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resumo

Lenhina LignoBoost®, &cido elagico, nanotubos de carbono, poliuretano, sensor
potenciométrico.

O licor de cozimento € um dos principais subprodutos da industria papeleira e a
maior fonte natural de compostos aromaticos. Atualmente, é utilizado quase na sua
totalidade para queima e reaproveitamento de energia; no entanto, existe cada vez
mais a necessidade de reaproveitar os seus constituintes e transforma-los em
produtos de maior valor acrescentado. Na sua composi¢cao encontra-se a lenhina e
0s compostos polifenélicos, que possuem grupos hidroxilo, carboxilo e carbonilo. A
presenca destes grupos torna-os capazes de complexar metais de transicdo e
pesticidas, propriedades valiosas para o desenvolvimento de sensores quimicos.
Este trabalho teve como objetivo a incorporacdo de lenhina LignoBoost® e &cido
elagico numa matriz polimérica de poli(propileno glicol) para aplicagdo como
camada sensivel em sensores potenciométricos. Para tal, procedeu-se a sintese de
polimeros que, posteriormente, foram caracterizados em relagédo a sua estrutura e
propriedades elétricas. Para este fim, recorreu-se as técnicas de espectroscopia de
infravermelho  (FTIR), calorimetria diferencial de varrimento (DSC),
termogravimetria (TGA), microscopia eletronica de varrimento (SEM), medicdes de
condutividade em corrente continua e espectroscopia de impedancia.

Ap6s a andlise da condutividade dos polimeros verificou-se que estes possuiam o
comportamento tipico de um material isolante, impossibilitando a sua utilizagéo
como membranas sensoriais. Por esta razado foram dopados com nanotubos de
carbono de forma a aumentar a sua condutividade elétrica. Verificou-se que a
adicdo de 1,4 %(w/w) leva a um aumento de condutividade até 107 vezes superior
para os polimeros baseados em lenhina, ndo afetando as restantes propriedades
do polimero.

Seguidamente, procedeu-se as medicbes potenciométricas dos sensores
revestidos com poliuretano com base em lenhina LignoBoost® dopado com 1,4
%(w/w) de NTCs. O estudo da sensibilidade dos sensores foi feito em soluc¢des de
varios catides: sodio, célcio, cadmio, chumbo, cobre (Il), crémio (VI) e mercdurio (Il)
numa gama de concentracdo de 1x10° a 1x10° mol L. Foi também analisado a
resposta redox do sensor ao par redox Fe(CN)e*/#. Constatou-se que 0s sensores
apenas apresentam uma resposta nernstiana de 29,4 mV/pM ao catido cobre (l1),
com um limite de detecdo de 1x10° M e uma gama de linearidade de 1x10° M a
1x102 M. Por fim, foi ainda analisado o tempo de vida do sensor, atendendo ao
valor da sua resposta ao longo de um més, verificando-se que ao fim de trés
semanas a sua resposta tende a diminuir.

Através dos resultados obtidos conclui-se que poliuretanos a base de lenhina
LignoBoost® dopados com nanotubos de carbono revelam-se materiais promissores
para a aplicagcdo em sensores potenciométricos seletivos ao iao cobre (Il).






keywords LignoBoost® lignin, ellagic acid, carbon nanotubes, polyurethane, potentiometric sensor.

abstract

Black liquor is the biggest natural source of aromatic compounds and it is also the
main sub product of the paper industry. Black liquor is mainly used to recover energy
by burning it. However, the need to recover its constituents and turn them into
valuable products is an increasing challenge. These include lignin and polyphenolic
compounds that possess hydroxyl, carboxyl and carbonyl groups. These groups have
the ability to complex transition metals and pesticides, which constitutes an important
property in the development of chemical sensors.

The objective of this work was application of the LignoBoost® lignin and ellagic acid
in sensitive materials for potentiometric chemical sensors. Thus, lignin and ellagic
acid were co-polymerized with tolylene 2,4-diisocyanate terminated poly(propylene
oxide). The structure and morphology of the resulting polyurethanes were studied by
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Direct Current (DC) Conductivity measurements and Electrical Impedance
Spectroscopy (EIS).

As the synthetized polyurethane were found to be dielectrics with conductivity in the
range of 10° S m?, they were doped with multiwalled carbon nanotubes (CNTSs) to
enhance their electrical conductivity. The largest effect was observed for lignin-based
polyurethane, in which doping with 1.4 %(w/w) of CNTs increased conductivity by the
seven orders of magnitude without affecting other properties of the material.
Potentiometric measurements with the sensors covered by the polyurethane based
on LignoBoost® lignin and 1.4 %(w/w) of NTCs were performed. Sensor response was
studied in the solutions of sodium, calcium, cadmium, lead, copper (I1), chromium (VI)
and mercury (Il) in the concentration range from 1x10° to 1x10° mol L. Redox
response was studied in the solutions of the redox pair Fe(CN)¢*’*. Sensor displayed
Nernstian response of 29.4 mV/pM only to copper (ll) ions, with a detection limit of
1x10° M and a working range of 1x10° M to 1x10° M. It was observed that sensor
response was stable during three weeks, after which it started to decrease.
Polyurethanes based on LignoBoost® lignin doped with CNTs are promising materials
for copper (Il) selective potentiometric sensors.
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1. Introducao

Atualmente, devido a forte competicdo industrial e a tentativa de obter um processo
mais sustentavel, tanto a nivel econdmico como ambiental, existe cada vez mais a
necessidade de valorizar todos 0s recursos existentes nos processos industriais. Assim, a
indUstria papeleira tenta reaproveitar os seus residuos, de modo a tornar 0s seus processos
mais sustentaveis, tanto através da producdo de biocombustiveis e energia elétrica, como
por obtencdo de novos produtos quimicos de valor acrescentado.

Uma das etapas fundamentais do processo de producéo de pasta de papel é o cozimento
da madeira. No entanto, com este vem a producao de muitos residuos, como é o caso do
licor de cozimento. Uma das formas mais comuns de reutilizacdo deste residuo é a sua
queima para producao de energia. Todavia, o licor de cozimento € uma das maiores fontes
naturais de compostos aromaticos, tornando-se assim alvo de grande interesse na area da
investigacdo, de modo tentar-se reaproveitar todos 0s seus constituintes na producao de
novos produtos quimicos e materiais com valor acrescentado.

Na composicdo do licor de cozimento encontram-se a lenhina e os compostos
polifendlicos, que ostentam na sua constituicdo uma grande variedade de grupos funcionais,
como, grupos hidroxilo, carboxilo e carbonilo. A existéncia destes grupos na sua
composicdo permite que estes compostos possam ser utilizados numa ampla gama de
aplicacGes, como é o caso de enchimentos, componentes em matrizes poliméricas,
termoplasticos, polimeros condutores entre outras inimeras aplicacGes [1].

A utilizacdo de polimeros condutores tem sido muito estudada ao longo dos Gltimos
anos devido a sua capacidade de combinar num Gnico material as propriedades mecanicas
de um polimero, como a resisténcia mecanica, com as caracteristicas de materiais
condutores inorganicos, isto €, possuirem a capacidade de conducdo de corrente elétrica
apOs serem parcialmente oxidados ou reduzidos. Estas caracteristicas tornam estes
materiais bastante propicios para serem utilizados numa gama abrangente de aplicacdes,
nomeadamente na eletronica e biotecnologia. Atualmente, uma das areas na qual este tipo
de polimeros tem despertado grande interesse é a area dos sensores quimicos,
nomeadamente nos sensores potenciométricos.

Na atualidade, existe cada vez mais a necessidade, por parte da sociedade, de

monitorizar parametros do quotidiano de forma exata e em tempo real. Esta preocupacgéo
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esta diretamente associada com a consciencializacdo da populagdo em relacéo a problemas
como a poluicdo, a saude e a seguranca. Deste modo, existe um grande investimento no
desenvolvimento de sensores quimicos para as mais variadas aplicagdes, nomeadamente
para a determinacao da presenca de metais pesados poluentes ou bactérias na dgua.

Torna-se assim benéfico a utilizacdo de lenhina e de compostos polifendlicos
provenientes do licor de cozimento na sintese de membranas poliméricas condutoras
capazes de serem utlizadas neste tipo de dispositivos.

Nessa perspetiva, esta dissertagdo tem como objetivo a sintese e caracterizagdo de nano
compositos poliméricos condutores com base em compostos polifenolicos, como a lenhina
e acido elagico provenientes da industria da pasta celulésica, para posterior utilizacdo em
sensores quimicos. De modo a enquadrar o tema da dissertacao e a discussdo dos resultados
obtidos, esta encontra-se organizada em seis capitulos.

No segundo capitulo apresentam-se os fundamentos teéricos mais relevantes em
relacdo a composicdo quimica da madeira, os métodos de cozimento mais utilizados e, por
fim, uma breve referéncia aos métodos de extracdo dos compostos fendlicos existentes na
madeira e na pasta.

O terceiro capitulo inclui os principais conceitos associados aos sensores quimicos,
tendo especial foco nos sensores potenciométricos, uma breve revisao acerca dos nanotubos
de carbono, polimeros condutores e as principais aplicacfes da lenhina em matrizes
poliméricas e em sensores.

No quarto capitulo é exposta uma breve descricdo do procedimento de sintese dos
compostos poliméricos, as principais técnicas de caracterizacao estrutural e morfoldgica e
caracterizacdo elétrica utilizadas ao longo desta dissertacdo e a metodologia do trabalho
experimental efetuada utilizando os sensores quimicos revestidos.

O quinto capitulo consiste na apresentacdo dos resultados obtidos e consequente
andlise e discussao.

Por altimo, no sexto capitulo sdo expostas as conclusdes deste trabalho, assim como

algumas perspetivas de trabalho futuro.
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2. Madeira - Composicao e Processamento

2.1 Composicdo Quimica da Madeira

A madeira corresponde a um compdsito natural complexo, tornando-se, assim, dificil
atribuir uma composi¢do quimica muito precisa. No entanto, é possivel aferir a sua
composicdo quimica média, tendo como referéncia dois tipos de madeira: resinosas
(softwood) e folhosas (hardwood) [2].

Ao analisar quimicamente a madeira, verifica-se que esta é constituida essencialmente
por (i) celulose, (ii) hemiceluloses, (iii) lenhina, e (iv) compostos extrataveis. A fracdo
relativa destes compostos é muito ampla, podendo variar dentro da mesma espécie de
madeira, depende da localizacdo geografica, da idade e do tipo de madeira. A celulose
corresponde ao componente maioritario, independentemente do tipo de madeira em analise.
Relativamente as hemiceluloses e a lenhina, estas encontram-se presentes na madeira em
percentagens idénticas, enquanto 0s compostos extrataveis correspondem a constituintes
minoritarios. Na Tabela 2.1 [3] encontra-se uma estimativa das percentagens relativas de

cada um destes componentes.

Tabela 2.1 - Composi¢do quimica da madeira. Adaptado de [3].

Constituinte Principal Resinosas Folhosas (wt%o)
(Wt%o)
Celulose 40-45 45-50
Hemiceluloses
Galactoglucomananas 15-20 -
Arabinoglucuroxilanas 5-10 -
Glucuronoxilanas - 15-30
Glucomananas - 1-4
Lenhina 26-32 20-25
Extrataveis 2-5 1-3
2.1.1 Celulose

A celulose é um homopolimero natural, estereoregular, com uma estrutura amorfo-
cristalina, formada por sucessivas unidades de anidro-B-glucopiranose (CeH100s). Estas
unidades unem-se por ligacGes glicosidicas do tipo B (1->4), sendo que esta ligacdo é feita
através da eliminacdo de uma molécula de agua entre os grupos hidroxilos presentes nos

carbonos 1 e 4. A configuragdo [ € obtida através da rotagdo de 180° da unidade de glucose
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adjacente; assim, a unidade estrutural da cadeia que se repete corresponde a do dissacarideo
celobiose [3], como representado na Figura 2.1 [2].

B OH HyCOH i OH
4] f f v (8]
] H H H ] OH H H
. H 0H H i e H .
o o o o}
HyCOH H QOH HyCOH

— C(_elljgbiose S
1 nm

Figura 2.1 — Formula de estrutura de uma cadeia de celulose [2].

A celulose apresenta uma estrutura supramolecular e fibrilar, sendo que a proporgéo de
celulose cristalina nas paredes celulares das fibras na madeira situa-se entre 60-70% [4].
Devido a sua forte tendéncia em formar ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares, bem
como por acao de forcas de Van der Waals, as cadeias organizam-se em varios niveis
estruturais. O primeiro nivel corresponde as fibrilas elementares, onde as zonas cristalinas
(cristalitos) alternam com as zonas amorfas. Por sua vez, o conjunto das fibrilas elementares
resulta nas microfibrilas que se organizam em macrofibrilas, separadas por uma matriz de
lenhina e hemiceluloses. As macrofibrilas unem-se em camadas uniformes, denominadas
por lamelas, que constituem os elementos morfoldgicos basicos da parede celular [4].

O grau de polimerizagdo da celulose é determinado pelo numero de unidades de glucose,

sendo que, na madeira nativa, este valor encontra-se na gama de 5000 a 10000 [4].

