao subproduto etil metil
metilfosfonato.

A presenca de tetracloroetileno pode ser justificada pela interacdo das moléculas do solvente

utilizado para a realizagéo do teste, o diclorometano.

4.1.2 METIL FOSFORIL DICLORETO (MPDC)
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Fig. 4.4 Cromatograma da solugédo de MPDC produzida
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Fig. 4.5 Espectro de massas do MPDC: a) produzido; b) encontrado na biblioteca



Tab. 4.2: Compostos identificados na solucdo de MPDC produzida

Tempo (min) Identificacdo Estrutura Molecular
Cl Cl
3,860 Tetrachlororthylene >=<
Cl Cl
AN
4,387 Methyphosphonic dichloride Jim
H,C Cl
N,N-Dimethylcarbamoyl N
4,801 ,N- Imﬁtl y_gar amoy N
chloride HC o
R
5,758 Ethylphosphonic dichloride _/P\—C'
HaC cl

O cromatograma apresentado na Fig. 4.4 indica a abundancia muito elevada, em relacao aos
outros presentes no meio, do composto com tempo de saida de 4,387 min. Esse composto pode

ser identificado, a partir da espectrometria de massas, pelo equipamento como o MPDC,

comprovando o sucesso da sintese desejada.

Além do MPDC, alguns outros compostos foram identificados na solucéo pela anélise de

CG-EM, como ilustra a Tab. 4.2.

4.2 CARACTERIZACAO DA POLIANILINA
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Fig. 4.6 Espectro UV da amostra de PAni
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A espectroscopia ultravioleta constitui uma ferramenta muito Util para a caracterizagdo de
PAni. A polianilina protonada costuma ser identificada pela presenca de trés picos
caracteristicos em seu espectro. O primeiro, se encontra em aproximadamente 350 nm e esta
relacionado a transicao p-p dos anéis benzoides. Os outros dois picos, colocados em 400-420 e
750-800, sdo atribuidos as transi¢fes polaron-mr e -polaron, respectivamente. (SOUZA JR., et
al. 2009)

O equipamento utilizado limitou a visualizacdo da intensidade de absorc¢do no intervalo de
400 a 900 nm, por conta de um defeito na lampada relativa a medic¢do de comprimentos de onda
inferiores. Porém, dois dos trés picos caracteristicos do espectro da PAni puderam ser

identificados, em 407 e 770 nm, confirmando a producdo de PAni, como ilustra a Fig. 4.6.

4.3 ANALISE DOS SISTEMAS RGB DOS SENSORES
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Fig. 4.7 Intensidade média das cores primarias para diferentes propor¢des da solucdo de PAni.

*PAni modificada com nanoparticulas de 6xido de ferro

Os gréficos apresentados na Fig. 4.7 ilustram a absorcdo das nanoparticulas de 6xido de
ferro para diferentes concentracGes de PAni. Observa-se que o papel celuldsico puro sofreu
modificacdo mais acentuada que os modificados com o polimero, e dentre os papeis
modificados, os com maior concentracdo de PAni aderiram mais as nanoparticulas.

Isso ocorre provavelmente pelo fato papel celulésico puro, de coloragdo bem proxima do
branco, apresentar valores de RGB bastante elevados. Assim, a adi¢cdo de compostos coloridos
sobre ele, no caso a magnetita de coloragdo amarronzada, causa uma variagdo mais significativa
nos seus valores de RGB, que diminuiriam de valores préximos de 1 (branco) para valores

tendendo a coloragdo do composto adicionado.
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Para confirmar as analises visuais realizadas a partir dos gréficos, foi realizado o teste
estatistico de Tukey nos valores RGB, comparando as amostras antes e depois de serem
modificadas com as nanoparticulas. Como apresentado na Tab. 4.3, apenas 0 conjunto de
valores referentes as amostras com 1/3 da solucdo de PAni ndo apresentaram diferenca
estatistica para a cor azul, ou seja, ndo houve mudanca de coloracdo significativa desta cor com
a adicdo da magnetita.

Tab. 4.3: Analise de Tukey das amostras antes e depois da modificacdo com magnetita

Proporcéo da Os conjuntos séo
solucéo de PAnNI P estatisticamente diferentes?
R 0.014248 Sim
2/3 G 0.039742 Sim
B 0.011537 Sim
R 0.032471 Sim
1/3 G 0.017004 Sim
B 0.225350 Né&o
R 0.017372 Sim
0/3 G 0.000238 Sim
B 0.000049 Sim

4.3.1 SENSORES EM CONTATO COM DEMP

A Fig. 4.8 apresenta a variacdo da intensidade de coloracdo dos sensores na presenca do
DEMP. Os trés gréaficos superiores sdo relativos aos experimentos realizados sem a modificacdo
dos papeis com a magnetita. Neles, pode-se observar o aumento da diferenca de coloragcdo com
0 aumento da concentracdo de PAni, representando uma melhor absor¢do do composto
organofosforado. Vale ressaltar, que o papel celuldsico puro praticamente ndo apresentou
variacdo colorimétrica no caso em questao.

Jé os trés graficos inferiores, sdo relativos aos testes com amostras alteradas com dxido de
ferro. A partir deles, observa-se que a mudanca colorimétrica € mais intensa nos sensores que
apresentaram menor absorcdo das nanoparticulas discutidos na se¢do anterior (Fig. 4.7). Esse
fato pode estar atrelado a adi¢do desses compostos ter tornado a amostra escura, cobrindo a
camada de PAni de forma muito intensa e ndo permitindo a identificacdo da mudanca de

coloracdo da mesma.
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Fig. 4.8 Intensidade média das cores primarias para diferentes propor¢des da solucdo de PANi

modificada com DEMP. *PAni modificada com nanoparticulas de éxido de ferro

Tab. 4.4: Analise de Tukey das amostras antes e depois do contato com DEMP

Proporcéo da

Os conjuntos sé@o

Tipo de sensor solucdo de PANiI P estatisticamente diferentes?

R 0.024608 Sim

PAni 2/3 G 0.015078 Sim

B 0.029653 Sim

R 0.018728 Sim

PAni 1/3 G 0.000995 Sim

B 0.080721 Né&o

R 0.364921 Né&o

PAni 0/3 G 0.475641 Né&o

B 0.358129 Né&o

R 0.245372 Né&o

PAni + magnetita 2/3 G 0.143287 Né&o
B 1.000000 Né&o

R 0.000025 Sim

PAnNI + magnetita 1/3 G 0.000241 Sim
B 0.000191 Sim

R 0.232658 Né&o

PAnNI + magnetita 0/3 G 0.357499 Né&o
B 0.306434 Né&o
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Assim como na secdo anterior, para confirmar as andlises visuais realizadas a partir dos
gréficos, foi realizado o teste estatistico de Tukey nos valores RGB, comparando as amostras

antes e depois de entrarem em contato com o organofosforado.

