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RESUMO 

 

O presente Projeto de Fim de Curso tem por objetivo o desenvolvimento de um sensor de 

polianilina dopada com óxido de ferro para detectar/sorver organofosforados. Para isso, os 

organofosforados: DEMP e MPDC foram sintetizados e caracterizados por cromatografia a gás 

com espectrometria de massas, e a PAni foi produzida e caracterizada pela técnica de 

ultravioleta. Após a confecção dos sensores poliméricos, realizou-se a análise da mudança da 

intensidade das cores primárias (RGB - vermelho, verde e azul) com a adição das nanopartículas 

de magnetita e posteriormente com o contato com soluções dos organofosforados. A análise 

colorimétrica indica uma melhor absorção de DEMP com o aumento da concentração de PAni 

presente no papel/sensor. Porém, devido a coloração mais acentuada das nanopartículas de 

óxido de ferro e do MPDC a análise de coloração não pôde ser conclusiva, fazendo-se 

necessário um experimento voltado à medição da condutividade das amostras. 

 

Palavras-chave: organofosforados, polianilina, sensores poliméricos, análise RGB. 
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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 INTRODUÇÃO 

 

      A política de Defesa (Ministério da Defesa, 2005) tem como grande eixo o caráter 

dissuasório. Isso significa que o Brasil compromete-se a manter no cenário internacional sua 

índole pacífica, almejando ter tamanha capacidade de defesa de suas Forças Armadas de 

maneira que nenhum outro país sequer cogite ameaçar-nos. Um alicerce desta política de 

dissuasão consiste na busca da capacitação do tripé Ciência, Tecnologia e Inovação, 

especialmente em pesquisas direcionadas para assuntos de interesse da defesa nacional. 

      O emprego de Produtos de Defesa de alta complexidade tecnológica pelas Forças Armadas 

vem se acentuando nas últimas décadas. Tanto no contexto nacional quanto internacional, os 

meios aéreos, navais e terrestres estão altamente dependentes de conhecimentos que incluem 

materiais e processos avançados, normas consagradas e de aceitação internacional, além de 

avanços, na área de metrologia, essenciais para o emprego destes materiais e processos com a 

indispensável qualidade inerente aos Produtos de Defesa. 

      O desenvolvimento de novos materiais para as mais variadas aplicações científicas e 

tecnológicas é crescente nos dias de hoje. Em particular, os materiais sensíveis seriam aqueles 

materiais com potenciais aplicações estratégicas para o país, especialmente na área de defesa. 

Este projeto engloba duas áreas estratégicas de: Defesa Química e Sensores Poliméricos 

Condutores. O projeto será desenvolvido pelo IME e pelo IMA, envolvendo alunos de 

graduação, pós-graduação e professores/pesquisadores. 

      Na década de 1930, o estímulo na pesquisa de novos compostos com ação inseticida, devido 

a necessidade de aumentar a produção de alimentos, levou a descoberta de uma série de novos 

agentes químicos com ação potente e rápida sobre o sistema nervoso, os neurotóxicos. Dentre 

os estudos realizados na época, destacam-se os realizados na Alemanha pelo Dr. Gerhard 

Schrader, do laboratório I.G. Farben, que se dedicava à síntese e teste de compostos 

organosforados como potenciais pesticidas. Além de defensivos agrícolas, seus estudos 

permitiram a síntese de compostos de alta toxidade para emprego comercial, como tabun e 

sarin, chamando a atenção dos militares que passaram a empregar os mesmos na produção de 

munições químicas. (DE CASTRO, 2002) 

      Atualmente, a Organização Mundial da Saúde (OMS) estima a ocorrência de mais de 3 

milhões de casos de intoxicação e 250 mil mortes por organofosforados em todo o mundo. A 

maioria dessas ocorrências se dá em áreas agrícolas, onde os organofosforados encontram-se 

mais facilmente disponíveis levando à exposição tóxica por inalação, via transdérmica ou 

ingestão. 
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      No âmbito militar, dentre as ações 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 Tóquio-Yokohama (1995) pela seita Aum Shinrikyo; e o uso recente 

de Sarin na Guerra Civil da Síria. Embora a utilização de compostos organofosforados como 

agentes de guerra química seja proibido pelas Nações Unidas, grupos terroristas e países que 

não assinaram a Convenção de Proibição de Armas Químicas da ONU (CPAQ) vem aplicando 

gases de guerra em suas operações. 