2.1.2 Hemicelulose

As hemiceluloses pertencem a fracdo de polissacarideos ndo celuldsicos da madeira.
Estes polimeros apresentam um peso molecular baixo, uma vez que possuem um baixo grau
de polimerizacdo de cerca de 200. Apresentam uma estrutura amorfa e altamente ramificada,
com cadeias de menor comprimento. Tal como a celulose, a maioria das hemiceluloses
funcionam como material de suporte nas paredes celulares [3].

Os principais monossacarideos que constituem as hemiceluloses sao pentoses (D-xilose,
L-arabinose), hexoses (D-glucose, D-manose, D-galactose) e residuos de acidos urénicos,
deste ultimo destaca-se o acido a-D-4-O-metilglucurénico [5]. Encontram-se ainda
polissacarideos minoritarios da madeira, nomeadamente pectinas, glucanas e galactanas [4].

E importante realcar que a quantidade, composicdo, grau de ramificacdo e arranjo

espacial das hemiceluloses é altamente dependente de diversos fatores, podendo variar
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dentro da mesma espécie e ao longo da arvore. O tipo de célula e a localizagdo na parede
celular sdo exemplos de varidveis que tém impacto nas caracteristicas das hemiceluloses.

O baixo grau de polimerizacdo das hemiceluloses e o facto de serem altamente
ramificadas torna-as mais amorfas que a celulose e, consequentemente, mais reativas. Assim,
sd80 mais sollveis em &gua, ja que possuem um maior nimero de grupos hidroxilo (OH)

disponiveis para estabelecer ligacbes com a 4gua ou com solugdes alcalinas [3].

2.1.3 Lenhina

A lenhina é o segundo biopolimero mais abundante, depois da celulose. A lenhina é um
heteropolimero ndo estereoregular, aromatico, altamente ramificado e apresenta uma
estrutura tridimensional complexa, formada a partir de unidades de fenilpropano ligadas por
ligacGes éter (C-O-C) e carbono-carbono (C-C) [5].

A lenhina é sintetizada na parede celular a partir de trés mondémeros precursores: 0S
alcoois p-hidroxicinamico, coniferilico e sinapilico, representados na Figura 2.2 [6]. Estes
alcoois séo derivados do alcool cinamilico, na forma de radicais fenoxilo.

A lenhina de origem resinosa forma-se essencialmente a partir do precursor alcool
coniferilico. Assim, € constituida maioritariamente por unidades derivadas do
guaiacilpropano (G). No caso das madeiras folhosas, o precursor predominante é alcool
sinapilico, mais do que o alcool coniferilico, levando a formagéo de lenhinas constituidas
por propor¢oes variaveis de unidades derivadas do guaiacilpropano (G) e, maioritariamente,
de seringilpropano (S). Tanto nas madeiras de origem resinosa como folhosa existem
quantidades vestigiais de unidades derivadas do p-hidroxifenilpropano (H), provenientes do
alcool p-hidroxicindmico [4].

ﬁ N H
OH L\| ¥H OH
(@) (b) ©

Figura 2.2 — Precursores da lenhina: (a) alcool p-hidroxicinamico, (b) alcool coniferilico.e (c) alcool

sinapilico [6].
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2.1.4 Compostos Extrataveis

Existe uma grande variedade de componentes da madeira que podem ser extraidos
recorrendo a solventes organicos neutros ou a agua. Estes compostos sdo designados de
extrataveis e apesar de se encontrarem em baixa concentracdo podem atribuir caracteristicas
particulares a madeira. E ocupam locais bem definidos na estrutura morfoldgica da mesma,
sendo produzidos e posteriormente armazenados nas celulas de parénquima, nas fibras ou na
parede celular [3].

Os compostos extrataveis sdo encontrados em maior percentagem nas madeiras
resinosas e podem ser divididos em varios subgrupos, nomeadamente: alifaticos, terpénicos
e fendlicos [7], sendo necessarios para garantir uma variedade de funcGes bioldgicas da
arvore. Enguanto os acidos gordos constituem a fonte de energia das células da madeira, os
compostos terpénicos, os acidos resinicos e as substancias fendlicas protegem as arvores
contra danos microbioldgicos ou ataques de insetos [3].

Os extrataveis constituem uma valiosa matéria-prima para a fabricacdo de diversos
produtos quimicos organicos e desempenham um papel contraproducente nos processos de
fabricacdo de pasta e de papel. A sua presenca resulta em efeitos negativos nesta producao,
como perturbacbes no processamento, podendo reduzir a qualidade do produto final
desejado.

Na Figura 2.3 [7] sdo apresentados compostos extrataveis de cada um dos subgrupos.

(@)

Figura 2.3 — Formulas de estrutura de alguns compostos extrataveis: (a) Acido Oleico — Composto

COOH

alifatico; (b) Sitosterol — Composto terpénico; (c) Acido Elagico — Composto fenélico. Adaptado [7].

2.1.4.1 Compostos alifaticos
Dos compostos alifaticos presentes na madeira destacam-se 0s alcoois e acidos gordos

(Alcoois de cadeia longa e 4acidos carboxilicos), é ainda possivel encontrar alguns
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hidrocarbonetos, como n-alcanos. Os &cidos gordos de cadeia longa podem aparecer na
forma de ésteres e sdo o0s principais componentes extrataveis das madeiras de origem
resinosa e folhosa. Podem ainda surgir esterificados com glicerol (sob a forma de mono-, di-
ou triglicerideos), como esterois (ésteres esterilicos) ou alcoois gordos (ceras). Os acidos
gordos presentes na madeira possuem maioritariamente cadeias de 16 a 24 &tomos de
carbono, embora seja possivel encontrar acidos com cadeias de 10 a 28 carbonos [7].

2.1.4.2 Compostos terpénicos

Os compostos terpénicos consistem numa ampla classe de compostos derivados do
isopreno (2-metil-1,3-butadieno). Os terpenos correspondem maioritariamente a compostos
ciclicos resultantes de reacdes de condensagdo entre duas ou mais unidades de isopreno,
originando oligdmeros de formula elementar (CsHg)n. Atualmente existem mais de 7500
estruturas conhecidas [3].

Neste grupo de extrataveis, os compostos séo classificados de acordo com o nimero de
unidades presentes: monoterpenos (duas unidades), sesquiterpenos (trés unidades),
diterpenos (quatro unidades), triterpenos (seis unidades), tetraterpenos (oito unidades) e
politerpenos (mais de oito unidades) [7].

A composicdo de terpenos nas madeiras resinosas e folhosas é bastante distinta.
Enquanto nas madeiras resinosas predominam 0s mono-, sesqui- e diterpenos em conjunto
com esterois, nas madeiras folhosas apresentam-se essencialmente esterdis, triterpendides e

terpenos de grande dimensao como poliprenois [7].

2.1.4.3 Compostos fendlicos
Os compostos fenolicos apresentam na sua estrutura anéis aromaticos com grupos
hidroxilo. Encontram-se localizados na casca e no cerne da madeira e sdo responsaveis pela
protecdo antifngica da mesma, assim como pela sua coloracéo natural [3].
Visto que a maior parte dos compostos fenolicos é soluvel em agua, estes sdo removidos
no processo de cozimento e, portanto, ndo se encontram nas pastas quimicas resultantes. No
entanto, estes compostos podem ser encontrados em pastas mecanicas, sendo também os

maiores contribuintes para a toxicidade dos efluentes deste tipo de pastas.
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Embora as substéncias fenolicas possam afetar negativamente as operacfes de
processamento da madeira e a qualidade do produto, algumas delas, como os taninos, sao
produtos comercialmente Uteis.

O grupo dos compostos fenodlicos pode ser dividido em diversas categorias,
nomeadamente: acidos fenodlicos, flavondides, taninos (caracteristicos das madeiras
folhosas), lenhanos e estilbenos (caracteristicos das madeiras resinosas) [7].

Na presente dissertacdo dar-se-a énfase a utilizacdo do acido elagico, o qual pertence ao
grupo dos compostos fendlicos, mais concretamente na categoria dos taninos. Os taninos
podem variar de fendis simples até sistemas flavonoides condensados. Estes podem ainda
ser divididos entre compostos hidrolisaveis e ndo hidrolisaveis, sendo que o &cido elagico é

um tanino hidrolisavel [2].

2.2 Processos de Cozimento

Devido as grandes preocupacfes ambientais e econdmicas, é essencial que 0s processos
de cozimento garantam o uso adequado de todos 0s componentes existentes na madeira. Por
esta razdo existe atualmente uma grande aposta no desenvolvimento de processos que
permitam, ndo sO separar os diversos componentes da madeira de forma eficaz, como
também gerar subprodutos de qualidade e valor acrescentado que possam ser utilizados
posteriormente em diversas areas.

O foco principal da industria papeleira é conseguir o isolamento das fibras celulésicas
através da remocdo da lenhina e das hemiceluloses para posterior utilizacdo no fabrico de
papel. Assim, a operacao fundamental no processo de producédo de papel € a libertacdo das
fibras da matriz envolvente, a lamela média, que é constituida maioritariamente por lenhina.

O processo de cozimento pode ser realizado a partir de métodos quimicos, mecanicos
ou uma combinacdo de ambos, levando a producédo das pastas ditas comerciais podem ser
classificadas como pastas quimicas, semi-quimicas, quimico-mecéanicas ou mecanicas. Os
métodos quimicos dependem apenas do efeito de substancias quimicas, enquanto os métodos
mecanicos dependem completamente da acdo fisica [8]. Cada tipo de pasta apresenta um

rendimento distinto, tal como se apresenta na Tabela 2.2 [3].
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Tabela 2.2 — Valores de rendimento das diversas pastas comerciais. Adaptado de [3].

Tipos de pasta Rendimento (% em madeira)
Quimica 35-65
Semi-quimica 70-85
Quimico-mecénica 85-95
Mecénica 93-97

Globalmente, os métodos quimicos sdo os mais implementados na industria da pasta de
papel. De modo a cumprir o objetivo do processo de cozimento, séo utilizados produtos
quimicos apropriados em solugdes aquosas, segundo condicBes especificas de tempo,
pressdo, temperatura e concentragdo de reagentes, 0s quais Sao responsaveis pelo processo
de deslenhificacdo. Apesar de serem considerados especificos para a lenhina, 0s processos
quimicos ndo sdo seletivos, sendo acompanhados por degradacdo e consequente
solubilizacdo de outros constituintes das fibras, i.e., hd reacbes indesejaveis de
despolimerizacéo e/ou dissolucdo da celulose e hemiceluloses, resultando num rendimento
da pasta inferior quando comparado com 0s processos mecanicos [9]. Por outro lado, 0
cozimento quimico produz fibras individuais que ndo sofrem cortes e acabam por gerar
papéis mais fortes, uma vez que a lenhina, que interfere nas ligacdes de hidrogénio das fibras,
é amplamente removida [8].

Dado que este trabalho tem como base a utilizacdo de lenhina e compostos extrataveis
provenientes dos processos kraft e ao sulfito, respetivamente, de seguida seréa apresentada
uma breve descricdo destes processos.

2.2.1 Processo kraft

O processo ao sulfato, mais conhecido no meio industrial como cozimento kraft, é o
processo mais comum utilizado na producdo de pasta celuldsica. Este apresenta inimeras
vantagens, entre as quais, (i) produzir pastas com elevada qualidade e resisténcia; (ii) ser
aplicavel a maior parte das espécies de madeira; (iii) permitir a recuperacdo dos produtos
quimicos utilizados de forma eficiente; (iv) ter tempos de cozimentos curtos; (V) existir a
possibilidade de obtencéo de subprodutos com valor comercial [10]. Todas estas vantagens
tornam o processo kraft economicamente mais viavel e competitivo no mercado. No entanto,
este também apresenta desvantagens, como a (i) maior dificuldade no processo de

branqueamento, j& que as pastas cruas apresentam uma cor mais escura quando comparadas
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com outros processos de cozimento quimico; (ii) baixos valores de rendimento; e (iii)
formacéo e libertacdo para a atmosfera de gases com o odor caracteristico de enxofre [8].
O cozimento ocorre a temperaturas na ordem dos 160-180 °C e a um pH superior a 12.
O licor de cozimento, normalmente designado por licor branco, é constituido por uma
solucdo alcalina de hidroxido de sodio, NaOH, e de sulfureto de sédio, Na>S [3]. Estes
compostos sofrem reacdes de hidrélise, dando origem as espécies ativas do processo de
deslenhificacdo, os ides OH e HS". As reacdes quimicas apresentadas de seguida traduzem
os equilibrios envolvidos no licor branco durante o processo de cozimento [3].
S2~ + H,0 = HS™ + HO™ (2.1)
HS™ + H,0 = H,S + HO~ (2.2)
A composicdo do licor é estabelecida através de varias condi¢fes processuais e sao
caracterizadas segundo diversos parametros, como a alcalinidade ativa (AA), alcalinidade
efetiva (AE), alcalinidade total (AT), o indice de sulfureto (IS) e o hidromédulo (Hm),
parametros apresentados na Tabela 2.3 [3].

Tabela 2.3 — Pardmetros de caracterizacdo quimica do licor branco. Adaptado de [3].