4.3.2 SENSORES EM CONTATO COM MPDC

A Fig. 4.9 apresenta a variacdo da intensidade de coloracdo dos sensores na presenca do
MPDC. O resultado sugere um aumento na diferenca de coloracdo para concentracbes mais
baixas de PAni. Isto pode estar atrelado a um fator semelhante ao discutido no caso das
nanoparticulas de 6xido de ferro. O MPDC é um composto de coloragdo acastanhada, que
guando em contato com amostras mais claras (com menor concentracdo de PAnI) tende a

diminuir os valores RGB destas de forma que as mesmas apresentem valores mais proximos

aos Seus.
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Fig. 4.9 Intensidade média das cores primarias para diferentes proporcdes da solucdo de PAni
modificada com MPDC
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho investigou 0 emprego de sensores poliméricos na detecgdo de agentes
quimicos organofosforados. A realizacdo do projeto permitiu ampliar o conhecimento na area
no ambito do Exército Brasileiro, contribuindo com informagdes relevantes para futuras
pesquisas e aperfeicoamento de técnicas de deteccdo dos agentes quimicos em questéo.

Os resultados obtidos através da caracterizacdo tanto dos organofosforados, quanto da
polianilina comprovaram a sintese satisfatoria deles, validando a metodologia utilizada.

No que diz respeito as analises RGB dos sensores, foi observada uma maior modificacéo
pelas nanoparticulas de Oxido de ferro no papel celulésico puro em comparagdo com 0s
modificados com PAni. Porém, dentre os papeis pintados com PAni, 0s que apresentavam maior
concentracdo do polimero tiveram mudanca de coloracdo mais intensa com a adicdo da
magnetita.

Além disso, quando em contato com o DEMP, que é incolor, 0s papeis sensores
apresentaram absorcdo de maior intensidade com o aumento da concentracdo de PAni. Em
contrapartida, os testes relacionados aos sensores modificados com magnetita apontaram uma
relagdo inversamente proporcional entre a quantidade das nanoparticulas e a mudanga de
intensidade de cor dos sensores.

Em relacdo ao MPDC, por conta de sua coloragdo mais acentuada, acastanhada, a
visualizacdo da intensidade de absorcdo dos sensores de PAni fica mais complexa, pois a
mudanca de coloracao do papel celulésico puro, de coloragdo branca, envolve valores de RGB
elevados, que quando em contato com solugdes coloridas, diminuem tendendo aos da cor da
solucéo.

Por fim, baseado na pesquisa relativa a revisao bibliografica pode-se concluir que para uma
analise mais completa do funcionamento do sensor como sorvedor de vapores acidos, seria
necessaria a realizacdo de analises relativas a diferenca de condutividade dele em presenca de
organofosforados.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No transcurso do trabalho, imprevistos impediram a plena execucdo das ideias iniciais,
deixando-as como sugestfes para proximos passos da pesquisa. Além disso, & medida que o
planejamento foi executado, novas ideias de linhas de pesquisa afloram. Nesse sentido, propde-
se para trabalhos futuros algumas possibilidades:

a) Realizar a analise UV da PAni em um aparelho mais completo, permitindo a
identificacdo da extensdo do processo de dopagem. O pico colocado em comprimentos
de onda maiores esté relacionado ao nivel de dopagem e formacéao de polarons. Por isso,
a razdo entre as absorbancias observadas em 750-800 nm (p-polaron) e 350 nm
(transicdo p-p) pode ser aproximadamente relacionada a extensdo do processo de
dopagem da amostra de polianilina;

b) Realizar testes operacionais relativos as propriedades semicondutoras da polianilina em
sua forma sal esmeraldina, medindo a mudanca de resistividade quando a mesma entra
em contato com organofosforados (tendo concentracdes variaveis de organofosforados
e 0 sensor polimérico, gerar curvas analiticas);

c) Estudar a possibilidade de desenvolvimento de um sensor que aplique a enzima AChE

para deteccdo de organofosforados.



38

7 REFERENCIAIS BIBLIOGRAFICAS

ARAUJO, C. R. M.; SANTOS, V. L. dos A.; GONSALVES, A. Acetilcolinesterase - AChE:
Uma Enzima de Interesse Farmacoldgico. Rev. Virtual Quim. V.8, p.1818-1834, 2016.

BATISTA, L. C. D. Aplicagao de argila branca comercial pura e modificada para adsorgéo
de sulfeto de hidrogénio. Dissertacdo (Mestrado em Fisico-Quimica; Quimica) - Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2012.

BHADRA, S.; KHASTGIRA, D.; SINGHA, N. K.; LEE, J. H. Progress in preparation,
processing and applications of polyaniline. Elsevier. v.34, p.783-810, 2009.

CAVALCANTE, S. Synthesis of compounds related to precursors, degradation products
and by-products of cw-agentes. Internship for organic chemistry skills at Spiez laboratory
Switzerland, 2012.

CRISTIANO, D. M. Remocéo de H2S com o6xido de ferro nanoestruturado para fins de
purificacdo de biogés. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) - Centro
Tecnologico, Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis, 2015.

DE CASTRO, A. T. Apostila de Defesa Quimica. Instituto Militar de Engenharia, julho 2002,

DE CASTRO, E. G. Hibridos Organicos/ Inorganicos Formados Entre Polimeros
Condutores e Géis de Polifosfato de Aluminio. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) -
Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2004.

EVANO, G.; GAUMONT, A.; ALAYRAC, C.; WRONA, |I. E.; GIGUERE, J. R;
DELACROIX, O.; BAYLE, A.; JOUVIN, K.; THEUNISSEM, C.; GATIGNOL, J;
SILVANUS, A. Metal-catalyzed synthesis of hetero-substituted alkenes and alkynes.
Thetrahedron. p.1529-1616, 2014.

FILHO, Y. F. Sintese, Dopagem e Caracterizacdo da Polianilina com Fe(ll) e Fe(lll).
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Espirito Santo, Vitdria, 20009.

HANSEN B. Metodologia para Producéo de Biossensores Amperométricos Enzimaticos
Utilizando Polimeros Condutores: Caso Polianilina. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia)
- Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2011.

HOSSEINI, S. H.; ANSARI, R.; NOOR, P. Application of Polyaniline Film as a Sensor for
Stimulant Nerve Agents. Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements. p.1394-
1410, 2013.