 

1.1 UTILIZAÇÃO DE SENSORES 

 

      As variadas formas de aplicação dos sensores despertam cada vez mais o interesse dos 

pesquisadores devido ao seu potencial e diversidade de utilização, seja na indústria ou não. 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 residências) 

e externos (florestas, pontes, viadutos); na segurança de lojas, shoppings e estacionamentos; na 

medicina, para monitorar o funcionamento de diversos órgãos como o coração ou para detecção 

da presença ou surgimento de algum problema biológico; no meio militar, para detectar 

movimentos inimigos, dispositivos explosivos, a presença de gases venenosos ou radiação, etc. 

      Dentre os sensores, os sensores químicos têm se sobressaído, devido sua capacidade de 

análises tanto qualitativa, quanto quantitativas e em tempo real, o que os diferencia dos métodos 

de medições instrumentais (LOWINSOHN e BERTOTTI, 2006). As informações químicas 

como polaridade, disposição estereoquímica ou variação de concentração, são transformadas 

em um sinal analiticamente mensurável, como resistência elétrica, condutividade, diferença de 

potencial ou de frequência. A essa transformação dá-se o nome de transdução 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 é sintetizar e avaliar o desempenho de sensores 

poliméricos para detecção de organofosforados. 
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1.2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

      Como objetivos específicos para o projeto, foram elencados: 

a) Sintetizar organofosforados (DEMP e MPDC); 

b) Caracterizar por Cromatografia a Gás com Detector de Massas (CG/EM) os produtos 

das sínteses; 

c) Sintetizar a polianilina; 

d) Caracterizar a polianilina por Ultravioleta (UV); 

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

f) Realizar ensaios com soluções de organofosforados e o sensor polimérico, analisando a 

mudança de cor gerada. 

 

1.3 JUSTIFICATIVA 

 

      O desenvolvimento de um sensor de polianilina dopada com óxido de ferro para 

detectar/sorver organofosforados, pode ser aplicado em diversas áreas como a de Petróleo e 

Gás, Agrícola, de Tratamento de Efluentes entre outros, auxiliando na preservação, 

principalmente, da saúde humana e do ambiente, diminuindo os casos de morte envolvendo o 

uso de gases tóxicos 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 produção industrial de 

materiais capazes de mitigar problemas ambientais e de saúde, bem como redução de custos 

operacionais devido ao vazamento de vapores tóxicos, estabelecendo assim, uma colaboração 

continuada com pesquisadores deste projeto e patrocinar a proteção intelectual dos resultados 

obtidos por meio do desenvolvimento de pesquisas científicas. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 AÇÃO DOS ORGANOFOSFORADOS NO ORGANISMO 

 

      A principal ação dos agentes neurotóxicos no organismo é a inibição da enzima 

acetilcolinesterase (AChE), responsável pela hidrólise do neurotransmissor acetilcolina nas 

fibras colinérgicas do sistema nervoso. (ARAÚJO, et al. 2016) 

      A acetilcolina é responsável pela transmissão de impulsos nervosos até os receptores a partir 

da sinapse. Esse impulso nervoso é interrompido pela hidrolise da acetilcolina pela AChE. Com 

isso, a inibição da AChE resulta no acúmulo de acetilcolina nos sítios de transmissão, gerando 

uma superestimulação das estruturas enervadas pelas fibras colinérgicas. (DE CASTRO, 2002) 

 

AChE − OH   +    R2O −

O
‖
P
|
R1

− X   ⇄    AChE − OH⦁R2O −

O
‖
P
|
R1

− X 

AChE − OH⦁R2O −

O
‖
P
|
R1

− X   
−HX
→     AChE − O −

O
‖
P
|
R1

− OR2    
−R2

+

→     AChE − O −

O
‖
P
|
R1

− O− 

Fig. 2.1 Reação da acetilcolinesterase com organofosforados 

  