Alcalinidade Ativa, AA (gnazo dm™) [NaOH]+[Na,S]
Alcalinidade Efetiva, AE (gnazo dm™) [NaOH]+1/2[NazS]
Alcalinidade Total, AT (gnazodm™®)  AA+[Na2COs]+outros sais
indice de Sulfureto, 1S (%) ([NazS]JAA1)100
Hidromédulo, Hm (dm®kg™) Viotal M(madeira seca)™

O processo de deslenhificacdo consiste na separacdo das fibras e, normalmente, verifica-
se a remocdo de 90-95 % da lenhina. Ocorre também a degradacdo e dissolucao de parte das
hemiceluloses e celulose, levando assim a um baixo valor de rendimento, 40-50 % para
madeiras resinosas e de 50-60 % para as madeiras folhosas [11].

e LignoBoost®

A utilizagdo da lenhina existente no licor de cozimento tornou-se numa das solugdes
mais promissoras para tornar o processo de producdo de pasta de papel mais sustentavel.
Esta pode ser utilizada como um biocombustivel s6lido ou como matéria-prima na indudstria
quimica, na producdo de resinas, dispersantes, entre outros. Ao longo dos ultimos anos a
SFTI-Packforsks, em colaboracdo com a Universidade de Charmels, desenvolveu um novo

processo de extragdo de lenhina do licor negro, designado por LignoBoost® [12].

10



Madeira — Composicao e Processamento

O processo LignoBoost® pode ser dividido em quatro etapas: (i) Precipitagdo com CO;
(i1) Filtracéo; (iii) Re-suspenséo; (iv) Filtragéo e Lavagem final. Na Figura 2.4 [13] encontra-

se uma representacdo esquematica do processo de remocéo da lenhina do licor negro.

O-& -0

H,S0,

Precipitagio CO;  Filtragio Re-suspensdo  Filtracso e Lavagem
Entrada de Quimicos de cozimento e
licor negro substancias de cozimento

=/ B Tl@

Cozimento \ Lenhina seca
utilizada com fonte
A\ de combustivel
e AV

Figura 2.4 — Processo LignoBoost®. Adaptado de [13].

Inicia-se o processo de recuperacdo da lenhina, retirando uma corrente de licor negro da
zona de evaporacao. Esta corrente sofre um processo de precipitacdo por acidificacdo, por
norma com COz, e seguidamente a lenhina é filtrada. O filtrado obtido € reciclado novamente
para a unidade de evaporacéo do licor negro [12].

No processo dito tradicional, apds a filtracdo, a lenhina passa por um processo de
lavagem; no entanto, no processo LignoBoost®, o “bolo” filtrado ¢ novamente suspenso e
acidificado com H2SO4 sendo, de seguida, novamente filtrado e, por fim, lavado [12].

Através deste processo é possivel extrair de modo eficiente a lenhina do licor negro.
Este processo apresenta diversas vantagens, entre as quais [12]:

= Maior rendimento de lenhina;

= Lenhina com maior teor de grupos funcionais, como, grupos hidroxilos e carbonilo;

= Lenhina com baixo teor de cinzas e hidrocarbonetos;

= Baixos valores de area de filtro e volume de agua de lavagem &cida, resultando em
menores custos de investimento;

» Uso de pequenas quantidades de &cido sulfarico, resultando em custos de operacéo

menaores.
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2.2.2 Processo ao Sulfito

No inicio do século XX, o processo ao sulfito apresentava um papel significativo na
producdo de pastas quimicas, vindo a ser ultrapassado em 1940 pelo processo kraft, devido
as melhores propriedades mecanicas e aos menores gastos energéticos [14].

Comparativamente ao processo kraft, o processo ao sulfito apresenta um maior
rendimento, para além de ter um menor custo de produtos quimicos associado. As pastas
obtidas revelam um maior brilho antes do processo de branqueamento, requerendo uma
menor quantidade de agentes de branqueamento. No entanto, este processo apresenta como
desvantagens o facto de apenas poder ser aplicado a um namero limitado de espécies de
madeira, as pastas produzidas serem mais fracas em termos mecéanicos, os ciclos de
cozimento serem mais longos, cerca de 8 a 14 horas, e a recuperacdo de quimicos ser mais
complexa [8], [15].

O processo de cozimento ao sulfito pode ser dividido em quatro variantes apresentadas
na Tabela 2.4 [3], [14], onde se mencionam 0s respetivos reagentes ativos, gamas de pH de

operacdo e rendimentos de cada uma destas.

Tabela 2.4 — Classificagdo das variantes do processo de cozimento ao sulfito. Adaptado de [3], [14].

Processo Gama Bases Reagentes  Rendimento
de pH alternativas ativos (%)*
(Bi)sulfito 4cido ~ 1-2  Ca?*; Mg?*; Na*; NH*  H*; HSOs 45-55
Bissulfito 3-5 Mg?*; Na*; NH** H*; HSOs 50-65
Sulfito neutro 6-9 Na*; NH* HSO37; SO3* 75-90
Sulfito alcalino  10-13 Na* SO3%; OH" 45-60

Nos processos kraft e ao sulfito ocorrem diversas reacdes que envolvem lenhina e alguns
polissacarideos, entre as quais, a sulfonacdo e a hidrélise. As reacdes de sulfonagdo ocorrem
em meio acido e sdo responsaveis por tornar a molécula de lenhina suficientemente
hidrofilica de modo a poder ser dissolvida no licor de cozimento [14]. Por outro lado, as

reacOes de hidrolise sdo responsaveis pela quebra das ligacdes éter, levando a uma reducgéo

1 O valor do rendimento € referente a madeiras do tipo resinosas (softwood).
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do peso molecular dos polimeros e a formagéo de novos grupos hidroxilo livres, resultando

assim num aumento da solubilidade da lenhina [3].

2.3 Extracdo de Compostos Fenodlicos

A extracdo dos compostos fendlicos ao longo do processo de producéo de pasta de papel
é importante, uma vez que estes podem afetar de forma negativa todo o processo,
introduzindo néo s6 perturbacdes no funcionamento e desempenho dos equipamentos, como
também reduzindo a qualidade do produto final obtido [16].

Por norma, quase 85 % dos compostos extrataveis existentes na madeira sdo extraidos
durante o processo de cozimento, enquanto os restantes 15 % removem-se durante o
branqueamento da pasta. Durante o cozimento, estes compostos sao dissolvidos nos licores
de cozimento, podendo provocar alguns problemas no equipamento devido a sua deposi¢do
nas tubagens. No entanto, estes compostos apresentam grande valor como subproduto da
industria do papel, uma vez que podem ser uma fonte viavel de produtos quimicos, matérias-
primas e biocombustiveis. Assim, ter conhecimento sobre o perfil dos compostos extrataveis
durante todo o processo é importante tanto do ponto de vista de qualidade do produto final,
como também para eventuais lucros adicionais [1].

O metodo mais utilizado para isolar os extratveis da madeira é a extragdo Soxhlet. A
escolha dos solventes a utilizar na extracdo é importante, dado que diferentes solventes
extraem diferentes compostos em quantidades distintas, conforme a afinidade entre eles.
Entre os solventes mais comuns encontram-se: etanol, etanol:benzeno (1:2), etanol:tolueno
(1:2), acetona, acetona:agua (9:1), diclorometano [16].

Tendo por base o estudo feito por Pedro F. Rodrigues et al. [1], que consistiu na analise
do perfil dos compostos extrataveis dissolvidos na pasta proveniente do processo ao sulfito,
é possivel ter conhecimento da forma como estes compostos sdo removidos ao longo de todo
0 processo de producdo de pasta. Na Figura 2.5 [1] encontra-se exposto graficamente as
zonas do processo em gue 0os compostos polifendlicos sdo removidos do processo. Neste
estudo, os solventes utilizados nas extragdes Soxhlet foram a acetona e o diclorometano.
Verificou-se que cerca de 90 % dos compostos polifendlicos sdo removidos durante o
cozimento e 8 % no estagio de extracdo alcalina do branqueamento. Observou-se ainda que
0 acido galico e a catequina sdo completamente removidos no cozimento. No entanto, o

acido elagico, composto pouco soltvel em agua e capaz de ser absorvido na pasta, sofre
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apenas uma remocao de 30 % no cozimento e 50 % durante o estagio de extracdo alcalina,

sendo completamente removido no estagio com oxigénio no branqueamento da pasta.

wge  Acldo g Acido  -p Catequina
Eldgico Gilico

Madeira  Pasta nio Estigio E  Estdgio O Estdgio P Secagem
branqueada

Figura 2.5 — Remog¢do dos compostos polifendlicos no processo de produgdo de pasta de papel.
Adaptado de [1].
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3. Sensores

Atualmente existe cada vez mais a necessidade, por parte da sociedade, de monitorizar
parametros do quotidiano de forma precisa e em tempo real. Esta preocupacdo esta
diretamente associada com a consciencializa¢do da populagdo em relacdo a problemas como
apoluicdo, a saude e a seguranca. Assim, existe um grande investimento no desenvolvimento
de sensores para as mais variadas aplicacGes, nomeadamente para a determinacdo da
presenca de metais pesados poluentes ou bactérias na agua [17].

Os sensores podem ser classificados em dois grupos principais. Os sensores quimicos,
que se regem pela ocorréncia de uma reagdo quimica reversivel, e os sensores fisicos, que

medem parametros como temperatura, pressao ou campos magnéeticos [17].

3.1 Sensores Quimicos

Entende-se por sensor quimico um dispositivo que transforma a informacao quimica,
desde a concentracdo de um determinado componente de uma amostra até a analise da
composicéo total da mesma, num sinal analitico mesurével [18].

Os sensores quimicos séo constituidos por dois elementos base: o recetor e o transdutor.
O recetor consiste tipicamente na camada de reconhecimento ou camada sensivel que
interage de forma seletiva com o analito [17]. O transdutor transforma esta interacdo num
sinal analitico detetavel que poderé ser elétrico, 6tico, etc [18].

O recetor pode apresentar varias origens: (i) fisica, (ii) quimica ou (iii) bioquimica [18].
Na Figura 3.1 [19] apresentam-se esquematicamente os varios elementos constituintes de

um sensor quimico: o analito, o recetor, o transdutor e, por fim, o processador de sinal.

Analito Recetor Transdutor Sinal Processador
de sinal

Figura 3.1 — Representagdo de um sensor quimico. Adaptado de [19].
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O bom desempenho de um sensor quimico esta dependente de diversos fatores como o
mecanismo de resposta, a seletividade, o limite de detecdo, a gama de sensibilidade, tempo
de resposta, a capacidade de reutilizacdo e o seu tempo de vida [18].

O processo de reconhecimento nos sensores quimicos baseia-se por norma no
estabelecimento de interacOes, desde ligacdes de hidrogénio, covalentes, ndo covalentes,
complexacéo, troca ionica, oxidagdo-reducdo, entre os elementos de reconhecimento e o
analito, de modo a originar uma mudanca fisica detetavel e quantificavel [18].

Como referido anteriormente, um sensor quimico é constituido por um transdutor que,
dependendo do sinal gerado, determina a categoria na qual este dispositivo se insere. Assim,
enumeram-se 0s principais grupos de sensores quimicos [17], [18]:

= Eletroquimicos: Baseiam-se na traducéo de informacéo quimica de uma amostra em
numa resposta elétrica util;

= Oticos: Detetam alteracbes de propriedades 6ticas resultantes da interacdo entre o
analito e o recetor. Entre as diversas aplicagdes, encontram-se, por exemplo, a mediagéo da
absorvancia, intensidade da luz e indice de reflexao.

= Massicos: Baseiam-se na variacdo de massa na superficie de um cristal oscilante, que
muda a sua frequéncia (medida da quantidade de material adsorvido a superficie) com a
oscilagéo;

= Térmicos: Baseiam-se na medicdo dos efeitos do calor da reacdo quimica ou
adsorcédo nas quais o analito é envolvido. Neste tipo de sensores, os transdutores podem ser

termistores ou termometros de platina.

3.2 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos constituem a maior classe de sensores quimicos e Sao
aplicados em diferentes areas, incluindo a analise ambiental, industrial e clinica [20]. Estes
possuem um transdutor capaz de converter a informacgdo gerada por uma ou mais reacoes
guimicas, nas quais se produzem ou utilizam ides e/ou eletrdes, num sinal elétrico [21].
Dependendo da natureza do sinal elétrico, os sensores eletroquimicos podem-se enquadrar-
se nestas categorias: sensores amperométricos, condutimétricos potenciométricos [22].

Os sensores amperométricos baseiam-se na medicao da intensidade de corrente apos ser
aplicado um potencial, que corresponde a for¢ca motriz para que ocorra uma reacdo de

oxirredugdo [22]. Por norma, as anélises de voltametria e amperometria sdo realizadas em
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células eletroquimicas de trés elétrodos: o elétrodo de trabalho, o de referéncia e o auxiliar.
O método baseia-se na medi¢do da magnitude da corrente elétrica que surge entre o elétrodo
de trabalho e o elétrodo auxiliar apds a aplicacdo de um potencial entre o elétrodo de trabalho
e o elétrodo de referéncia [23].