LOWINSOHN, D.; BERTOTTI, M. Sensores eletroquimicos: consideragcdes sobre mecanismos
de funcionamento e aplica¢cbes no monitoramento de espécies quimicas. Quim. Nova. v.29,
p.1318-1325, 2006.

MEDEIROS, E. S.; OLIVEIRA, J. E.; CONSOLIN-FILHO, N.; PATERNO, L. G
MATTOSO, L. H. C. Uso de Polimeros Condutores em Sensores. Parte 1: Introducdo aos
Polimeros Condutores. Revista Eletronica de Materiais e Processos. v.7.2, p.62-77, 2012,



39

PARVEEN, F.; SANNAKKI, B.; MANDKE, M. V.; PATHAN, H. M. Copper nanoparticles:
Synthesis methods and its light harvesting performance. Solar Energy Materials & Solar
Cells. v.144, p.371-382, 2016.

Ql, T.; HUANG, C.; YAN, S;; LI, X. J.; PAN, S. Y. Synthesis, characterization and adsorption
properties of magnetite/reduced graphene oxide nanocomposites. Talanta. p.1116-1124, 2015.

SOUZA JR, F. G.; OLIVEIRA, G. E.; ANZAI, T.; RICHA, P.; COSME, T.; NELE, M.;
RODRIGUES, C. H. M.; SOARES, B. G.; PINTO, J. C. A Sensor for Acid Concentration Based
on Cellulose Paper Sheets Modified with Polyaniline Nanoparticles. Macromol. Mater. Eng.
p.739-748, 20009.

WENSING, M. W.; SNYDER, A. P.; HARDEN, C. S. Energy Resolved Mass Spectrometry of
Dialkyl Methylphosphonates with an Atmospheric Pressure lonization Tandem Mass
Spectrometer. Rapid Communications in Mass Spectrometry. v.10, p.1259-1265, 1996.



40

APENDICES

APENDICE A: DADOS RGB DOS SENSORES

Tab. A.1: Sensores da Solugéo B antes e depois do contato com DEMP. (12540 pixels)

Antes Depois

R 0,166 0,208 0,176 0,227 0,229 0,252
DesvPad 0,018 0,024 0,019 0,024 0,027 0,023
LC95% 0,00032 0,00043 0,00034 0,00043 0,00048 0,00041

G 0,158 0,197 0,166 0,222 0,223 0,242
DesvPad 0,017 0,022 0,018 0,023 0,025 0,021
LC95% 0,00030 0,00039 0,00032 0,00041 0,00045 0,00038

B 0,096 0,117 0,106 0,127 0,13 0,146
DesvPad 0,016 0,019 0,018 0,020 0,021 0,019
LC95% 0,00029 0,00034 0,00032 0,00036 0,00038 0,00034

Tab. A.2: Sensores da Solucdo B* antes e depois do contato com DEMP. (12540 pixels)

Antes Depois

R 0,237 0,234 0,253 0,262 0,259 0,24
DesvPad 0,033 0,027 0,029 0,030 0,031 0,024
LC95% 0,00059 0,00048 0,00052 0,00054 0,00055 0,00043

G 0,209 0,206 0,222 0,228 0,224 0,217
DesvPad 0,032 0,028 0,029 0,030 0,030 0,024
LC95% 0,00057 0,00050 0,00052 0,00054 0,00054 0,00043

B 0,136 0,131 0,141 0,14 0,137 0,131
DesvPad 0,029 0,025 0,026 0,028 0,028 0,023
LC95% 0,00052 0,00045 0,00046 0,00050 0,00050 0,00041

Tab. A.3: Sensores da Solucdo C antes e depois do contato com DEMP. (12540 pixels)

Antes Depois

R 0,326 0,336 0,355 0,367 0,378 0,38
DesvPad 0,023 0,026 0,043 0,023 0,032 0,025
LC95% 0,00041 0,00046 0,00077 0,00041 0,00057 0,00045

G 0,322 0,327 0,336 0,363 0,365 0,364
DesvPad 0,023 0,026 0,043 0,023 0,032 0,025
LC95% 0,00041 0,00046 0,00077 0,00041 0,00057 0,00045

B 0,211 0,219 0,249 0,247 0,258 0,259
DesvPad 0,023 0,026 0,043 0,023 0,032 0,026



LC95%

0,00041

0,00046

0,00077

0,00041

0,00057

0,00046
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Tab. A.4: Sensores da Solugdo C* antes e depois do contato com DEMP. (12540 pixels)

Antes Depois

R 0,364 0,368 0,368 0,413 0,415 0,419
DesvPad 0,050 0,043 0,041 0,048 0,05 0,038
LC95% 0,00089 0,00077 0,00073 0,00086 0,00089 0,00068

G 0,303 0,306 0,314 0,355 0,354 0,361
DesvPad 0,050 0,043 0,042 0,050 0,053 0,040
LC95% 0,00089 0,00077 0,00075 0,00089 0,00095 0,00071

B 0,212 0,204 0,212 0,25 0,25 0,246
DesvPad 0,050 0,043 0,043 0,050 0,052 0,041
LC95% 0,00089 0,00077 0,00077 0,00089 0,00093 0,00073

Tab. A.5: Sensores da Solucdo D antes e depois do contato com DEMP. (12540 pixels)

Antes Depois

R 0,694 0,693 0,702 0,697 0,691 0,69
DesvPad 0,011 0,011 0,010 0,010 0,011 0,012
LC95% 0,00020 0,00020 0,00018 0,00018 0,00020 0,00021

G 0,666 0,666 0,674 0,671 0,664 0,662
DesvPad 0,011 0,011 0,010 0,010 0,011 0,012
LC95% 0,00020 0,00020 0,00018 0,00018 0,00020 0,00021

B 0,635 0,635 0,645 0,639 0,632 0,631
DesvPad 0,011 0,011 0,010 0,010 0,011 0,012
LC95% 0,00020 0,00020 0,00018 0,00018 0,00020 0,00021

Tab. A.6: Sensores da Solugdo D* antes e depois do contato com DEMP. (12540 pixels)

Antes Depois

R 0,673 0,684 0,681 0,67 0,68 0,66
DesvPad 0,045 0,043 0,045 0,048 0,041 0,042
LC95%  0,00080 0,00077 0,00080 0,00086 0,00073 0,00075

G 0,585 0,599 0,602 0,577 0,601 0,579
DesvPad 0,047 0,044 0,05 0,052 0,043 0,042
LC95%  0,00084 0,00079 0,00089 0,00093 0,00077 0,00075

B 0,512 0,524 0,53 0,496 0,529 0,5
DesvPad 0,049 0,046 0,056 0,055 0,045 0,043
LC95%  0,00088 0,00082 0,00100 0,00098 0,00080 0,00077