      A reação entre os organofosforados e a AChE ocorre como ilustrado na Fig. 2.1. Primeiro, 

um complexo reversível (complexo de Michaelis) é formado entre o agente e a enzima. Depois, 

ocorre a substituição nucleofílica do grupo X pela hidroxila do resíduo serina do sítio ativo, 

causando a fosforilação e inativação da enzima. Neste estágio, a reativação da enzima ainda 

ocorre espontaneamente, porém de forma muito lenta sendo necessária a aceleração do processo 

pela ação de um nucleófilo adequado, como algumas oximas, utilizadas no tratamento da 

intoxicação por esse agente. Na última etapa, ocorre a perda do radical alquila R2. Esta etapa é 

conhecida como envelhecimento e é nela que ocorre a inibição irreversível da enzima. (DE 

CASTRO, 2002) 

      Os efeitos do acúmulo de acetilcolina dependem da rota da intoxicação e da quantidade de 

agente absorvido (Tab. 2.1). Em alguns casos os sintomas da intoxicação podem levar a morte 

por parada respiratória de origem central (depressão do centro respiratório) ou periférica 
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(paralisia dos músculos respiratórios). Se a vítima sobreviver à síndrome colinérgica, os efeitos 

da intoxicação são geralmente reversíveis. (DE CASTRO, 2002) 

 

Tab. 2.1: Sintomas de intoxicação por agentes neurotóxicos (DE CASTRO, 2002) 

Receptor Órgão Sinais e sintomas 

Central Sistema nervoso central 

Tonteiras, ansiedade, dor de cabeça, 

confusão, dificuldade de concentração, 

convulsões, depressão respiratória 

Muscarínico 

Glândulas 
Corrimento nasal, broncorreia, 

transpiração, lacrimação, salivação 

Músculos lisos 
Contração pupilar, cólicas, diarréia, 

micção involuntária 

Coração Diminuição do ritmo cardíaco 

Nicotínico 
Gânglios autônomos Palidez, aumento do ritmo cardíaco 

Músculos voluntários Fraqueza, espasmos 

 

      Com isso, torna-se importante o estudo científico da química de organofosforados, se 

concentrado nas reações relacionadas a sua estabilização para estocagem, descontaminação, 

comportamento em sistemas biológicos e detecção. 

 

2.2 POLIANILINA 

 

      Devido suas excelentes propriedades elétricas e ópticas, os polímeros intrinsecamente 

condutores, PIC’s, vem sendo amplamente utilizados como sensores químicos. Dentre os quais 

se destaca a Polianilina (PAni) devido à sua elevada estabilidade química, possibilidade de 

síntese à temperatura ambiente, facilidade na polimerização, baixo custo dos reagentes 

envolvidos na síntese e no processo de obtenção, elevada condutividade elétrica - quando 

submetida à dopagem com ácidos protônicos -, propriedades eletrocrômicas, propriedades de 

troca iônica e uma excelente estabilidade térmica e ambiental (BHADRA et al. 2009). Outra 

característica importante, na escolha da PAni, é 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, não dopada, consiste na 

presença de unidades reduzidas, denominadas de benzóides, com presença de grupamentos 
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aminas, e unidades oxidadas, chamadas de quinóides com a presença de grupamentos iminas 

(MEDEIROS et al. 2012). 

 

 

Fig. 2.2 Estrutura da Polianilina 

 

      Além de um sensor elétrico, a PAni apresenta potencial para atuar como sensor óptico ou 

colorimétrico (MEDEIROS, et al. 2012). Devido aos diferentes estados de oxidação da 

polianilina, é possível a obtenção de materiais, a partir desse polímero, com diferentes 

propriedades ópticas. Os três estados de oxidação mais importantes da PAni são 

leucoesmeraldina (amarela), esmeraldina (a base é azul e o sal é verde) e pernigranilina 

(púrpura), conforme ilustrado na Fig. 2.3. (FILHO, 2009) 

 

 

Fig. 2.3 Estados de oxidação da polianilina 

 

      Vale observar que a base esmeraldina, que é a forma não oxidada da polianilina, é isolante 

e suas propriedades condutoras aumentam quando a mesma reage com ácido, sendo convertida 

ao sal esmeraldina (HANSEN, 2011). A Fig. 2.4 ilustra o mecanismo de condução via polaron 

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

 