Os sensores condutimétricos baseiam-se na medi¢do da condutividade elétrica, que se
altera devido a processos quimicos ou fisicos (adsor¢do) que ocorrem na superficie do
elétrodo [23]. Geralmente, este tipo de sensores apresenta baixa sensibilidade; no entanto,
devido ao seu baixo custo e a facilidade de operacgéo, visto que nao é necessaria a utilizacéo
de um elétrodo de referéncia, estes sdo muito utilizados na analise de gases [20].

Uma vez que este trabalho se baseia no desenvolvimento de sensores potenciométricos,
estes serdo abordados em maior detalhe, de seguida.

A potenciometria € uma técnica que estabelece uma relacdo entre a diferenca de
potencial de dois elétrodos, trabalho e referéncia, mergulhados numa mesma solucéo com as
espécies de interesse presentes na solucdo. Esta técnica apresenta diversas vantagens entre
as quais: (i) tempo de resposta curto; (ii) elevado grau de aplicabilidade; (iii) sdo necessarios
pequenos volumes de amostra; (iv) e baixo custo instrumental [24]. Na Figura 3.2 [24] exibe-

se um diagrama de uma célula eletroquimica utilizada em medicGes potenciométricas.

( volts N

Elétrodo (_ie . . Elétrodo de
Referéncia ™ W Trabalho
Solugdo de Solugdo
Referéncia «—  Interna
a; (amostra)
i 4 int)
Emam - .-
— Membrana

Figura 3.2 — Diagrama de uma célula eletroquimica utilizada em medicdes potenciométricas. Adaptado de
[24].

O elétrodo de trabalho possui a capacidade de medir de forma seletiva a atividade ou
concentracdo de uma determinada espécie ionica, conhecida como ido primario ou analito.
O elétrodo de referéncia deve apresentar um potencial de valor constante e independente da
composic¢do da solugdo a analisar. Este fator € muito relevante, uma vez que, este elétrodo
serve de base na determinacdo do potencial da amostra, ou seja, a variacdo de potencial
verificada no elétrodo de trabalho serd em relagdo ao elétrodo de referéncia [25].
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Os sensores potenciométricos sdo dispositivos a base de uma membrana, constituida por
materiais capazes de trocar ides, que separa a amostra a analisar do interior do elétrodo [26].
Estes englobam diversos tipos de dispositivos, sendo que 0s mais comuns sao 0s elétrodos
seletivos a ides (ISEs), caracterizados pela sua capacidade de medir de forma seletiva a
atividade de uma determinada espécie ionica.

Neste tipo de elétrodos, a escolha da composi¢do da membrana é importante uma vez
que esta é responsavel pelas caracteristicas de resposta do método potenciométrico, pois é
esta que vai estabelecer a preferéncia de resposta do elétrodo. Existe uma grande variedade
de materiais que podem ser utilizados na constituicdo das membranas sensoriais. Estas
membranas podem ser divididas em trés grupos principais, dependendo da sua composi¢ao
[17], [27]:

»= Membranas de vidro: Baseiam-se em membranas finas de vidro, sensiveis a ides. No
caso do vidro baseado em aluminossilicatos, a superficie do vidro hidratado sofre uma troca
i6nica com os iGes H* da solucdo. Estas membranas sdo seletivas a ides como o H*, Na* ou
K*;

= Membranas de sais inorganicos insoltveis: Consistem numa sec¢do de um cristal
de um sal inorganico, como o LaFz (fluoreto de lantanio), um disco de pé prensado de um
sal inorgénico ou entdo uma mistura de sais como Ag2S/AgCI. Este tipo de membranas €
seletivo a F-, S ou CI~.

= Membranas liquidas ou poliméricas: A utilizacdo da membrana polimérica serve
para separar a solucdo teste do compartimento interior que contém a solucéo do ido alvo.
Baseiam-se na utilizacdo de um agente seletivo de i6es ou um permutador de ies, iondforos,
numa membrana polimérica.

Partindo do principio que a membrana apresenta um comportamento ideal, isto é,
exclusivamente seletiva ao ido i, o potencial, E, no limite da fase solugdo/membrana, pode

ser descrito pela Equacdo de Nernst, Equacédo 3.1 [23]:

2,303RT s

= X lo
0 ZiF & ai,m

(3.1)

em que «; ; € a; ,, correspondem a atividade do i&o i na solugdo e na membrana do eléetrodo,
respetivamente; z; é a carga do i%o i, R é a constante dos gases perfeitos (R=8,314 J KX mol-

1, T é a temperatura absoluta e F corresponde a constante de Faraday (F=96485,3 C mol™).
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Se a atividade do ido i na membrana for constante, a atividade ionica presente na solugéo

pode ser correlacionada com o potencial medido através da Equacéo 3.2 [23]:
2,303RT
E=E,+ ZI—F X log aj (3.2)

No entanto, podem existir interferéncias no funcionamento do sensor. Isto €, a
membrana ndo é perfeitamente seletiva a amostra, podendo, em certa medida, responder a
outras espécies para aléem do ido desejado [23]. Assim sendo, é utilizado um iondforo que
tem como funcéo o0 aumento da seletividade do sensor. Os ionéforos sao pequenas moléculas
orgénicas que sao dissolvidas em agentes plastificantes e incorporadas nos polimeros de
forma a obter uma membrana com uma resposta potenciométrica seletiva a determinado ido
[28]. O ionoforo deve ligar-se preferencialmente aos ides primarios, relativamente aos ides
de interferéncia.

Visto que as membranas ndo sao perfeitamente especificas, isto &, existem interferéncias
de outras espécies no funcionamento do ISE, é necessario recorrer a equacao de Nikolsky-
Eisenman, Equacdo 3.3, que relaciona o potencial com a atividade dos ides e tem em

consideragdo o coeficiente de seletividade potenciométrico: [29].

2,303RT

E =EF
ot zF

ﬂ
log <a1 + K{f"ta]zl> (3.3)

onde a; é a atividade do ido de interferéncia e K{j°* o coeficiente de seletividade
potenciométrico.

A seletividade de um ISE é definida pela sua capacidade de distinguir o analito, ou ido
priméario, em detrimento de outros iBes numa mesma solucdo [29]. Se o Klﬁ"’t apresentar
valores superiores a 1, significa que sensor responde ao ido de interferéncia de forma mais
seletiva comparativamente ao ido primario. Assim, por norma quer-se que 0 K{f"t seja
inferior a 1, traduzindo-se num sensor que responde ao ido primario de forma mais seletiva
em relacdo ao ido de interferéncia [30]. O coeficiente de seletividade potenciométrico pode
ser obtido através de varios métodos experimentais, sendo estes, agrupados em dois grupos:
(i) método das solucdes mistas e (ii) método das solucbes separadas. O método mais utilizado
é aquele em que a concentracdo do ido de interferéncia se mantém constante ao longo da

medicéo, encontrando-se este no grupo dos métodos das solucdes mistas [30].
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3.3 Nanotubos de Carbono

O carbono é um dos elementos mais versateis da tabela periddica, podendo formar
indmeras ligagdes quimicas que originam uma grande variedade de estruturas estaveis,
designadas por formas alotropicas. Estas formas consistem em estruturas distintas a escala
nanométrica, com um ordenamento espacial preciso das orbitais em torno do atomo com
varios tipos de hibridac&o (sp, sp? sp®) [31]. O carbono no estado solido pode existir em trés
formas alotrdpicas distintas: grafite (sp?), diamante (sp®) e fulerenos, C60, (sp?) [32].

Nos ultimos anos, foram identificadas vérias formas de carbono nano estruturado,
nomeadamente 0s nanotubos de carbono e, mais recentemente, o grafeno. Desde a sua
descoberta, estes materiais tém atraido a atencdo da comunidade cientifica. Os nanotubos de
carbono podem ser utilizados em numerosas aplicagdes, como 0 armazenamento de
hidrogénio, em materiais compdsitos visando o reforgo estrutural, amplificadores de micro-
ondas, baterias e em sensores [33].

Atualmente, devido ao grande interesse em utilizar sensores eletroquimicos nas mais
diversas areas, surge também a necessidade de tentar melhorar o seu funcionamento. Para
tal, tem sido estudada a utilizacdo de nanotubos de carbono e de grafeno na matriz polimérica
dos elétrodos.

Os nanotubos de carbono (NTCs) podem ser definidos a nivel estrutural como uma
estrutura cilindrica constituida por folhas de grafeno, com um raio na ordem dos nanémetros.
As folhas de grafeno tém um arranjo hexagonal dos &tomos de carbono, em que cada &tomo
faz ligacOes covalentes com outros trés atomos de carbono [32].

Geralmente, os NTCs sdo denominados consoante o numero de folhas de grafeno que
apresentam. Caso sejam formados apenas por uma camada s&o designados por nanotubos de
parede simples (single-walled carbon nanotubes, SWCNTS) e possuem diametros entre 0s
0,4 e 3 nm. Aqueles que sdo constituidos por varias folhas de grafeno sdo denominados por
nanotubos de paredes multiplas (multiwalled carbon nanotubes, MWCNTS), sendo que sdo
estabilizados por forcas de Van der Waals e tém diametros até 100 nm [33]. Na Figura 3.3

[33] encontra-se uma representacao esquematica de ambos os tipos de nanotubos de carbono.
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Figura 3.3 — Representacdo esquematica da estrutura dos nanotubos de carbono: (a) nanotubos de parede
simples (SWCNT); (b) nanotubos de paredes maltiplas (MWCNT); [33].

Para além das consideracdes relativamente ao numero de folhas de grafeno que
constituem os NTCs, existem também inumeras possibilidades de arranjos dependendo do
modo como a folha de grafeno é enrolada, caracteristica diretamente relacionada com o vetor
quiral (Ch), perimetro circunferencial do tubo. Dependendo do valor deste vetor, os NTCs
apresentam arranjos distintos: (i) “cadeira de bragos” (armchair), (ii) zigzag, e (iii) quiral.
Todos estes arranjos permitem propriedades de conducéo elétrica distintas aos nanotubos
formados, sendo que os do tipo armchair sdo condutores, enquanto os restantes, quiral e
zigzag, podem ser condutores ou semicondutores [32].

3.4 Polimeros Condutores

A utilizacdo de polimeros condutores tem vindo a ter um maior interesse ao longo dos
ultimos anos devido a sua capacidade de combinar as caracteristicas elétricas, eletronicas,
magnéticas e 6ticas de um metal com as propriedades mecanicas e o facil processamento de
um polimero num Unico material. Devido a estas propriedades, os polimeros condutores tém
sido cada vez mais incorporados nas mais diversas &reas, como a construcdo civil,
telecomunicacdes, sistemas aeroespaciais, sistemas de transporte de sinal elétrico, entre
outros [34].

Os compostos polimericos que utilizam nanocompositos a base de carbono tém recebido
cada vez mais uma especial atencdo tanto a nivel da investigacdo, como a nivel industrial.
Este crescente interesse surge uma vez que a adicdo de uma pequena quantidade a uma
matriz polimérica, que por norma é um composto isolante, resulta num composto com uma
condutividade elétrica elevada, por vezes num aumento de muitas ordens de grandeza. No

entanto, € necessario que esta adicdo seja feita de forma controlada e em pequenas
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quantidades, de modo a preservar as suas propriedades mecanicas, visto que, para
concentragcdes muito elevadas, pode ocorrer a formacgédo de aglomerados [35].

Quando se fala em nanocompdsitos poliméricos condutores existe sempre a
preocupacdo de relacionar a variacdo da condutividade em funcdo da concentracdo das
particulas condutoras. Uma vez que existe uma concentracdo critica a partir da qual ocorre
um aumento na condutividade do sistema, este fendmeno € explicado através da teoria de
percolacéo elétrica.

e Teoria da Percolacéo

Aplicada a condutividade elétrica a teoria da percolacdo descreve a transicdo entre o
sistema condutor/isolante num compdsito, onde a fase condutora fornece um “caminho”
condutor através da matriz isolante. O efeito de percolacéo elétrica € descrito pelo aumento
abrupto da condutividade em vérias ordens de grandeza [36].

Existem dois mecanismos de condutividade que desempenham papéis muito
importantes durante o processo de percolacdo elétrica em nanocompaositos condutores: o
salto eletrénico (quantum tunneling) que ocorre a escala nanométrica, e as redes condutoras
que existem a microescala. A contribuicdo destes mecanismos depende sempre da
concentracdo da carga condutora [35].

Tendo por base conceitos de mecanica quantica, sabe-se que os eletrdes tém a
capacidade de saltar intraparticulas e esta possibilidade é completamente dependente da
distancia existente entre as cargas condutoras. Assim, quando a concentracdo das cargas
condutoras é muito baixa, é de esperar que a distancia entre estas seja grande. Deste modo,
0 processo de condutividade fica a cargo do mecanismo de salto eletronico. Por outro lado,
quando a distancia entre as cargas condutoras diminui com 0 aumento da concentracéo das
mesmas, algumas destas cargas podem unir-se eletricamente, resultando num mecanismo de
redes condutoras em microescala [35].

O limiar da percolacdo é visivel a partir da concentracao critica, x., concentracdo a partir
da qual se verifica um aumento abrupto da condutividade. A condutividade dos comp0sitos
poliméricos acima do limiar de percolacdo é controlada pela concentracdo de particulas
condutoras, por exemplo, os nanotubos de carbono.