Tab. A.7: Sensores antes e depois do contato com MPDC. (51975 pixels)
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Solucdo A Solucéo B Solucéo C
Antes Depois Antes Depois Antes Depois
R 0,170 0,110 0,259 0,170 0,524 0,338
DesvPad 0,025 0,028 0,025 0,038 0,062 0,044
LC95% 0,00022 0,00025 0,00022 0,00033 0,00054 0,00039
G 0,186 0,143 0,263 0,198 0,512 0,332
DesvPad 0,023 0,032 0,025 0,037 0,062 0,047
LC95% 0,00020 0,00028 0,00022 0,00032 0,00054 0,0004
B 0,103 0,117 0,134 0,159 0,382 0,265
DesvPad 0,017 0,022 0,021 0,027 0,063 0,044
LC95% 0,00015 0,00019 0,00018 0,00024 0,00055 0,00039
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ANEXOS

ANEXO A: FISPQ DO ORGANOFOSFORADO DEMP

ThermoFisher
SCIENTIFIC

SAFETY DATA SHEET

Creation Date 07-Feb-2011 Revision Date 23-Jul-2021 Revision Number 5

1. Ildentification

Product Name Dimethyl methylphosphonate

Cat No. : AC116420000; AC116420050; AC116420250
CAS No T58-70-8

Synonyms Mo information available

Recommended Use Laboratory chemicals.

Uses advised against Food, drug, pesticide or biocidal product use.

Details of the supplier of the safety data sheet

Company

Fisher Scientific Company Acros Cirganics

COne Reagent Lane One Reagent Lane
Fair Lawn, N.J 07410 Fair Lawn, NJ 07410

Telk (201) 7O6-7100

Emergency Telephone Number

For information US call: 001-800-ACROS5-01 / Europe call: +32 14 57 52 11
Emergency MNumber US:001-201-796-7100 / Europe: +32 14 57 52 09
CHEMTREC Tel. No.US:001-800-424-2300 / Europe:001-703-527-3887

2. Hazard(s) identification

Classification
This chemical is considered hazardous by the 2012 O5HA Hazard Communication Standard (28 CFR 1810.1200)

Flammakble liquids Category 4
lAcute Inhalation Toxicity - Vapors Category 4
Serious Eye Damage/Eye Imitation Category 2
Germ Cell Mutagenicity Category 1B
Reproductive Toxicity Category 1B
Specific target organ toxicity (single exposure) Category 3
[Target Organs - Respiratory system.

Specific target organ toxicity - (repeated exposure) Category 2
[Target Organs - Kidney, Liver.

Label Elements

Signal Word
Danger
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Dimethyl methylphosphonate Revision Date 23-Jul-2021

Hazard Statements
Combustible liquid

Causes serious eye irmtation

Harmful if inhaled

Mlay cause respiratory irmtation

May cause genetic defects

klay damage fertility or the unbom child

May cause damage to organs through prolonged or repeated exposure

Precautionary Statements
Prewenticn

Obtain special instructions before use

Do mot handle until all safety precautions have been read and understood
Use personal protective equipment as required

Use only gutdoors or in a well-ventilated area

Wash face, hands and any exposed skin thoroughly after handling

Wear eyelface protection

Do mot breathe dustfumel/gas/mistivapors/spray

Keep away from heat'sparksfopen flames'hot surfaces. - No smoking
Keep cool

Response

IF exposed or concerned: Get medical attention/advice

Inhalation

IF INHALED: Remowve victim to fresh air and keep at rest in a position comfortable for breathing
Eyes

IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes. Remowve contact lenses, if present and easy to do. Continue rinsing
If eye irmitation persists: Get medical advice/attention

Fire

In case of fire: Use CO2, dry chemical, or foam for extinction

Storage

Store locked up

Store in a well-ventilated place. Keep container tightly closed

Disposal

Dispose of contents/container fo an approved waste disposal plant
Hazards not otherwise classified (HNOC)

Mone identified

| 3. Composition/information on Ingredients |

Component CAS No Weight %
Dimethyl methylphosphonate THE-TE-G =05

| 4. First-aid measures |

General Advice If symptoms persist, call a physician. Show this safety data sheet to the doctor in
attendance.

Eye Contact Rinse immediately with plenty of water, also under the eyelids, for at least 15 minutes.
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Skin Contact

Inhalation

Ingestion

Maost important symptoms and
effects
Motes to Physician

Immediate medical attention is required.

Wash off immediately with plenty of water for at least 15 minutes. Immediate medical
attention is required.

Remove to fresh air. Do not use mouth-to-mouth method if victim ingested or inhaled the
substance; give artificial respiration with the aid of a pocket mask equipped with a cne-way
valve or other proper respiratory medical device. Immediate medical attention is required. If
not breathing, give arificial respiration.

Do MOT induce vomiting. Call a physician or poison control center immediately.
Difficulty in breathing. Symptoms of overexposure may be headache, dizziness, tiredness,

nausea and vomiting
Treat symptomatically

5. Fire-fighting measures

Suitable Extinguishing Media

Unsuitable Extinguishing Media
Flash Peint
Method -
Autoignition Temperature
Explosion Limits

Upper
Lower

Water spray, carbon diceide (CO2), dry chemical, alcohol-resistant foam. Water mist may
be used to cool closed containers.

Mo information available
68 *C J 1544 °F

Mo information available
Mo information available

Mo data available
Mo data available

Sensitivity to Mechanical Impact Mo information available

Sensitivity to Static Discharge

Mo information available

Specific Hazards Arising from the Chemical
Keep product and empty contaimer away from heat and sources of ignition. Risk of ignition. Combustible material. Containers may

explode when heated.

Hazardous Combustion Products

Carbon monaxide (CO). Carbon dioxide (C0z). Oxides of phosphorus.

Protective Equipment and Precautions for Firefighters

As im any fire, wear self-contained breathing apparatus pressure-demand, MSHA/NIOSH (approved or equivalent) and full
protective gear. Thermal decomposition can lead to release of irritating gases and vapors.

NFFA
Health
3

Flammability Instability Physical hazards
2 o] MiA

6. Accidental release measures

Personal Precautions

Environmental Precautions

Ensure adeguate ventilation. Use personal protective equipment as required. Keep people
away from and upwind of spillleak. Evacuate personnel to safe areas. Remove all sources
of ignition. Take precautionary measures against static discharges.

Should not be released inte the environment. See Section 12 for additional Ecological
Information.

Methods for Containment and Clean Soak up with inert absorbent material. Keep in suitable, closed containers for disposal.