      Os íons H+ em solução interagem com um átomo de nitrogênio, retirando 1 elétron, e 

formando uma carga positiva e um nitrogênio quinoide. Por ressonância, o elétron restante, 

localizado na dupla ligação irá migrar pelo anel benzoico, atraindo um elétron de outro 

nitrogênio da cadeia polimérica. Isto leva a uma transferência de cargas que ocorre através das 

duplas ligações 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 polímero. No caso dos organofosforados, a densidade 

positiva de cargas no átomo de fosforo, por conta das ligações p𝜋-d𝜋 com orbitais p do átomo 

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

 

2.3 NANOPARTICULAS DE ÓXIDO DE FERRO 

 

      O uso de óxidos metálicos tem sido bastante eficiente para captação dos gases ácidos, 

chegando a atingir uma eficiência de remoção desses gases de aproximadamente 99%. De 

acordo com Cristiano (2015), a eficiência nos processos de adsorção de gases tóxicos, pelos 

óxidos de ferro, por exemplo, pode chegar à 99%. 

      Em especial, o óxido de ferro se caracteriza como um composto muito viável e versátil, 

devido à sua não toxicidade, estabilidade química e térmica, fácil obtenção, baixo custo e por 

sua capacidade de armazenamento de informação, o que permite o seu uso em materiais 

magnéticos, sensores, sistemas de liberação de medicamentos, catalisadores e bioseparação (Qi, 

et al. 2015), além de serem muito eficientes para a remoção de gases tóxicos. 
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      Batista (2012) explica que no processo de remoção de gases tóxicos usando óxido de ferro, 

ocorrem reações de oxirredução, onde o íon férrico (Fe3+) é transformado em íon ferroso (Fe2+) 

e a passagem de um agente oxidante pelo meio poderá fazer a regeneração do primeiro íon 

aumentando assim a vida útil do material adsorvente. Este reaproveitamento pode ser, por 

exemplo, via exposição ao oxigênio 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 características 

particulares, como os sorvedores a base de óxidos metálicos, vem sendo bastante utilizado para 

a detecção de diversos poluentes como gases tóxicos, metais pesados, pesticidas etc. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

      O presente capítulo apresenta os materiais e métodos utilizados no estudo do 

desenvolvimento do sensor de polianilina dopada com óxido de ferro para detectar/sorver 

organofosforados. Os procedimentos experimentais e as análises relativas à síntese e 

caracterização dos organofosforados, e os testes operacionais foram realizados no Instituto de 

Defesa Química, Biológica, Radiológica e Nuclear, e os procedimentos relativos à síntese e 

caracterização da polianilina foram realizados no Laboratório de Cromatografia da Seção de 

Engenharia Química do IME, com auxílio do Instituto do Macromoléculas da UFRJ. 

 

3.1 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS ORGANOFOSFORADOS 

 

      Trietil fosfito foi utilizado como percursor do dietil metilfosfonato (DEMP), que serve 

como material de partida para a síntese de outros produtos químicos, como o metilfosforil 

dicloreto (MPDC). 

      Após as sínteses do DEMP e do MPDC, ambos foram caracterizados por Cromatografia a 

Gás com Detector de Massas (CG/EM). Para isso, os organofosforados foram dissolvidos em 

dicloro metano em uma proporção volumétrica de 1 ppm. 

 

3.1.1 DIETIL METILFOSFONATO (DEMP) 

 

 

Fig. 3.1 Síntese do DEMP a partir de Trietil fosfito 

 

 

Fig. 3.2 Mecanismo da reação de síntese do DEMP 
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      A reação de Michaelis-Arbuzov (Fig. 3.2) é um dos métodos mais atraentes para a síntese 

de alquilfosfonatos a partir de fosfitos. (EVANO, et al. 2014) 

      A primeira etapa da síntese, que consiste na produção do DEMP, foi realizada em um tubo 

de pressão de 12 ml acoplado a uma placa de aquecimento e agitação, como ilustra a Fig. 3.3. 

Quantidades calculadas de trietil fosfito e iodeto de metila foram adicionadas ao sistema em 

equilíbrio térmico a 80 ºC e a reação ocorreu durante 8 horas. 