A teoria de percolacao pode ser utilizada para descrever a dependéncia da condutividade
elétrica em corrente continua, opc, com a concentracdo de particulas condutoras, Equacdo
3.5:
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opc & (x — x)° (3.5)
onde x é a concentracdo das particulas condutoras, t € o expoente critico e x. é a
concentracdo critica a partir da qual ocorre percolacdo. Os valores da concentracao critica e
do expoente critico sdo obtidos experimentalmente [37]. O expoente critico pode tomar
valores entre 1,3 e 1,9, 0 que corresponde aos sistemas bi- e tridimensionais de percolacéo,
respetivamente [38].

Existem diversos fatores que podem afetar o limiar de percolacdo. Por esta razdo, é
sempre necessario ter em conta o tipo de nanoparticulas condutoras a utilizar, as interagdes
entre as nanoparticulas e o polimero, o solvente e a técnica de processamento e as tensdes
aplicadas a mistura durante a preparacao.

e Formacao de Poliuretanos

Quimicamente os poliuretanos sdo caracterizados pela presenca da ligacdo uretano, a
qual pode aparecer repetida inimeras vezes, mas ndo necessariamente de forma regular. Para
além da presenca do grupo funcional uretano, outros grupos funcionais podem fazer parte
da molécula do polimero, tais como 0s grupos éter, éster, ureia, amida, etc. O processo mais
comum na producéo de poliuretanos é a reacdo de um composto, com dois ou mais grupos
hidroxilo, como um isocianato di- ou polifuncional [39]. Na Figura 3.4 [39] encontra-se

representada a reacao genérica de formacéo de um poliuretano.
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Figura 3.4 — Formacdo de um poliuretano de cadeia linear [39].

A utilizacdo de catalisadores na producéo de poliuretanos é vital, porque afetam ndo sé
a velocidade das reacGes quimicas responsaveis pela propagacéo, extensao e ramificacdo da
estrutura molecular do polimero, como também no grau de conversao [39].

Os catalisadores mais utilizados s&o as bases de Lewis e compostos organometalicos.
Estes sdo mais especificos para a reagdo de formacdo do grupo uretano, sendo que, por
norma, 0s compostos de estanho os mais utilizados [39]. Nesta dissertacdo o catalisador
utilizado foi o dilaurauto de dibutilestanho devido a sua capacidade ativar as fraces do
isocianato e ao seu papel eficaz em quebrar as interacdes dador/aceitador, resultando na
ativacdo dos grupos hidroxilo da lenhina através da sua maior acessibilidade

(particularmente no caso os grupos -OH fenolicos) [40].
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3.5 Aplicacdo de Lenhina em Matrizes Poliméricas e em Sensores
Quimicos

Nos ultimos anos ocorreu uma grande procura de alternativas para o reaproveitamento
da lenhina, seja na forma de enchimentos ou como macromonémero (como tal ou com
mudancas estruturais) na sintese de novos materiais poliméricos. A lenhina tem despertado
grande interesse na producdo matrizes poliméricas, devido ao seu baixo custo associado,
tornando o custo total de producdo dos polimeros muito mais reduzido, acoplado com a
utilizacdo de um material renovavel [40].

Estas caracteristicas permitem utilizar a lenhina como macromonomero nas reagdes de
formagdo de compostos poliméricos. Atualmente, existem varias abordagens para a
fabricacdo de filmes poliméricos com base em lenhina, entre os quais, Layer-by-Layer,
deposicdo de Langmuir-Blodgett, deposicéo fisica de vapor, adsorcédo e drop casting [41].

A lenhina apresenta na sua constituicdo uma grande variedade de grupos funcionais, tais
como os grupos hidroxilo, carbonilo e carboxilico. A presenca destes grupos permite a
lenhina ter a capacidade de complexar vérias substancias, como metais de transicéo,
pesticidas e substancias humicas. A capacidade de troca idnica e propriedades redox da
lenhina, permitem que esta seja explorada em sensores quimicos [42].

Existem diversos estudos reportados onde se utilizam filmes de lenhina incorporados
em sensores quimicos. Entre eles, elétrodos amperométricos e impedimétricos modificados
com filmes de lenhina obtidos por deposicdes de Langmuir-Blodgett e Layer-by-Layer foram
utilizados para detetar cobre, chumbo, cadmio e substancias himicas [43], [44] e pesticidas
[45]. S&o também reportados estudos referentes a elétrodos modificados com lenhina
oxidada que apresentam elevada atividade eletrocatalitica na oxidagdo do acido ascorbico
[46] e reducdo do NADH [47].

Todos estes exemplos sdo baseados em filmes de lenhina, que apresentam, no entanto,
algumas desvantagens, como a fraca reprodutibilidade e um tempo de vida atil baixo. Assim,
uma abordagem alternativa para a preparacdo de sensores quimicos com base em lenhina
pode passar pela sua incorporagdo na matriz polimérica, aumentando assim a estabilidade e
o0 tempo de vida do material final [42], [48].

Uma vez que a lenhina apresenta uma grande quantidade de grupos hidroxilo reativos,

esta pode ser utilizada para a sintese de poliuretanos com monomeros isocianato, formando
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assim o0s grupos uretano. Todavia, os poliuretanos a base de lenhina e a prépria lenhina sdo
compostos isolantes, isto é, ndo apresentam condutividade elétrica, pelo que necessitam de
ser dopados para a sua aplicacdo em sensores quimicos ser possivel.

Um dos compostos mais utilizados para a dopagem destes materiais sdo 0s nanotubos
de carbono, devido as suas propriedades mecanicas e elétricas, que permitem atingir limites
de percolagdo muito baixos. Existem diversos estudos publicados que indicam que
poliuretanos com base em lenhina kraft dopados com nanotubos de carbono com paredes
multiplas possuem um limiar de percolacdo de 0,18 % (w/w), sendo que estes sdo,
posteriormente, utilizados como membranas poliméricas em sensores quimicos
potenciométricos com o objetivo de detetar Cu (V1) [42], [49]. Na Figura 3.5 apresenta-se a
reacdo de poliadicdo entre a lenhina e o poli(propileno glicol) realizada de modo a obter o
poliuretano pretendido [49]. Verifica-se que o poli(propileno glicol) terminado com 2,4-TDI
reage com um fragmento de lenhina, ligando-se preferencialmente os grupos hidroxilo
primarios (OH) da lenhina, formando assim o poliuretano pretendido. No entanto, ndo ha

estudos reportados onde se utilize lenhina proveniente do processo LignoBoost®.

PPG terminado com 2.4-TDI 1

n NH -
~._-NH N"'\.-f;"q ~NH P
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Figura 3.5 — Representagdo esquematica da reacdo entre a lenhina e 0 PPG terminado com 2,4-TDI na
presenca de catalisador (dilaurato de dibutilestanho). Adaptado de [49].

O trabalho proposto nesta dissertagdo tem o objetivo de colmatar estas lacunas no
estado-da-arte, a partir do estudo da possivel utilizacdo de lenhina e de compostos
polifendlicos provenientes do licor de cozimento na sintese de membranas poliméricas que,
posteriormente, poderdo ser utilizadas no revestimento de sensores quimicos. Este trabalho
contempla a sintese, a caracterizacao estrutural e elétrica de nano compositos polimericos
tendo por base compostos polifendlicos como a lenhina e o &cido elagico provenientes da
industria da pasta celuldsica. Os resultados obtidos sdo discutidos na perspetiva da sua

aplicacdo em sensores quimicos.
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4. Materiais e Métodos

A componente experimental realizada ao longo deste trabalho foi dividida em trés etapas
distintas. Numa primeira fase, foram realizadas sinteses de polimeros, tendo por base o acido
elagico ou lenhina LignoBoost® e um diisocianato, através de uma reacdo de poliadicéo.
Primeiramente foi realizada uma sintese sem a adi¢cdo de nanoparticulas condutoras na
matriz polimérica e, posteriormente, foram sintetizados polimeros dopados com Vvérias
concentracdes de NTC, de modo a estudar o efeito da sua adicdo na condutividade elétrica.
Apos a realizagdo destas sinteses, procedeu-se a segunda etapa do trabalho que consistiu na
caracterizagdo dos poliuretanos. Foram realizadas analises de caracterizagdo estrutural e
morfologica e de caracterizacdo elétrica. A ultima etapa da componente experimental
baseou-se na preparacdo de sensores quimicos revestidos com os polimeros sintetizados e
na realizagdo de medicOes potenciometricas em solucdes de sais de varios metais.

4.1 Sintese de Poliuretano

A sintese do poliuretano foi realizada num reator com camisa de aquecimento, com
agitacdo e ligado a um banho termostatico de modo a permitir um bom controlo da
temperatura, sob uma atmosfera de azoto. No processo de sintese dos poliuretanos
pretendidos foram utilizados diversos materiais, sendo estes: lenhina LignoBoost®,
fornecida pela aluna de doutoramento Fernanda Vieira, através do projeto Impactus entre a
Universidade de Aveiro e a empresa Navigator, com as seguintes especificacfes: teor de
inorganicos, 1,42 %, teor de agucares, 1,4 %, teor de enxofre, 2,7 %, pureza, 94,5%, Mw
=1220 Da, concentracéo de grupos hidroxilo alifaticos e fendlicos de 3,03 e 3,93 mmol g,
respetivamente, e C9 formula PPU (221,4 g mol™) CoHg 7602,0550,15(0CH3)1 41, 0U cido
elagico (Acros Organics, 97 % pureza); poli(propileno glicol) 2,4-diisocianato (PPGDI) de
tolueno terminado (TDI), com Mn = 2300 Da, (Sigma-Aldrich); dilaurato de dibutilestanho
(Sigma-Aldrich, 95 % pureza) e nanotubos de carbono (pureza > 95 %, Nanocyl-3150,
comprimento de 1-5 um e didmetro de 5-10 nm).

A lenhina é um macromonomero constituido por varios grupos hidroxilo que
apresentam diferentes reatividades. Para além destes, ainda possui outros grupos que podem
reagir como 0s grupos hemiacetais/hemicetais e grupos carboxilo. Deste modo, é necessario
garantir que 0 grupo isocianato se encontra em excesso na reagdo. Assim, tendo por base

estudos anteriormente realizados, foi estabelecida uma razéo entre os grupos NCO/OH de
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1,5 [42], [49]. De seguida, sdo apresentados todos passos realizados para a obtengao dos
polimeros pretendidos.

Iniciou-se a sintese pesando 250 mg de acido elagico/lenhina. Para a sintese dos
polimeros dopados foram adicionadas 5, 10, 12,5, 20, 25 e 35 mg de nanotubos de carbono,
que correspondem a concentracoes de 0,2 %, 0,4 %, 0,5 %, 0,8 %, 1,0 % e de 1,4 % (w/w)
no polimero, respetivamente. Para as sinteses de polimeros dopados é necessario garantir a
homogeneidade da mistura de lenhina/acido elagico com os nanotubos de carbono antes de
antes de iniciar a reacao. Para tal, estes foram misturados utilizando um almofariz, de forma
a obter um po fino e homogéneo. De seguida, a lenhina/acido elagico ou a mistura com NTCs
foram colocados no reator e seguidamente, foi adicionado & mistura aproximadamente 2,7
mL de PPGDI. Apos esta adi¢cdo, a mistura ficou em agitacdo durante cerca de 60 minutos,
a uma temperatura de 40 °C, com vista a obter uma solucéo viscosa homogénea. Todos 0s
calculos realizados para determinar a quantidade de reagente a utilizar nas vérias sinteses
encontram-se no Anexo A.

Conseguida a homogeneidade da mistura, a temperatura foi aumentada para 60 °C
durante cerca de 20 minutos, sendo por fim adicionados 0,05 mL de dilaurato de
dibutilestanho. Esta adicdo tem como prop6sito catalisar a reacdo, ativando 0s grupos
isocianato. Passados aproximadamente 5 minutos ap6s a adi¢ao do catalisador, é necessario
parar a reacdo, para evitar um aumento excessivo da viscosidade da mistura reacional. A
mistura reacional foi removida do reator e depositada, em primeiro lugar, sob o elétrodo de
trabalho e o restante numa placa de Petri. O filme formado na placa de Petri foi colocado
numa estufa durante cerca de 4 horas a uma temperatura de 60 °C, obtendo-se por fim uma
membrana polimérica fina e de tom escuro, Figura 4.1. Na Figura 4.2 encontra-se

representada a montagem experimental utilizada na sintese dos polimeros.
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Figura 4.1 — Poliuretano com base em lenhina LignoBoost® e poliuretano dopado com 1,4
%(w/w) de NTCs.
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Figura 4.2 — Montagem experimental utilizada na sintese de polimeros.