Up

Remove all sources of ignition. Use spark-proof tools and explosion-proof equipment
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7. Handling and storage

Handling

Storage

Use only under a chemical fume hood. Wear personal protective equipmentfface protection.
Do not get im eyes, on skin, or on clothing. De not breathe (dust, vapor, mist, gas). Do not
ingest. If swallowed then seek immediate medical assistance. Use only non-sparking tools.
Take precautionary measures against static discharges. Keep away from open flames, hot
surfaces and sources of ignition.

Keep containers tightly closed in a dry, cool and well-ventilated place. Keep away from
heat, sparks and flame.

8. Exposure controls |/ personal protection

Exposure Guidelines

Engineering Measures

Personal Protective Equipment

Eyelface Protection

Skin and body protection

Respiratory Protection

Hygiene Measures

This preduct does mot contain any hazardous materials with cccupaticnal exposure
limitsestablished by the region specific regulatory bodies.

Use only under a chemical fume hood. Ensure that eyewash stations and safety showers
are close to the workstation location. Ensure adequate ventilation, especially in confined
areas.

Wear appropriate protective eyeglasses or chemical safety goggles as described by
O5SHAs eye and face protection regulations in 28 CFR 1810.133 or European Standard
EM16E.

Wear appropriate protective gloves and clothing to prevent skin exposure.
Follow the OSHA respirator regulations found in 29 CFR 1810.134 or European Standard
EM 148. Use a MIOSH/M3HA or Eurcpean Standard EM 148 approved respirator if

exposure limits are exceeded or if iritation or other symptoms are experienced.

When wsing do not eat, drink or smoke. Provide regular cleaning of equipment, work area
and clothing.

9. Physical and chemical properties

Physical State
Appearance

Odaor

Odor Threshold

pH

Melting Point/Range
Beiling Point/Range
Flash Paoint
Evaporation Rate

Flammability (solid,gas)
Flammability or explosive limits

Upper

Lower
Vapor Pressure
Vapor Density
Specific Gravity
Solubility

Partition coefficient; n-octanoliwater
Autoignition Temperature
Decompaosition Temperature

Viscosity
Molecular Formula

Liquid
Mo information available
Mo infarmation available
Mo information available
Mo infarmation available
Mo data available

181 °C [/ 3578 °F

68 *C / 1544 °F
Mo information available
Mot applicable

Mo data available

Mo data available

Mo information available
Mo information available
1.14

Mo information available
Mo data available

Mo information available
Mo infarmation available
Mo information available
C3HRO3P
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Molecular Weight

124.08

10. Stability and reactivity

Reactive Hazard
Stability

Conditions to Avoid

Incompatible Materials

Mone known, based on information available
Stable under normal conditions.

Incompatible products. Excess heat. Keep away from open flames, hot surfaces and
sources of igniticn.

Strong oxidizing agents, Strong bases

Hazardous Decomposition Products Carbon monoxide (CO), Carbon diceide (CO2), Oxides of phosphorus

Hazardous Polymerization

Hazardous Reactions

Hazardous polymerization does not occur.

Mone under normal processing.

11. Toxicological information

Acute Toxicity

Preduct Information
Component Information

Component

LOv50 Cwral LO50 Dermal LC50 Inhalation

Dimethvwyl methyiphosphonate

LD50 = 8210 mglkg | Rat)

LD50 > 2000 mghkg | Rabbit ) =38100 mgim™/1H (Rat)

Toxicologically Synergistic
Products

Mo information available

Delayed and immediate effects as well as chronic effects from short and long-term exposure

Irritation
Sensitization

Carcinogenicity

Irritating to eyes
Mo information available

The table below indicates whether each agency has listed any ingredient as a carcinogen.

Component CAS No LARC NTP ACGIH OSHA Mexico
Dimethyl TEE-7O-8 Mot listed Mot listed Mot listed Mot listed Mot listed
methylphosphonate

Mutagenic Effects
Reproductive Effects
Developmental Effects
Teratogenicity

STOT - single exposure
STOT - repeated exposure

Aspiration hazard

Symptoms [ effects, both acute and

delayed
Endocrine Disruptor Information

Other Adverse Effects

May cause heritable genetic damage
Mo information available.
Mo information available.
Mo information available.

Respiratory system
Kidney Liver

Mo information available

Symptoms of overexposure may be headache, dizziness, tiredness, nausea and vomiting

Mo information available

Tumorngenic effects have been reported in expernmental animals.
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12. Ecological information

Ecotoxiciby

Do mot empty into drains. .
Persistence and Degradability

Bicaccumulation/ Accumulation

Mobility

Mo information available

Mo information available.

Mo information available.

13. Disposal considerations |

Waste Disposal Methods

Chemical waste generators must determine whether a discarded chemical is classified as a
hazardous waste. Chemical waste generators must also consult local, regional, and
national hazardous waste regulations to ensure complete and accurate classification.

14. Transport information |

UN-Mo
Proper Shipping Name
Packing Group

COMBUSTIBLE LIQUID, NOT REGULATED FOR TRANSPORT IN THIS QUANTITY
According to 49 CRF §173.150{f)(1), this material should reclassified as MA1893,
Combustible Liquid, NOS if it is shipped in bulk.

NA1823

Combustible liquid, n.o.s.
mn

_IDG Mot regulated
IATA Mot regulated
IMDG/IMO Mot regulated

15. Regulatory information

United States of America Inventory

Component CAS No TSCA TSCA Inventory notification - TSCA - EPA Regulatory
Activellnactive Flags
Dimethyl methyiphosphonate TEE-TB-6 X ACTINE -
Legend:
TSCA - Toxic Substances Controd Act. (40 CFR Part 710)
X - Listed
' - Not Listed

TSCA 12{b) - Motices of Export

International Inventories

Mot applicable

Canada (DSL/MDSL), Ewope (EINECS/ELINCS/MLP), Philippines (PICCS), Japan (ENCS), Japan (ISHL), Australia (AICS), China (IECEC), Korea

(KECL).
Component CAS No DsL HDSL | EINECS | PICCS [ ENCS IS HL AICS | IECSC KECL
Dimetivyl methylphosphonate TEE-TR-6 X - 212-052-3 X X X X X KE-11543
U.5. Federal Regulations
SARA 313 Mot applicable

SARA 3117312 Hazard Categories
CWA [(Clean Water Act)

Clean Air Act

See section 2 for more information
Mot applicable

Mot applicable
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OSHA - Occupational Safety and Mot applicable

Health Administration

CERCLA Mot applicable

California Proposition 65 This preduct does mot contain any Proposition 85 chemicals.