 

 

Fig. 3.3 Esquema experimental para síntese do DEMP 

 

      A quantidade de reagentes baseada em uma equivalência molar de 2 de Iodeto de Metila 

para 1 de Trietilfosfito leva uma melhor conversão de reação, 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 produção de DEMP 

Reagente 
Massa Molar 

(g/mol) 

Equivalente 

Molar 

Densidade 

(g/cm3) 

Massa 

(g) 

Volume 

(cm3) 

Trietilfosfito 166,15 1 0,989 2,26 2,29 

Iodeto de Metila 142 2 2,26 3,87 1,71 
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3.1.2 METIL FOSFORIL DICLORETO (MPDC) 

 

 

Fig. 3.4 Síntese do MPDC a partir de DEMP 

 

      Nessa reação (Fig. 3.4), o DMF atua como catalisador, gerando o intermediário α-

cloroimínio a partir da decomposição do cloreto de tionila seguindo o mecanismo ilustrado pela 

Fig. 3.5. (CAVALCANTE, 2012) 

 

 

Fig. 3.5 Mecanismo da reação de síntese do MPDC 

 

      O conjunto de reação pode ser observado na Fig. 3.6, onde em um balão de reação de fundo 

redondo de 100 mL seco são adicionadas quantidades calculadas de DEMP e 5 gotas de DMF. 

O projeto também inclui um condensador de refluxo, agitação magnética, banho de 

aquecimento contendo óleo de cozinha, ajustado para 105 ºC, e purga com gás nitrogênio, pois 

a reação deve ocorrer em atmosfera inerte uma vez que os produtos e os reagentes são sensíveis 

à umidade. 

      A adição do cloreto de tionila leva a uma rápida mudança na coloração do meio reacional 

de transparente para castanho claro, e após 6 horas, quando a reação se completa, o banho deve 

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

 

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

liberação de vapores ácidos quando ele entra em contato com umidade (Fig. 3.7). 

 

SOCl2 + H2O → SO2 + 2HCl 

Fig. 3.7 Reação do cloreto de tionila com água 

 

      A quantidade de reagentes baseada em uma equivalência molar de 2,5 de SOCl2 para 1 de 

DEMP leva uma melhor conversão de reação, baseado em experimentos anteriores realizados 

pelo Instituto de Defesa Química, Biológica e Nuclear. Por esse motivo, os valores apresentados 

na Tab. 3.2 foram utilizados. 

 

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

Reagente 
Massa Molar 

(g/mol) 

Equivalente 

Molar 

Densidade 

(g/cm3) 

Massa 

(g) 

Volume 

(cm3) 

DEMP 152,125 1 1,04 2,71 2,61 

Cloreto de Tionila 118,970 2,5 1,64 5,3 3,23 
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3.2 SÍNTESE E CACTERIZAÇÃO DA POLIANILINA 

 

      A síntese da polianilina foi realizada a partir de uma reação equimolar entre a anilina, o 

ácido dodecilbenzeno sulfônico (DBSA) e o perssulfato de amônio (PSA). 

      Uma solução de DBSA em 125 mL de água destilada foi preparada e 100 mL dela foram 

destinados a um balão 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. 3.8 Esquema experimental para síntese da Polianilina 

 

 

Fig. 3.9 Solução de Polianilina resultante 
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      Após o gotejamento da solução de APS no balão, a reação ocorreu durante a noite resultando 

em uma solução de coloração esverdeada característica 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 produção de PAni 

Reagente Massa Molar (g/mol) Equivalente Molar Massa (g) 

DBSA 326,494 1 1,65 

APS 228,202 1 1,15 

Anilina 93,127 1 0,47 

 

      A polianilina produzida foi, então, caracterizada pela técnica de Ultravioleta. Para a análise 

UV, foi utilizado o equipamento UV-1800 Shimadzu do Laboratório de Cromatografia da 

Seção de Engenharia Química do IME, onde uma gota da solução de PAni produzida foi 

adicionada à cubeta e esta foi completada com água destilada. 

 

3.3 PREPARO DOS SENSORES 

 

      A solução de polianilina resultante da síntese foi dissolvida em água destilada em diferentes 

proporções (Tab. 3.4) e 0,5 mL das soluções resultantes foram dispostas sobre o papel de forma 

que a tensão superficial do líquido não o deixasse escorrer. O sensor foi preparado sobre folhas 

de papel celulósico da linha Conqueror Connoisser da marca Arjowinggins de dimensões de 5 

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

 

 

Fig. 3.10 Papel celulósico modificado com soluções de PAni e magnetita: A, A*, B, B*, C, 

C*, D e D*, respectivamente (*modificados com nanopartículas de magnetita) 



27 
 

Tab. 3.4: Proporção utilizada em cada solução de PAni e água destilada 

Solução Solução de PAni Água destilada 

A 1 0 

B 2 1 

C 1 2 

D 0 0 

  

      Após a evaporação do solvente e completa absorção da PAni pelo papel celulósico, estes 

foram imersos em uma solução de 2,11 g de nanopartículas de óxido de ferro dispersos em 0,17 

g de DBSA e 200 mL de água, de forma que uma fina camada de magnetita se depositasse sobre 

eles. 