4.2 Caracterizacao Estrutural dos Poliuretanos

4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR) é uma

técnica que se baseia no facto de as ligagdes quimicas das moléculas possuirem frequéncias

de vibracdo especificas. Um espetro de infravermelhos (I1V) € obtido quando a radiagéo

incide numa amostra, a diferentes frequéncias, e ocorre absorcdo de radiacdo incidente a um

determinado comprimento de onda. Assim, através desta técnica é possivel identificar, de

forma precisa, 0s grupos funcionais presentes nos materiais em analise [50].
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Os espectros de infravermelhos dos poliuretanos sintetizados foram recolhidos num
espectrometro Bruker Platinum ATR Alpha, na zona dos 4000 aos 500 cm™, com 64 scans

e 4 cm™* de resoluco.

4.2.2 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) é uma técnica de andlise térmica
utilizada em larga escala nas diversas areas de investigacdo. Apresenta a capacidade de
cobrir uma vasta gama de temperaturas, permitindo identificar efeitos térmicos, usando
quantidades muito pequenas de amostra. Através do DSC é possivel determinar capacidades
calorificas, calores de transicéo, dados cinéticos, pureza de amostras e a sua cristalizac&o.
Existem dois tipos de analise de DSC: por fluxo de calor e de compensacéo de poténcia [51].

Para a determinacdo da temperatura de transicdo vitrea foi utilizado um calorimetro
diferencial de varrimento Perkin EImer Diamond DSC. Para a realizacdo desta analise, as
amostras de polimero sintetizados com cerca de 10 mg foram seladas em céapsulas de
aluminio e analisadas a uma velocidade de aquecimento de 10,00 °C-min™* entre os -100,00

°C e 0s 50,00 °C sob uma atmosfera de azoto com fluxo de 40,00 mL-min™.

4.2.3 Termogravimetria (TGA)

A Termogravimetria (TGA) é uma técnica de analise térmica através da qual se permite
determinar a variacdo da perda de massa de uma amostra em fungédo da temperatura ou do
tempo. Esta técnica é principalmente utilizada para caracterizar a estabilidade térmica de
materiais, assim como para estudar a cinética dos processos fisico-quimicos que ocorrerem
na amostra em analise [52].

As curvas de TGA foram obtidas recorrendo ao equipamento SETSYS Setaram, sob
uma atmosfera de azoto, com um aumento de temperatura de 10,00 °C-min* e numa gama

de temperatura entre a temperatura ambiente e os 800,00 °C.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varrimento (SEM)
A Microscopia Eletrdnica de Varrimento (SEM) é uma das técnicas mais utilizadas no
estudo das estruturas e da morfologia dos materiais. Nesta técnica € utilizado um feixe de
eletrdes (primarios), cuja fungéo é varrer a superficie da amostra em estudo. Os eletrdes, ao

chocarem com a amostra sélida, podem ser refletidos ou absorvidos, produzindo varios
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sinais, dependendo das interagGes que ocorrem com 0s 4&tomos da amostra. Esses sinais sdo
detetados, amplificados e, posteriormente, convertidos num sinal visivel [53].
As analises de SEM foram levadas a cabo no microscopio Hitachi S-4100 e as amostras,

antes de serem analisadas, foram revestidas com carbono.

4.3 Caracterizacéo Eletrica dos Poliuretanos

De modo a compreender as propriedades elétricas dos poliuretanos sintetizados foram
realizados dois tipos de caracterizacdo elétrica: uma através da medicdo em regime de
corrente continua (DC) e outra em regime de corrente alternada (AC).

4.3.1 Condutividade em Corrente Continua

As medicbes da condutividade em corrente continua tiveram como principal foco o
estudo da capacidade de conducao elétrica dos polimeros sintetizados, de modo a determinar
se estes possuiam condutividades elevadas o suficiente para serem utilizados em sensores
quimicos. O célculo da condutividade DC, (oy4.), foi efetuado de acordo com a lei de Ohm,

Equacéo 4.1:
V =R,I 4.1)

onde V é a diferenca de potencial aos terminais da amostra, | a intensidade de corrente que

atravessa a amostra e R a resisténcia. A resistividade de um material é dada por:

A
p = Re X E (42)
em que p é a resistividade do material, A é a area da amostra, d a sua espessura e como a
relacdo entre a condutividade (o) e a resistividade é dada por:
o=- (4.3)
p
Conclui-se que a condutividade DC pode ser representada pela Equagéo 4.4:
1 A
A condutividade elétrica € uma caracteristica fisica que depende do ndmero de
portadores de carga e da mobilidade desses mesmos portadores. Sendo que estes dois fatores
dependem do valor da temperatura, na maior parte dos casos esta dependéncia pode ser

expressa pela Equacéo 4.4, denominada de Equacgéo de Arrhenius. Com base na Equagéo 4.5
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é possivel calcular a energia de ativacdo realizando uma linearizacdo da expressao, sendo

que esta é proporcional ao declive da reta obtida.

Ea
Opc = O-oe(_KBT) (4.5)

onde o, € o fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo, Kz a constante de
Boltzmann (1,38x10%% J K1) e T a temperatura absolta.

As medic¢des de Condutividade em Corrente Direta foram levadas a cabo por um sistema
que consiste numa fonte de tensdo variavel e num eletrometro Keithley 617. Foram feitas
medi¢cdes com e sem variagao de temperatura. As medigdes a temperatura constante, 27°C,
foram feitas com variacdo da tensdo aplicada na amostra numa gama de 0 V e 100 V, num
compasso de 25 V. As medicOes realizadas em funcdo da temperatura, tiveram por base a
utilizacdo de um criostato de banho que pode operar entre os -193 °C e os 127 °C. As
medicdes foram efetuadas a partir dos -73 °C até aos 107 °C, num compasso de 5 °C com
uma tensao constante de 50 V. Durante toda a medicao a amostra esteve numa atmosfera de

azoto de modo a minimizar gradientes de temperatura entre diferentes pontos da amostra.

4.3.2 Espectroscopia de Impedancias

A Espectroscopia de Impedéancias € uma técnica em que um sinal sinusoidal de corrente
alternada (AC) de tensdo ou corrente, com valor de amplitude e frequéncia conhecida, é
imposto numa amostra para que a resposta em amplitude ou fase, seja monitorizada. A
medicdo da diferenca de fase e da amplitude, i.e. a impedancia, é utilizada numa vasta area
de aplicacGes como em estudos de corrosdo, membranas, sélidos ionicos, eletrolitos solidos,
polimeros condutores[23].

As medigdes em corrente alternada foram feitas utilizando o equipamento Agilent
4294A Precision Impedance Analiyzer, numa gama de frequéncias de 100 Hz a 10° Hz e de
temperaturas de -73,00 °C a 127,00 °C, num compasso de 5,00 °C e numa atmosfera de azoto.
4.4 Medicbes Potenciométricas

Apdls a sintese e caracterizacdo dos poliuretanos, procedeu-se ao revestimento e
subsequentes medigdes potenciométricas dos sensores. Os sensores utilizados em todas as
experiéncias eram screen-printed electrodes (SPE) com os elétrodos de trabalho e auxiliar
de carbono e o elétrodo de referéncia de prata, da DropSens (Espanha). Estes foram
revestidos de dois métodos distintos: (i) contacto solido mais membrana polimérica; e (ii)

apenas membrana polimérica.
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Antes de proceder ao revestimento do elétrodo de trabalho, de ambos os modos, é
necessario realizar a limpeza inicial do sensor recorrendo a uma solucéo de H2SO4 (50 mmol
L1) através de voltamétria ciclica, numa sessdo de trés ciclos, numa gama de potencial de
0,2V a1,2V, numa velocidade de varrimento de 0,05 V s*. Apos esta limpeza elétrodo de
trabalho do sensor foi revestido.

No método (i) o sensor foi revestido, em primeiro lugar, com a camada de contacto
solido de polianilina e s6 depois procedeu-se a aplicacdo da membrana polimérica. A
deposicdo da camada de contacto solido é feita através de voltamétria ciclica numa sessédo
de 80 ciclos, numa gama de potencial de 0,23 V a 0,85 V, num compasso de 0,05 V s™.
Seguidamente, o sensor foi colocado numa solucédo de HCI (0,10 M), durante duas horas.
Por fim, procede-se a colocacdo da membrana polimérica, poliuretano com base em lenhina
LignoBoost® dopada com 1,4 %(w/w) de NTCs sob o elétrodo de trabalho, que se realiza do
mesmo modo em ambos 0s métodos.

A deposicdo da membrana é feita 5 minutos ap6s a adigdo do catalisador na sintese,
qguando a mistura ainda esteja liquida o suficiente de forma a facilitar a deposicao da gota no
elétrodo. Uma vez depositada a membrana polimérica nos sensores, estes sdo colocados a
secar a temperatura ambiente. Na Figura 4.3 é apresentado um sensor revestido com o

poliuretano sintetizado.

Elétrodo de <
trabalho /,0 @

Elétrodo de
referéncia

Figura 4.3 — Sensor utilizado nas medi¢fes potenciométricas.

O estudo da sensibilidade dos sensores foi feito através de calibracbes com vaérias
solugdes de catides de sodio, célcio, cadmio, chumbo, cobre (1) e cromio da Panreac
Quimica S.A.U, Barcelona, e nitrato de mercdrio (11) da Fluka. Os testes de sensibilidade
foram realizados recorrendo a solugéo tampdo de 2-amino-2-hidroximetil-propano-1,3-diol
(TRIS) com uma concentragdo de 1,00x10° mol dm™ e com pH 7 ou de acido cloridrico
(HCI) com concentragdo de 1,00x102 mol dm= com pH 2, para o dicromato de potassio,

numa gama de concentracdo de 1,00x10° a 1,00x10° mol dm™. Todos os célculos de
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volumes de solugdo a adicionar a solucdo tampdo, de forma, a obter a concentracdo
pretendida em cada ponto da calibragdo, encontram-se apresentados no Anexo A.

Foi realizado também um estudo de sensibilidade do sensor ao potencial redox
utilizando solucbes de ferro/ferri cianeto de potassio oxidacdo/reducdo do par redox
Fe(CN)s>™*. A razdo entre a forma oxidada e reduzida foi deste 0,001 até 1000, numa
solugdo com concentragéo total de 1,00x102mol dm,

Todas as solugdes utilizadas nas medicoes potenciométricas foram preparadas com agua
ultrapura (18 MQ cm™).

Os parédmetros da Equacdo de Nerst, Equacdo 3.1, isto €, o declive da funcdo elétrodo e
0 potencial padrdo foram calculados recorrendo a regressao linear das varias retas de
calibracOes efetuadas. De notar que foram feitas pelo menos trés réplicas para cada teste de
sensibilidade dos vérios ides metalicos.

Por fim, foram determinados os valores de coeficiente de seletividade potenciométrico
do sensor através do método da concentracdo do ido de interferéncia constante. Este método
consiste em realizar medic¢des potenciométricas numa solu¢do com uma concentracao de ido
de interferéncia constante, 1,00x10° mol dm, e concentragdes variaveis do ido primario,
neste caso na gama de 1,00x10° a 1,00x10" mol dm. Seguidamente, foram representados
graficamente os valores do potencial obtido em func¢éo do logaritmo da concentracdo do ido
primario. A intersecdo das linearizacdes extrapoladas desta representacdo grafica indica o
valor da concentracdo do ido primario que deve ser utilizada para calcular o coeficiente de

seletividade potenciométrico, através da Equacéo 4.6 [30].
vooa (4.6)

onde Kj;°" é o coeficiente de seletividade potenciométrico, a; e a; correspondem a atividade

do ido primario e de interferéncia, respetivamente, e z; e z; as cargas dos mesmos ides.
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5. Analise e Discussdo de Resultados

O presente capitulo é dedicado a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos
relativamente a caracterizacdo dos polimeros sintetizados e dos sensores revestidos pelos
mesmos. Foram realizadas diversas analises de caracterizacdo aos polimeros a base de
lenhina LignoBoost® e de 4cido elagico dopados, ou ndo, com particulas condutoras. No
entanto, apenas os poliuretanos que foram dopados com nanotubos de carbono foram

utilizados como revestimento dos sensores potenciometricos.

5.1 Caracterizacdo Estrutural dos Poliuretanos com base em Lenhina

LignoBoost® e Acido Elagico
5.1.1 Anélise de FTIR

Os polimeros sintetizados, dopados ou ndo de particulas condutoras foram analisados
pelatécnicade FTIR, de modo a verificar a formacdo das ligagdes uretano durante o processo
de polimerizacdo e estudar a influéncia da presenca de NTCs no polimero. Na Figura 5.1 e
Figura 5.2 encontram-se 0s espectros de infravermelho obtidos para o acido elagico (97 %)
e do poliuretano a base de acido elagico e os espectros para a lenhina LignoBoost® e do
poliuretano a base desta, respetivamente.

Pela andlise dos espectros de infravermelho verifica-se, em ambos os casos, uma
diminuicéo significativa da intensidade de sinal situado na zona entre 3400-3600 cm™,
correspondente a banda das liga¢des hidroxilo (-OH) da lenhina e do acido elagico [54]. Esta
reducdo evidéncia que houve consumo dos grupos hidroxilo em ambos 0s compostos durante
a reacao de polimerizacdo com o diisocianato. A formacdo do grupo uretano (-O-(C=0)-
NH-) é confirmada pela presenca de vérias bandas caracteristicas nos espectros dos
poliuretanos: (i) aos 1728 cm™ verifica-se a presenca da ligagido C=0; (ii) aos 1372 cm™
encontra-se um pico de intensidade que corresponde a ligacdo O-CO do grupo uretano; (iii)
a0s 3299 cm™ e aos 1536 cm™ observa-se a existéncia de duas bandas que sdo atribuidas a
ligacdo NH no grupo uretano, primeira e segunda banda do grupo amina [54].