U.5. State Right-to-Know Mot applicable

Regulations

U.5. Department of Transportation
Reportable Quantity (RQ):

DOT Marine Pollutant

DOT Severs Marine Pollutant

Z ==

U.5. Department of Homeland This preduct does not contain any DHS chemicals.
Security

5 I ional B i

Mexico - Grade Moderate risk, Grade 2

16. Other information
Prepared By Regulatory Affairs
Thermeo Fisher Scientific
Email: EMSDS RAMEthermofisher.com

Creation Date 07-Feb-2011

Revision Date 23-Jul-2021

Print Date 23-Jul-2021

Revision Summary This dacument has been updated to comply with the US OSHA HazCom 2012 Standard

replacing the current legislation under 28 CFR 1810.1200 fo align with the Glabally
Harmonized System of Classification and Labeling of Chemicals (GHE).

Disclaimer

The information provided in this Safety Data Sheet is correct to the best of our knowledge, information and belief at the
date of its publication. The information given is designed only as a guidance for safe handling, use, processing, storage,
transportation, disposal and release and is not to be considered a warranty or quality specification. The information
relates only to the specific material designated and may not be valid for such material used in combination with any other
materials or in any process, unless specified in the text

End of SDS
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ANEXO B: FISPQ DO ORGANOFOSFORADO MPDC

ThermoFisher
SCIENTIFIC

Revision Date 18-Feb-2021

SAFETY DATA SHEET

Revision Number

~

COMPANY/UNDERTAKING

SECTION 1: IDENTIFICATION OF THE SUBSTANCE/MIXTURE AND OF THE

1.4, Product identifier

Product Description:
Cat No. :

CAS-No

Molecular Formula

Methviphosphonic dichloride
A14T90

676-97-1
CH3 CIl2 OP

1.2, Relevant identified uses of the substance or mixture and uses advised against

Recommended Use
Uses advised against

Laboratory chemicals.
Mo Information available

1.3, Details of the supplier of the safety data sheet

Comipany

E-mail address

1.4, Emergency telephone number

Alfa Aesar

Avocado Research Chemicals, Lid.
Shore Road

Port of Heysham Industrial Park
Heysham, Lancashire LA3 2XY
United Kingdom

Office Tel: +44 (0) 1524 350506
Office Fax: +44 (0) 1524 850608

uktech@alfa.com
www.alfa.com
Product Safety Department

Call Carechem 24 at
+44 (0) 1865 407333 (Englizh only);
+44 (0) 1235 239670 (Multilanguage)

SECTION 2: HAZARDS IDENTIFICATION

2.1, Classification of the substance or mixture

CLP Classification - Regulation (EC) Mo 1272/2008

Physical hazards

Based on available data, the classification criteria are not met

Health hazards
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Acute Inhalation Toxcity - Dusts and Mists Category 1 (H330)
Skin Comosion/lmitation Category 1 B (H314)
Serious Eye Damage/Eye Irmtation Category 1 (H318)

Environmental hazards
Baszed on available data, the classification criteria are not met

Full text of Hazard Statermments: see section 16

2.2, Label elements
=
SINEEE

Signal Word Danger

Hazard Statements
H330 - Fatal if inhaled
H314 - Causes severs skin bums and eye damage
EUHO14 - Reacts violently with water

Precautionary Statements
P304 + P340 - IF INHALED: Remowe viciim to fresh air and keep at rest in a position comfiortable for breathing
F310 - Immediately call a POISON CENTER. or doctor/physician
F280 - Wear protective gloves/protective clothing/eye protectionfface protection
P301 + P330 + P331 - IF SWALLOWED: Rinse mouth. Do NOT induce womiting
P305 + P351 + P338 - IF IN EYES: Rinse cautiously with water for several minutes. Remove contact lenses, if present and
easy to do. Continue rinsing
P303 + P361 + P353 - IF ON SKIM (or hair): Take off immediately all contaminated clothing. Rinse skin with water or shower

2.3, Other hazards

Mo information available

SECTION 3: COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS

3.1, Substances

Component CAS-No EC-No. Weight % CLP Classification - Regulation (EC) No
127212008
Methyl phosphonic dichloride 6Ya-27-1 EEC Mo. 211-334-4 ==100 Acute Tox_ 1 {H330)

Skin Comr. 1B (H314)
Eye Dam. 1 (H318)
(EUHD14)
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| SECTICN 4: FIRST AID MEASURES

4.1. Description of first aid measures

General Advice Show thiz safety data sheet to the doctor in attendance. Immediate medical attention iz
required.

Eye Contact Rinse immediately with plenty of water, also under the eyelids, for at least 15 minutes. In
the case of contact with eyes, rinse immediately with plenty of water and sesk medical
advice.

Skin Contact Wash off immediately with plenty of water for at least 15 minutes. Immediate medical
attention is required.

Ingestion Do NOT induce vomiting. Call a physician or poison control center immediatehy.

Inhalation Remove to fresh air. If not breathing, give arfificial respiration. Do not use mouth-to-mouth

meethod if victinn ingested or inhaled the substance; give artificial respiration with the aid of a
pocket mask equipped with a one-way valve or other proper respiratory medical device.
Immediate medical attention is required.

Self-Protection of the First Aider Mo special precautions required.

Causes bumns by all exposure routes. Product is a comosive material. Use of gastric
lavage or emesis is confraindicated. Peossible perforation of stomach or esophagus should
be investigated: Ingestion causes severe swelling, severs damage to the delicate tissue
and danger of perforation

Hotes to Physician Treat symptomatically.

| SECTION 5: FIREFIGHTING MEASURES

5 1. Extinguishi ;

Suitable Extinguishing Media
CO 2z, dry chemical, dry sand, alcohol-resistant foam.

Extinguishing media which must not be used for safety reasons
Water.

5.2, Special hazards arising from the substance or mixture

The product causes burns of eyes, skin and mucous membranes. Reacts violently with water.

Hazardous Combustion Products
Mone under nomal use conditions.

5.3, Advice for firefighters

As in any fire, wear self-contained breathing apparatus pressure-demand, MSHAMIOSH (approved or equivalent) and full
protective gear. Themal decomposition can lead to redease of imitating gases and vapors.

SECTION &: ACCIDENTAL RELEASE MEASURES
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6.1. Personal precautions. protective equipment and emergency procedures

Use personal protective eguipment as required. Evacuate personnel to safe areas. Ensure adequate ventilation. Keep people away
from and upwind of spillfleak. Avoid dust formation.

6.2, Environmental precautions
Should not be released into the environment. See Section 12 for additional Ecological Information.

6.3. Methods and material for containment and cleaning up

Sweep up and shovel into suitable containers for disposal. Avoid dust formation. Do not expose spill to water.