 

3.4 TESTES OPERACIONAIS 

 

      Após a preparação dos sensores, os 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 soluções de 20 ppm de DEMP em diclorometano e 10 ppm de MPDC em 

diclorometano em volume (Fig. 3.11). 

 

 

Fig. 3.11 Papel celulósico modificado imerso em solução de organofosforado 

 

      Como uma forma de analisar a modificação/absorção dos sensores pela presença dos 

organofosforados, as intensidades das cores primárias, vermelho, verde e azul, presentes nos 

mesmos antes e após ter tido contato com a solução foram então analisadas por meio do 

programa de manipulação de imagem GIMP.   
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ORGANOFOSFORADOS 

 

4.1.1 DIETIL METIL FOSFONATO (DEMP) 

 

      O cromatograma apresentado na Fig. 4.1 indica a abundância muito elevada, em relação aos 

outros presentes no meio, do composto com tempo de saída de 6,934 min. Esse composto pôde 

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

comprovando o sucesso da síntese desejada. 

 

 

Fig. 4.1 Cromatograma da solução de DEMP produzida 

 

 

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 

estáveis do DEMP, apresentados na Fig. 4.3. (WENSING, et al. 1996) 

 

 

Fig. 4.3 Fragmentos do espectro de massas do DEMP 

 

      Além do DEMP, alguns outros compostos foram identificados na solução pela análise de 

CG-EM, como ilustra a Tab. 4.1. Estes podem ser justificados pelo mecanismo da reação de 

síntese. 

 

Tab. 4.1: Compostos identificados na solução de DEMP produzida 

Tempo (min) Identificação Estrutura Molecular 

3,873 Tetrachloroethylene 

 

5,923 
Ethyl methyl 

methylphosphonate 

 

6,001 Diethyl phosphite 

 

6,934 Diethyl methylphosphonate 

 

8,033 Diethyl ethylphosphonate 

 

8,510 Triethyl phosphate 
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      Reagindo por um mecanismo similar ao apresentado na Fig. 3.2, o iodeto de etila presente 

no meio, após a reação de síntese de DEMP, poderia interagir com os elétrons livres do fosforo 

do trietil fosfito, levando ao subproduto dietil etilfosfonato. 

      Uma outra possibilidade de interação no meio reacional seria a reação do par de elétrons 

livres do oxigênio ligado a etila do DEMP com o iodeto de metila. Nesse caso, ocorreria a 

substituição desse grupo etila pela metila do iodeto de metila, levando ao subproduto etil metil 

metilfosfonato. 

      A presença de tetracloroetileno pode ser justificada pela interação das moléculas do solvente 

utilizado para a realização do teste, o diclorometano. 

 

4.1.2 METIL FOSFORIL DICLORETO (MPDC) 

 

 

Fig. 4.4 Cromatograma da solução de MPDC produzida 

 

 

Fig. 4.5 Espectro de massas do MPDC: a) produzido; b) encontrado na biblioteca 
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Tab. 4.2: Compostos identificados na solução de MPDC produzida 

Tempo (min) Identificação Estrutura Molecular 

3,860 Tetrachlororthylene 

 

4,387 Methyphosphonic dichloride 

 

4,801 
N,N-Dimethylcarbamoyl 

chloride 
 

5,758 Ethylphosphonic dichloride 

 

 

      O cromatograma apresentado na Fig. 4.4 indica a abundância muito elevada, em relação aos 

outros presentes no meio, do composto com tempo de saída de 4,387 min. Esse composto pode 

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

comprovando o sucesso da síntese desejada. 