A presenca do macromonomero PPGDI é evidenciada pela presenca de uma banda de
grande intensidade aos 1090 cm™ e que esta associada as ligagdes C-O, enquanto os sinais a

2969 e 2866 cm™ correspondem as ligacdes CH, CH, e CHs [54]. Verifica-se também que

35



Analise e Discussao de Resultados

0s grupos isocianato foram consumidos na reacdo de polimerizacdo devido a auséncia do

seu pico caracteristico nos 2250-2275 cm™,

Tendo por base os resultados obtidos pelos espectros infravermelhos é possivel concluir

que houve formacéo do poliuretano pretendido.
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Figura 5.1 — Espectro IV do acido elagico e do poliuretano com acido elagico (AcidoElagicoPU).
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Figura 5.2 — Espectro IV da lenhina LignoBoost® e do poliuretano com lenhina LignoBoost®
(LignoBoost®PU).

A partir da Figura 5.3 verifica-se que nao existem diferencas notorias entre os espectros
dos polimeros dopados e os ndo dopados, tanto para o caso da lenhina LignoBoost® como
para o &cido elagico. Este resultado vai de encontro ao esperado, visto que os polimeros sdo

dopados com uma pequena quantidade de nanotubos de carbono, ndo interferindo na

intensidade dos picos.

36

Absorvincia



Fluxo de Calor Endo Up (mW)

(@)

224

Analise e Discussdo de Resultados

AcidoElagicoPU+NTC
AcidoElagicoPU

LignoBoost'PU+NTC
LignoBoost'PU

Absorvincia
Absorvincia

T T T T T T 1 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
N* de onda (em™) N° de onda (cm™)

(@) (b)

Figura 5.3 — Comparacéo entre os espectros de FTIR entre os polimeros dopados com 0,8% de NTCs e
ndo dopados: (a) Polimeros com base em lenhina LignoBoost®; (b) Polimeros com base em acido elagico.

5.1.2 Anélise de DSC

As analises de Calorimetria Diferencial de Varrimento foram realizadas aos dois
poliuretanos em estudo, poliuretano com lenhina LignoBoost® e o poliuretano com acido
elagico. Na Figura 5.4 encontram-se os termogramas de DSC dos poliuretanos em estudo.
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Figura 5.4 — Termograma DSC dos poliuretanos em estudo: (a) com base em écido elagico e (b) com base em lenhina LignoBoost®.

Através dos termogramas de ambos os polimeros, foi possivel determinar o valor das
suas temperaturas de transigdo vitrea. Ambos o0s polimeros apresentam valores de T4 abaixo
da temperatura ambiente, revelando ter um comportamento “auto-plastificante”. Isto é,
apresentam as propriedades necessarias para funcionar como uma membrana seletiva a ides
sem ter a necessidade de adicdo de qualquer plastificante [49], [55]. Estes valores de
temperatura de transicao vitrea baixos estdo associados a prevaléncia de segmentos flexiveis

das cadeias de PPGDI, que é o componente maioritario do polimero, e a possivel
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desintegracdo das moléculas de lenhina e &cido eldgico. Conclui-se assim que ambos 0s
polimeros sintetizados podem ser utilizados para o fabrico de membranas poliméricas usadas

em sensores quimicos potenciomeétricos.

5.1.3 Andlise de TGA

As curvas de Termogravimetria para a lenhina LignoBoost® e para os poliuretanos
baseados nesta lenhina, encontram-se na Figura 5.5. As curvas de TGA representam a perda
de massa das amostras em relacdo a temperatura de degradacdo térmica. Em ambas as
representacdes graficas, encontra-se também a curva da primeira derivada da TGA (DTGA)
que corresponde a velocidade de perda de massa da amostra em fungdo da temperatura. Na
Tabela 5.1 encontram-se os valores de temperatura a qual ocorre degradacéo de 50 % da
amostra, a temperatura a qual a velocidade de perda de massa é mais elevada e também a

percentagem de residuo obtido.

100

- 80

60

40

20

0,5
0,10 LignoBoost*PU

E 1 E LignoBoost? PUINTC
£ 0,05 E 001 B e T
) )

é 0,00 ] & £

g 0004 . £ 3

g 1 P T 205

g _0,05 - E

: ] I oz

T -0.10- \ E 5 -L01

g ] [ ~ 5

o Y * = =%

o 0,15 Lo g5

z ] “‘ "r Ev : -1,5

3 0,20 L 3

T L 2

2 1 E

S 0,25 355,24 °C < 2,04

- — T T T * [ " T T T T T * T T* T -

0 100 200 300 400 S00 600 700 800 0 500 $00
Temperatura ("C) Temperatura (°C)

(a) (b)

Massa Perdida (wt%)

Figura 5.5 — Curvas de TGA de (a) lenhina LignoBoost® e (b) poliuretanos baseados em lenhina LignoBoost®

seme com 0,8 % de NTC.

Tabela 5.1 — Caracteristicas de estabilidade térmica das matrizes poliméricas em estudo.

Temperatura para perda de 50 % Tvmax Residuo
de massa (°C) (°C) (%)
Lenhina LignoBoost® 431,06 355,24 35,15
LignoBoost®PU 384,75 389,16 3,55
LignoBoost®PU+NTC 370,77 386,72 4,80

Analisando a curva de TGA da lenhina LignoBoost® verifica-se que ocorre uma

pequena perda de massa entre os 50-100 °C, correspondente muito provavelmente a perda
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de humidade. Segue-se a degradacdo térmica da lenhina que abrange uma ampla gama de
temperaturas, entre 0s 250-650 °C. A decomposi¢do térmica até aos 300 °C pode ser atribuida
a degradacdo dos grupos funcionais individuais e a clivagem da maior parte das ligacoes C-
C e C-0O [49]. Verifica-se que aos 600 °C existe apenas 40 % da massa da amostra inicial e,
até atingir-se os 800 °C, ocorre apenas uma diminui¢do de aproximadamente 5 % de massa,
obtendo-se uma percentagem de 35,15 % de residuos ndo volateis. Esta quantidade de
residuos transmite estabilidade térmica a altas temperaturas, podendo estar associada ao
elevado grau de ramificacdo da lenhina e a formacéo de estruturas aromaticas extremamente
condensadas. Quanto maior é o grau de ramificacdo e mais condensada é a lenhina, mais
facilmente esta sofre um rearranjo estrutural e ocorre formagao de carvao vegetal [56].

A incorporacdo da lenhina na matriz polimérica através da polimerizacdo com o PPGDI
leva a uma melhor estabilidade térmica do poliuretano formado, o que foi confirmado através
da curva de TGA onde se observa que o PU ¢ estavel até aproximadamente os 300 °C. Este
comportamento pode ser justificado pelo consumo dos grupos hidroxilo presentes na lenhina
gue reagem com o isocianato, formando os grupos uretano, diminuindo assim a quantidade
de grupos funcionais suscetiveis a decomposicdo térmica [49].

Quando se comparam as curvas de TGA dos poliuretanos dopados ou ndo com
nanotubos de carbono verifica-se que ndo existem diferencas significativas no seu
comportamento térmico. Observa-se apenas uma pequena diminuicdo no valor da
temperatura em que a velocidade de perda de massa é maxima para o poliuretano dopado,
386,72 °C, em comparacdo com o0s 389,16 °C do polimero ndo dopado. Este resultado pode
estar relacionado com a formagéo de agregados entre a lenhina e os nanotubos de carbono,
visto que estes resultam numa matriz polimérica menos uniforme. Quando ocorre a formacéo
de agregados entre a lenhina e 0s nanotubos de carbono, torna-se impossivel a lenhina estar
disponivel para reagir com o isocianato, uma vez que 0s grupos hidroxilo se tornam

inacessiveis.

5.1.4 Andlise de SEM

A analise por microscopia eletronica de varrimento permitiu avaliar as interagdes entre
a lenhina LignoBoost® e os nanotubos de carbono (1,4 %(w/w). Analisando a Figura 5.6
verifica-se que a lenhina permite uma melhor disperséo dos NTCs, que tém a tendéncia de

formar aglomerados. Isto é possivel observar a partir dos filamentos bem orientados de
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nanotubos que formam uma rede bem organizada e complexa que envolve a superficie da
lenhina. Quando se aumenta a ampliacdo da escala dos micrometros para a escala dos
nanometros € possivel visualizar de forma mais clara a dispersdo dos NTCs na mistura. A
formacéo desta rede de nanoparticulas condutora em volta da lenhina permite que esta sofra

um aumento consideravel da sua condutividade elétrica.

Figura 5.6 — Imagens SEM da mistura lenhina LignoBoost® com nanotubos de carbono 1,4 %(w/w).

Este comportamento mantém-se apos a reacdo com poli(propileno glicol) durante a
sintese do poliuretano, que resulta na formagdo de uma rede tridimensional entre os trés
compostos.

Foram também analisadas as superficies de corte dos polimeros sintetizados dopados ou
ndo com nanoparticulas condutoras, Figura 5.7. Observa-se que ambos 0s polimeros
possuem uma estrutura muito porosa; no entanto, os polimeros ndo dopados apresentam uma
estrutura mais bem definida (Figura 5.7.a), comparativamente aos polimeros dopados, que

exibem uma estrutura mais irregular (Figura 5.7.b).

i W P
2S.8kV XZ7e.

(@) (b)
Figura 5.7 — Imagens de SEM da seccdo de corte dos poliuretanos formados: (a) poliuretano ndo dopado; (b)

poliuretano dopado com 1,4 %(w/w) de NTC.
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5.2 Caracterizacdo Elétrica dos Poliuretanos com base em Lenhina
LignoBoost® e Acido Elagico
5.2.1 Anélise de Condutividade DC

e MedicOes a Temperatura Constante

As medicdes da condutividade em corrente continua foram realizadas utilizando
amostras dos filmes de poliuretano sintetizados com 12 mm de didmetro a uma temperatura
constante de 27,00 °C. Numa primeira fase foi apenas estudada a condutividade de
poliuretanos ndo dopados, valores apresentados na Tabela 5.2. Através destes resultados é
possivel afirmar que estes poliuretanos sdo materiais isolantes, ndo podendo assim ser
utilizados como membranas seletivas a iGes em sensores quimicos potenciométricos.

De modo a aumentar a condutividade elétrica destes materiais, foi estudado o efeito da
adicdo de nanotubos de carbono em ambas as matrizes poliméricas, de modo avaliar o seu
efeito na condutividade elétrica do polimero. Inicialmente foram adicionadas concentracdes
de NTC de 0,8 e 1,4 %, estes valores foram definidos tendo em conta estudos anteriores [49]
e porque adicionar mais que 1,5 % de nanotubos de carbono néo seria viavel tendo em conta
0 seu custo e a probabilidade de estes formarem aglomerados. Na Tabela 5.2 encontram-se

os resultados obtidos de condutividade DC.

Tabela 5.2 — Condutividade DC das matrizes poliméricas em estudo.

opc (S-m™)
LignoBoost®PU 1,80%x1010
LignoBoost®PU+0,8%NTC 4,77x10°
LignoBoost®PU+1,4%NTC 5,37x10*
AcidoElagicoPU 7,68x10%0
AcidoElagicoPU+0,8%NTC  1,56x10°
AcidoElagicoPU+1,4%NTC  1,12x107

Em relacdos os poliuretanos com base em acido elagico dopados com 0,8 % e 1,4% de
nanotubos de carbono, verifica-se que os valores de condutividade elétrica obtidos
continuam a ser muito baixos. Apos esta adicao, seria de esperar um aumento significativo
da condutividade, de vérias ordens de grandeza, em relagéo ao polimero ndo dopado, o que
ndo se verificou. Estes resultados podem estar associados a estrutura molecular do acido
elagico, que dificulta a formagéo de uma rede condutora tridimensional com os nanotubos

de carbono, o que leva a que o0 aumento da condutividade ndo tenha sido significativo. De
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modo a obter-se valores de condutividade elétrica adequados para a utilizacdo em sensores
potenciométricos seria necessaria a adi¢do de uma quantidade de NTCs muito mais elevada,
0 que ndo é viavel, visto que estes tém tendéncia a formar aglomerados.

Em relac&o aos poliuretanos compostos por lenhina LignoBoost®, verificou-se que para
ambas as concentragdes de NTCs, a condutividade obtida é de varias ordens de grandeza
superior a obtida no polimero ndo dopado. Assim, foram realizadas as sinteses de
poliuretanos dopados com concentragdes intermedias de nanotubos de carbono. A evolucao
da condutividade DC em fungdo da concentracdo de NTC a temperatura constante €

apresentada na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Evolugdo da condutividade DC em fung¢&o da concentracdo de NTC nos poliuretanos a base

de lenhina LignoBoost®.