6.4, Reference to other sections

Refer to protective measures listed in Sections 8 and 13.

| SECTION 7: HANDLING AND STORAGE

7.4. Precautions for safe handling

Wear personal protective equipmentface protection. Do not get in eyes, on skin, or on clothing. Use only under a chemical fume
hood. Do not ingest. If awallowed then seck immediate medical assistance. Do not breathe (dust, vapor, mist, gas). Avoid dust
formation. Do not allow contact with water.

Hygiene Measures

Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practice. Keep away from food, drink and animal feeding stuffs. Do
not eat, drink or smoke when using this preduct. Remove and wash contaminated clothing and gloves, including the inside, before
re-use. Wash hands before breaks and after work.

7.2. Conditions for safe storage. including any incompatibilities

Comosives area. Keep away from water or moist air. Keep containers tightly closed in a dry, cool and well-ventilated place.

Technical Rules for Hazardous Substances (TRGS) 510 Storage Class (LGK) Class 6.1A
{Germany)

7.3, Specific end use(s)

Use in [aboratories

SECTION 8. EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION

8.1. Control parameters

Exposure limits
This product, as supplied, does not contain any hazardous materials with occupaticnal exposure limits established by the region
specific regulatory bodies

Biological limit values
This product, as supplied, does not contain any hazardous materials with biclogical limits established by the region specific
regulatory bodies

Monitoring methods
BS EN 14042-2003 Title Identifier: Workplace atmospheres. Guide for the application and use of procedures for the assesament of
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exposure to chemical and biological agents.

MDHST0 General methods for sampling airbome gases and vapours

MDHS 83 Volatile organic compounds in air. Laboratory method using diffusive samplers, schvent desomption and gas
chromatography

MDHS 96 Volatile organic compounds in air - Laboratory methoed using pumped solid sorbent tubes, solvent desorption and gas
chromatography

Derived No Effect Level (DNEL) Mo information available

Route of exposure Acute effects (local) Acute effects Chronic effects Chronic effects
{systemic) (local) (sy=stemic)
Cral
Dermal
Inhalation

Predicted Mo Effect Concentration Mo information available.
{PHEL)

8.2, Exposure controls

Engineering Measures
Mone under nomal use conditions. Ensure that eyewash stations and safety showers are close to the workstation location.

Personal protective equipment

Eye Protection Goggles (European standard - EN 166)
Hand Protection Protective gloves
Glowve material Breakthrough time  Glove thickness EU standard Glove comments
Mitrile rubber See manufacturers - EM 374 {minimum requirement)
Meoprens recommendations
Matural rublber
PVC
Skin and body protection Long slesved clothing.
Inspect gloves before use.

Please observe the instructions regarding permeability and breakthrough time which are provided by the supplier of the gloves.
{Refer to manufacturer/supplier for information)

Ensure gloves are suitable for the task: Chemical compatability, Dexterity, Operational conditions, User susceplibility, e.g.
sensitisation effects, also take into consideration the specific local conditions under which the product is used, such as the danger
of cuts, abrasion.

Remove gloves with care avoiding skin contamination.

Respiratory Protection Mo protective equipment is needed under nomal use conditions.
Large scalefemergency use Use a HIOSHMSHA or European Standard EN 136 approved respirator if exposure limits
are exceaeded or if imitation or other symptoms are experienced
Recommended Filter type: Particle filter 2

Small scale/Laboratory use Maintain adequate ventilation

Environmental exposure controls Mo information available.

SECTION 9: PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
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9.4, Information on basic physical and chemical properties

Physical State Salid Crystalline
Appearance White

Odor Acrid

Odor Threshold Mo data available

Melting Point'Range 28 -3 °CJE24-932°F

Softening Point Mo data available
Boiling Point/Range 59 - 60 °C 71382 - 140 °F
Flammability (liguid) Mot applicable Solid

Mo information available
Mo data available

Flammability (solid,gas)
Explesion Limits

Flash Point
Autoignition Temperature
Decomposition Temperature

=110 °C f = 230 °F
Mo data available
Mo data available

pH Mo information available

Viscosity Mot applicable Solid
Water Solubility Mo information available

Solubility in other solvents Mo information available

Partition Coefficient (n-octanoliwater)

Vapor Pressure 2Z3hPa@ 20°C

Density | Specific Gravity 1468 glcmn3 @ 20°C
Bulk Density Mo data available

Vapor Density Mot applicable Solid

Particle characteristics Mo data available

9.2, Other information

CH3ClzOP
13292
Mot applicalble - Solid

Molecular Formula
Molecular Weight
Evaporation Rate

Method - Mo information available

SECTION 10: STABILITY AND REACTIVITY

10.1. Reactivity
Yes

10.2. Chemical stability

Stable under normal conditions.

10,3, Possibility of -

Mo information available.
Mone under nomal processing. Reacts vickently with water.

Hazardous Polymerization
Hazardous Reactions

10.4. Conditions to avoid

Exposurs to moist air or water. Exposurs to moisture.

10.5. Incompatible materials

Mone: known.

10.6. Hazardous decomposition products
Mone under nomal use conditions.

SECTION 11: TOXICOLOGICAL INFORMATION
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11.1. Information on hazard classes as defined in Regulation (EC) Mo 127272008

Product Information

{a) acute toxicity;

Crral Mo data available
Dermal Mo data available
Inhalation Category 1
Component LOS0 Cral LD50 Dermal LCS0 Inhalation
Methyl phosphonic dichloride - - LCE0 =26 ppm (Rat}4 h
{b) skin corrosionfirmitation; Category 1B

{c) serious eve damagelirritation;  Category 1

{d) respiratory or skin sensitization;

Respiratory Mo data available
Skin Mo data available
{e) germ cell mutagenicity; Mo data available
{f) carcinogenicity; Mo data available

There are no known carcinogenic chemicals in this product

{@) reproductive toxicity; Mo data available
{h) STOT-single exposure; Mo data available
{i) STOT-repeated exposure; Mo data available
Target Organs Mo informaticn available.
{j) aspiration hazard; Mot applicable
Solid

Symptoms ! effects,both acute and Product is a comosive material. Use of gasfric lavage or emesis is contraindicated.
delayed Possible perforation of stomach or esophagus should be investigated. Ingestion causes
severe awelling, severs damage to the delicate tissue and danger of perforation.

11.2. Information on other hazards

Endocrine Disrupting Properties Aszess endocrine disrupting properties for human health. This product does not contain any
known or suspected endocrine disnuptors.

SECTION 12: ECOLOGICAL INFORMATION

12.1. Toxicity
Ecotoxicity effects Contains no substances known to be hazardous to the environment or that are not
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degradable in waste water treatment plants.