      Além do MPDC, alguns outros compostos foram identificados na solução pela análise de 

CG-EM, como ilustra a Tab. 4.2. 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DA POLIANILINA 

 

 

Fig. 4.6 Espectro UV da amostra de PAni 
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      A espectroscopia ultravioleta constitui uma ferramenta muito útil para a caracterização de 

PAni. A polianilina protonada costuma ser identificada pela presença de três picos 

característicos em seu espectro. O primeiro, se encontra em aproximadamente 350 nm e está 

relacionado à transição p-p dos anéis benzoides. Os outros dois picos, colocados em 400-420 e 

750-800, são atribuídos às transições polaron-𝜋 e 𝜋-polaron, respectivamente. (SOUZA JR., et 

al. 2009) 

      O equipamento utilizado limitou a visualização da intensidade de absorção no intervalo de 

400 a 900 nm, por conta de um defeito na lâmpada relativa à medição de comprimentos de onda 

inferiores. Porém, dois dos três picos característicos do espectro da PAni puderam ser 

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

 

4.3 ANÁLISE DOS SISTEMAS RGB DOS SENSORES 

 

 

Fig. 4.7 Intensidade média das cores primárias para diferentes proporções da solução de PAni. 

*PAni modificada com nanopartículas de óxido de ferro 

 

      Os gráficos apresentados na Fig. 4.7 ilustram a absorção das nanopartículas de óxido de 

ferro para diferentes concentrações de PAni. Observa-se que o papel celulósico puro sofreu 

modificação mais acentuada que os modificados com o polímero, e dentre os papeis 

modificados, os com maior concentração de PAni aderiram mais as nanopartículas. 

      Isso ocorre provavelmente pelo fato papel celulósico puro, de coloração bem próxima do 

branco, apresentar valores de RGB bastante elevados. Assim, a adição de compostos coloridos 

sobre ele, no caso a magnetita de coloração amarronzada, causa uma variação mais significativa 

nos seus valores de RGB, que diminuiriam de valores próximos de 1 (branco) para valores 

tendendo a coloração do composto adicionado. 
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      Para confirmar as análises visuais realizadas a partir dos gráficos, foi realizado o teste 

estatístico de Tukey nos valores RGB, comparando as amostras antes e depois de serem 

modificadas com as nanopartículas. Como apresentado na Tab. 4.3, apenas o conjunto de 

valores referentes as amostras com 1/3 da solução de PAni não apresentaram diferença 

estatística para a cor azul, ou seja, não houve mudança de coloração significativa desta cor com 

a adição da magnetita. 

 

Tab. 4.3: Análise de Tukey das amostras antes e depois da modificação com magnetita 

Proporção da 

solução de PAni 
 p 

Os conjuntos são 

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 Não 

 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 variação da intensidade de coloração dos sensores na presença do 

DEMP. Os três gráficos superiores são relativos aos experimentos realizados sem a modificação 

dos papeis com a magnetita. Neles, pode-se observar o aumento da diferença de coloração com 

o aumento da concentração de PAni, representando uma melhor absorção do composto 

organofosforado. Vale ressaltar, que o papel celulósico puro praticamente não apresentou 

variação colorimétrica no caso em questão. 

      Já os três gráficos inferiores, são relativos aos testes com amostras alteradas com óxido de 

ferro. A partir deles, observa-se que a mudança colorimétrica é mais intensa nos sensores que 

apresentaram menor absorção das nanopartículas discutidos na seção anterior (Fig. 4.7). Esse 

fato pode estar atrelado à adição desses compostos ter tornado a amostra escura, cobrindo a 

camada de PAni de forma muito intensa e não permitindo a identificação da mudança de 

coloração da mesma. 
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Fig. 4.8 Intensidade média das cores primárias para diferentes proporções da solução de PAni 

modificada com DEMP. *PAni modificada com nanopartículas de óxido de ferro 

 

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

Tipo de sensor 
Proporção da 

solução de PAni 
 p 

Os conjuntos são 

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 Não 

  R 0.364921 Não 

PAni 0/3 G 0.475641 Não 

  B 0.358129 Não 

  R 0.245372 Não 

PAni + magnetita 2/3 G 0.143287 Não 

  B 1.000000 Não 

  R 0.000025 Sim 

PAni + magnetita 1/3 G 0.000241 Sim 

  B 0.000191 Sim 

  R 0.232658 Não 

PAni + magnetita 0/3 G 0.357499 Não 

  B 0.306434 Não 
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      Assim como na seção anterior, para confirmar as análises visuais realizadas a partir dos 

gráficos, foi realizado o teste estatístico 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 variação da intensidade de coloração dos sensores na presença do 

MPDC. O resultado sugere um aumento na diferença de coloração para concentrações mais 

baixas de PAni. Isto pode estar atrelado a um fator semelhante ao discutido no caso das 

nanopartículas de óxido de ferro. O MPDC é um composto de coloração acastanhada, que 

quando em contato com amostras mais claras (com menor concentração de PAni) tende a 

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

aos seus. 

 

 

Fig. 4.9 Intensidade média das cores primárias para diferentes proporções da solução de PAni 

modificada com MPDC 
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5 CONCLUSÃO 

 

      O presente trabalho investigou o emprego de sensores poliméricos na detecção de agentes 

químicos organofosforados. A realização do projeto permitiu ampliar o conhecimento na área 

no âmbito do Exército Brasileiro, contribuindo com informações relevantes para futuras 

pesquisas e aperfeiçoamento de técnicas de detecção dos agentes químicos em questão.  

      Os resultados obtidos através da caracterização tanto dos organofosforados, quanto da 

polianilina comprovaram a síntese satisfatória deles, validando a metodologia utilizada. 

      No que diz respeito as análises RGB dos sensores, foi observada uma maior modificação 

pelas nanopartículas de óxido de ferro no papel celulósico puro em comparação com os 

modificados com PAni. Porém, dentre os papeis pintados com PAni, os que apresentavam maior 

concentração do polímero tiveram mudança de coloração mais intensa com a adição da 

magnetita. 

      Além disso, quando em contato com o DEMP, que é incolor, os papeis sensores 

apresentaram absorção de maior intensidade com o aumento da concentração de PAni. Em 

contrapartida, os testes relacionados aos sensores modificados com magnetita apontaram uma 

relação inversamente proporcional entre a quantidade das nanopartículas e a mudança de 

intensidade de cor dos sensores. 

      Em relação ao MPDC, por conta de sua coloração mais acentuada, acastanhada, a 

visualização da intensidade de absorção dos sensores de PAni fica mais complexa, pois a 

mudança de coloração do papel celulósico puro, de coloração branca, envolve valores de RGB 

elevados, que quando em contato com soluções coloridas, diminuem tendendo aos da cor da 

solução. 

      Por fim, baseado na pesquisa relativa à revisão bibliográfica pode-se concluir que para uma 

análise mais completa do funcionamento do sensor como sorvedor de vapores ácidos, seria 

necessária a realização de análises relativas à diferença de condutividade dele em presença de 

organofosforados.  
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

      No transcurso do trabalho, imprevistos impediram a plena execução das ideias iniciais, 

deixando-as como sugestões para próximos passos da pesquisa. Além disso, à medida que o 

planejamento foi executado, novas ideias de linhas de pesquisa afloram. Nesse sentido, propõe-

se para trabalhos futuros algumas possibilidades: 

a) Realizar a análise UV da PAni em um aparelho mais completo, permitindo a 

identificação da extensão do processo de dopagem. O pico colocado em comprimentos 

de onda maiores está relacionado ao nível de dopagem e formação de polarons. Por isso, 

a razão entre as absorbâncias observadas em 750-800 nm (p-polaron) e 350 nm 

(transição p-p) pode ser aproximadamente relacionada à extensão do processo de 

dopagem da amostra de polianilina; 

b) Realizar testes operacionais relativos às propriedades semicondutoras da polianilina em 

sua forma sal esmeraldina, medindo a mudança de resistividade quando a mesma entra 

em contato com organofosforados (tendo concentrações variáveis de organofosforados 

e o sensor polimérico, gerar curvas analíticas); 

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

para detecção de organofosforados. 
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APÊNDICES 

 

APÊNDICE A: DADOS RGB DOS SENSORES 

 

Tab. A.1: Sensores da Solução 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 Solução 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 Solução 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 
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LC95% 0,00041 0,00046 0,00077 0,00041 0,00057 0,00046 

 

Tab. A.4: Sensores da Solução 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 Solução 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 Solução 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 
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Tab. A.7: Sensores antes e depois do contato com MPDC. (51975 pixels) 

 Solução A Solução B Solução 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 
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ANEXO B: FISPQ DO ORGANOFOSFORADO MPDC 
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