12.2. Persistence and degradability Mo information available
Persistence Persistence is unlikely, based on information available.

12,3, Bioaccumulative potential ~ Bicaccumulation is unlikely

12.4. Mobility in soil The product contains volatile organic compounds (VOC) which will evaporate easily from all
surfaces Wil likely be mobile in the environment due to its volatility. Disperses rapidly in
air

12.5. Results of PBET and vPvB Mo data available for assessment.

assessment

12.6. Endocrine disrupting

properties
Endocrine Disruptor Information This product does not contain any known or suspected endocrine disruptors

12.7. Other adverse effects
Persistent Organic Pollutant This product does not contain any known or suspected substance
Ozone Depletion Potential This product does not contain any known or suspected substance

SECTION 13: DISPOSAL CONSIDERATIONS

13.1. Waste treatment methods

Waste from Residues/Unused Waste iz classified as hazardous. Dispose of in accordance with the European Directives
Products on waste and hazardous waste. Dispose of in accordance with local regulations.
Contaminated Packaging Dispose of this container to hazardous or special waste collection point.

European Waste Catalogue (EWC)  According to the European Waste Catalog, Waste Codes are not product specific, but
application specific.

Other Information Waste codes should be assigned by the user based on the application for which the product
was used. Do not empty into drains. Do not flugh to sewer. Large amounts will affect pH
and harm agquatic organisms.

SECTION 14: TRANSPORT INFORMATION |

IMDGIMO
UN2928
14.2. UN proper shipping name Toxic solid, comosive, organic, n.o.s
Technical Shipping Name (Methylphosphonic dichloride)
14.3. Transport hazard class{es) 6.1
Subsidiary Hazard Class g
14.4. Packing group o
ADR
UN2928

14.2. UN proper shipping name Toxic solid, comosive, organic, n.0.s
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Technical Shipping Mame (Methyiphosphonic dichloride)
B.1
Subsidiary Hazard Class i
14.4. Packing group o
IATA
14.1. UN number UN2928
14.2. UN proper shipping name TOXIC SOLID, CORROSIVE, ORGANIC, N.OS*
Technical Shipping Mame (Methyiphosphonic dichloride)
B.1
Subsidiary Hazard Class i
14.4. Packing group o
14.5. Environmental hazards Mo hazards identified

14.6. Special precautions for user Mo special precautions required

14.7. Maritime transport in bulk Mot applicable, packaged goods
according to IMO instruments

SECTION 15: REGULATORY INFORMATION

15.1. Safety. health and environmental regulations/leqislation specific for the substance or mixture

International Inventories
¥ = listed, Europe (EINECS/ELINCS/MLP), U.5.A (TSCA), Canada (DSLU/NDSL), Phlippines (PICCS), China (IECSC). Japan (ENCS). Australia
[AICE), Korea (ECL).

Component EINECS |ELINCS | HLP TSCA DSL [ WDSL | PICCS | ENCS | IECSC | AICS KECL
Methyl phosphonic dichloride | 2115344 - X - X X - - X -

Regulation (EC) Mo 64212012 of the European Parliament and of the Council of 4 July 2012 conceming the export and
import of dangerous chemicals
Mot applicable

Hational Regulations

WGK Classification Water endangering class = 3 (self classification)

UK - Take note of Control of Substances Hazardous to Health Regulations (COSHH) 2002 and 2005 Amendment

15.2. Chemical safety assessment

A Chemical Safety Assessment/Report (CSACSR) has not been conducted

SECTION 1&: OTHER INFORMATION

Full text of H-Statements referred to under sections 2 and 3
H230 - Fatal if inhaled

H314 - Causes severe skin bums and eye damage

H318 - Causes serous eye damage

EUHD14 - Reacts viclenthy with water
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Legend

CAS - Chemical Abstracts Senvice

TSCA - United States Toxic Substances Control Act Section 8(b)
Inwentory

EINECS/ELINCS - European Inventory of Existing Commercial Chemical DSL/NDSL - Canadian Demestic Substances ListMon-Domestic

Substances/EU List of Motfied Chemical Substances

PICCS - Phiippines Inwentory of Chemicals and Chemical Substances
IECSC - Chinese Inwentory of Existing Chemical Substances

KECL - Korean Existing and Evaluated Chemical Substances

WEL - Workplace Exposure Limit

ACGIHH - American Conference of Govemmental Industrial Hygienists
DMEL - Derived Mo Effect Level

RPE - Respiratory Protective Equipment

LC350 - Lethal Concentration 50%

NOEC - Mo Observed Effect Concentration

PBT - Persistent, Bicaccumulative, Toxic

ADR - European Agreement Conceming the Intemational Camiape of
Dangerous Goods by Road

IMOIMDG - International Maritime Organization/Intemational Maritime
Dangerous Goods Code

DECD - Organisation for Economic Co-operation and Development
BCF - Bioconcentration factor

Key literature references and sources for data
hitps-f'echa.europa.eufinformation-on-chemicals

Substances List

ENCS - Japanese Existing and New Chemical Substances
AICS - Australian Inventory of Chemical Substances
NZloC - Mew Zealand Inventory of Chemicals

TWA - Time Weighted Averags

IARC - International Agency for Research on Cancer
Predicted Mo Effect Concentration (PMEC)

LD30 - Lethal Dose 50%

EC30 - Effective Concentration 507%

POW - Partition coefficient Octanol:Water

vPwB - very Persistent, very Bioaccumulative

ICACQINATA - International Civil Aviation Organization/Intemational Air
Transport Association

MARPOL - International Convention for the Prevention of Pollution from
Ships

ATE - Acute Toxicity Estimate

VOC - (WVolatle Organic Compound)

Suppliers safety data sheet, Chemadvisar - LOLI, Merck index, RTECS

Chemical hazard awareness fraining, incorporating labelling, Safety Data Sheets (SDS), Personal Protective Equipment (PPE) and

Training Advice

hygiene.

Prepared By

Revision Date 18-Feb-2021

Revision Summary Update to CLP Format.

Health, Safety and Envircnmental Department

This safety data sheet complies with the requirements of Regulation (EC) No. 1907/2006
COMMISSION REGULATION (EU) 2020/878 amending Annex Il to Regulation (EC) No
1907/2006

Disclaimer
The information provided in this Safety Data Sheet is correct to the best of our knowledge, information and belief at the
date of itz publication. The information given is designed only as a guidance for safe handling, use, processing, storage,
transportation, disposal and release and is not to be congidered a warranty or quality specification. The information
relates only to the specific material designated and may not be valid for such material used in combination with any other
materials or in any process, unless specified in the text

End of Safety Data Sheet
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