O limiar de percolacao é visivel a partir de uma concentracdo critica, x., onde se verifica
um aumento abrupto da condutividade do polimero. Realizando um ajuste dos dados
experimentais a Equacao 3.5 foi possivel determinar a concentracgdo critica, tendo-se obtido
um valor de 0,77% (w/w) de nanotubos de carbono e um valor do expoente critico de 1,5.
No Anexo B encontra-se exposto em maior pormenor o método calculo utilizado para
determinar os valores de x. e t. Os polimeros sintetizados com valores de concentracdes de
NTCs superiores a x. apresentam valores de condutividade elétrica elevados em varias
ordens de grandeza comparativamente ao polimero ndo dopado, verificando-se assim a
ocorréncia do fendmeno de percolagdo. A condutividade elétrica destes polimeros €
controlada pelas nanoparticulas condutoras, os NTCs, tornando-os bons polimeros a ser

utilizados em sensores quimicos.
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e Medicdes com Variacdo de Temperatura

A condutividade DC de poliuretanos aumenta de forma exponencial com o aumento da
temperatura, 0 que é uma caracteristica dos compostos poliméricos. Esta relagdo pode ser
traduzida pela Equacao de Arrhenius, Equacéo 4.4, que relaciona a energia de ativacgéo, E,,
a temperatura absoluta, T, e a constante de Boltzmann, k;, com a condutividade elétrica.
Atraveés da linearizacdo desta equacéo é possivel determinar a energia de ativagdo, visto que
0 declive da dependéncia de In (o4c) com inverso da temperatura é E, /k;,. Na Figura 5.9
encontra-se representado o logaritmo neperiano da condutividade elétrica em funcdo do
inverso da temperatura para os poliuretanos dopados e ndo dopados com nanotubos de

carbono.
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Figura 5.9 — Variacédo do In(opc) com o inverso da temperatura para PUs dopados com 1,4% NTC e ndo
dopados.

Os valores de energia de ativacdo para os poliuretanos ndo dopados foram de 1,05 eV e
0,76 eV para os PUs com base em acido elagico e lenhina LignoBoost®, respetivamente. A
adicdo de 1,4 % (w/w) de nanotubos de carbono as matrizes poliméricas leva a que a energia
de ativacdo destes polimeros decresca para 0,39 eV e de 0,08 eV, respetivamente. Esta
diminuicdo na energia de ativacao associada a adicdo dos nanotubos de carbono na matriz
polimérica, significa uma diminuicdo da energia necessaria para que ocorra migracdo dos
eletrbes na matriz. Verifica-se que os polimeros baseados em &cido elagico apresentam
valores de energia de ativacdo mais elevados, levando a valores de condutividade elétrica

muito baixos, comparativamente aos poliuretanos com base em lenhina LignoBoost®. Estes

43



Analise e Discussao de Resultados

resultados vém confirmar o obtido anteriormente nas medi¢fes de condutividade DC com

temperatura constante.

5.2.2 Andlise de Espectroscopia de Impedéancias

Existem vérios modelos na literatura utilizados para interpretar os mecanismos de
relaxacdo subjacentes a dependéncia da frequéncia na permitividade complexa, €*(f) =
e'(f) —ie" (f), dos materiais dielétricos. Onde o termo &' é associado a capacidade de
armazenar energia e o termo &'’ a perda dielétrica ou dissipacdo de energia dentro do
material, resultante dos mecanismos de condugéo, ressonancia e relaxamento [57].

As medicbes de espectroscopia de impedancia foram realizadas com variagdo de
frequéncia e de temperatura para os varios polimeros em base de lenhina. Na Figura 5.10
encontram-se os valores de condutividade AC em funcédo da frequéncia a temperatura de 77
°C para o polimero ndo dopado e polimeros dopados com varias concentra¢fes de nanotubos
de carbono.

0,0% (w/w) NTC
0,2% (w/w) NTC
0,4% (w/w) NTC
0,8% (w/w) NTC
1,0% (w/w) NTC
1.4% (w/w) NTC

5, (S/m)

Aéd4ron

10° 10° 10* 10° 10°
f (Hz)

Figura 5.10 — Condutividade AC em funcdo da frequéncia para o poliuretano a base de lenhina
LignoBoost® e para os poliuretanos dopados com varias concentragdes de NTC para uma temperatura de
77 °C.

Através da Figura 5.10 é possivel identificar dois dominios distintos na variacdo da
condutividade AC em funcdo da frequéncia. Para baixas frequéncias verifica-se que os
valores de condutividade sdo quase independentes da frequéncia, isto €, esta mantem-se
constante com o aumento da frequéncia, tendo valores de condutividade DC. Para 0s
polimeros que sdo dopados com nanotubos de carbono, verifica-se que quanto maior é a sua
concentracdo maior € o valor da frequéncia necessdria para que ocorra um amento

significativo da condutividade.
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Tomando como exemplo o poliuretano dopado com 1,4% (w/w) de NTCs, foi analisado
o efeito da temperatura no valor da condutividade elétrica AC com variagdo da frequéncia,
Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Condutividade AC em funcéo da frequéncia para o poliuretano dopado com 1,4 %(w/w)
de NTCs para varios valores de temperatura.

A partir da Figura 5.11 é possivel verificar que com o aumento da temperatura o valor
da condutividade AC vai-se tornando cada vez menos dependente da frequéncia aplicada,
verificando-se apenas um pequeno aumento para altas frequéncias. Para temperaturas mais
baixas 0 aumento da condutividade é mais acentuado com o aumento da frequéncia.

Os valores da parte real e imaginaria da permitividade complexa e os valores de
condutividade elétrica AC, g,., em funcdo da frequéncia para os polimeros com base em

lenhina ndo dopado e dopado com 1,4 %(w/w) de NTCs encontram-se na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Parte real e imaginaria da permitividade complexa e condutividade elétrica, o.c, em fungéo da frequéncia a uma
temperatura de 77 °C para poliuretano de lenhina LignoBoost®: (a) ndo dopado; e (b) dopado com 1,4% (w/w) de NTC.

Observa-se que para ambos 0s polimeros a condutividade aumenta com o aumento da

frequéncia a permitividade &’ e £’ dimini.
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E possivel relacionar a condutividade AC, o,., com a parte imaginaria da permitividade

através da Equacgéo 5.1 [57]:
— O—aC
2nfe,

Uma vez que gy é diretamente proporcional a £''seria de esperar que este aumentasse

14

(5.1)

conforme a condutividade aumenta. No entanto, tal ndo se verifica, devido a grande variagao
da frequéncia aplicada comparativamente ao aumento da condutividade AC. Concluindo-se
que para os polimeros em analise que com o aumento de frequéncia a capacidade de dissipar
energia diminui.

O comportamento obtido para a parte real da permitividade vai de encontro ao esperado,
com a dopagem do polimero com nanotubos de carbono, & apresenta uma maior capacidade
acumular energia, devido a presenca de uma maior quantidade de dipolos no polimero. Este
facto é verificado pelo valor de &' aos 100 Hz, o polimero ndo dopado apresenta um valor
méaximo de 8 F m™ e o polimero dopado de 10* F m™. Constata-se que com o aumento da
frequéncia &' diminui, esta diminuicdo esta associada a capacidade de organizacdo dos
dipolos. Isto ¢, a frequéncia é o inverso do periodo, logo quanto maior é a frequéncia menor
é o periodo, o que significa que os dipolos apresentam um menor tempo para se organizarem,
dai ocorrer uma diminuicdo de &. Os poliméricos que apresentam concentracdes de
nanotubos de carbono muito baixas esta diminuicdo ndo é tdo acentuada, visto que, a
quantidade de dipolos presentes € muito reduzida. No entanto, os polimeros de concentragédo
de NTCs mais elevada possuem um maior numero de dipolos, tornando esta diminui¢do mais
acentuada. Na Figura 5.13 comprava-se que com 0 aumento da concentracdo de NTCs no
polimero o valor inicial de &’ aumenta. Observa-se também que para concentragdes mais
baixas de NTCs a variacdo de €' € muito reduzida, comparativamente, as concentracdes mais
elevadas onde se verifica uma diminuicao de &' muito mais acentuada, associada a maior

quantidade de dipolos na amostra.
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Figura 5.13 — Parte real da permitividade complexa em funcédo da frequéncia para os polimeros em
estudo.

5.3 Caracterizacdo do Sensor Potenciométrico com base em Lenhina
LignoBoost®

5.3.1 Sensibilidade do sensor

Numa primeira fase, foi estudada a sensibilidade do sensor com contacto sélido e a
membrana de poliuretano com base de lenhina LignoBoost® dopado com 1,4 %(w/w) de
NTC. Foram realizados testes de sensibilidade aos i6es de sodio, calcio, cadmio, cobre (1),
chumbo, cromio (V1) e merctrio (11), numa gama de concentrages de 1x10° a 1x10° mol
dm 3. Foi também estudada a resposta redox do sensor ao par redox Fe(CN)*/#, para razdes
entre 0,001 e 1000, numa solucdo com concentracio total de 1x102 mol dm. Na Figura
5.14 encontram-se os declives da funcdo elétrodo do sensor para cada um dos casos

considerados, calculados utilizando a Equagao de Nernst, Equagéo 3.1.
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Figura 5.14 — Sensibilidade do sensor aos ides estudados e ao par redox Fe(CN)3/* (* - feito a pH 2).
Apurou-se que para o caso dos ides de sodio, célcio, cddmio, chumbo, dicromato de
potassio (pH 2 e pH 7) e para o par redox ndo foi obtido uma resposta significativa por parte
do sensor. O sensor apenas obteve uma resposta nernstiana aos ides de cobre (1), na Tabela

5.3 encontram-se os parametros de resposta obtidos para este caso.

Tabela 5.3 — Parametros de resposta obtidos para o ido de cobre (11).

Resposta (mV/pM) 29,4+0,7
Eo (MV) 129+3
Limite de dete¢do (M) 1x10°

Gama de linearidade (M) 1x10°a 1x1073

Relativamente, aos testes de sensibilidade realizados ao ido mercurio (I1) a resposta
diminuiu com cada calibragdo consecutiva variando de 32,1+9,1 mV/pM na primeira
calibracdo para 18,1+2,3 mV/pM na terceira calibracdo. O sensor deixou de apresentar
resposta aos ides de cobre (I1) apos ser exposto as solu¢bes de Hg(I1). Este comportamento
pode estar associado a complexacao irreversivel dos ides Hg(l1) pela membrana polimérica.
Assim, os ides de Hg(Il) devem estar ausentes nas solucdes analisados pelo sensor.

Posteriormente, foi analisado o efeito do contacto solido no comportamento do sensor.
Por norma, é necessario adicionar a camada de contacto sélido entre o elétrodo de trabalho
e a membrana polimérica, uma vez que o elétrodo de trabalho apresenta condutividade

eletronica, enquanto a membrana polimérica apresenta condutividade idnica. Assim sendo,
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é necessario utilizar uma camada de contacto sélido, que apresenta condutividade mista
(eletrénica-idnica), servindo assim de transdutor de sinal. No entanto, a membrana
polimérica utilizada no revestimento dos sensores potenciométricos, poliuretano com base
em lenhina LignoBoost®, apresenta condutividade eletronica devido a sua dopagem com
nanotubos de carbono. Assim, ndo seria necessario a utilizagdo de contacto solido entre o
elétrodo e a membrana para assegurar o funcionamento do sensor.

Assim, foram revestidos sensores com e sem contacto solido para estudar a resposta do
sensor. Apenas foram estudadas as respostas dos sensores ao ido cobre (1), uma vez que este
foi o Unico ido que obteve uma resposta elevada, sem que este ficasse danificado. Foram
realizadas trés calibracdes para cada um dos sensores em estudo, sendo que 0s parametros

de reposta para ambos o0s casos se encontram na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Parametros de resposta obtidos no estudo da utilizacdo ou ndo de contacto sélido.

Com Contacto Solido  Sem Contacto Solido

Resposta (mV/pM) 33,9+2,7 32,4+3,8
Eo (MV) 151,8+11,0 122+14,6
Limite de detegdo (M) 1,05x10° 1,29x10*

Gama de linearidade (M) 1,05x10°a1,00x10° 1,29x10%*a 1,00x107

Tendo em conta 0s paramentos de resposta obtidos constatou-se que embora ambos 0s
sensores apresentem uma resposta relativamente semelhante os restantes parametros séo
bastante distintos. O sensor revestido com contacto solido apresenta um potencial padréo
mais elevado, um limite de dete¢do muito inferior e uma gama de linearidade superior. Estes
resultados significam que o sensor possui a capacidade de detetar os iGes cobre que estejam
em solugcdo numa concentracdo muito baixa, o que se traduz também numa gama de detecdo
mais abrangente. Atendendo aos resultados de todos pardmetros constata-se que a utilizagao
de contacto solido € mais favoravel comparativamente a ndo utilizag&o.

5.3.2 Seletividade do sensor

De seguida, procedeu-se a determinacdo do coeficiente de seletividade potenciométrico
do sensor ao ido de cobre (1) (i&o primario) em relacéo aos ides de cadmio, chumbo, cromio
e mercdrio (ides de interferéncia). O coeficiente de seletividade foi obtido através do método

da concentragdo do ido de interferéncia constante e foi calculado a partir da Equacéo 4.6.
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Na Tabela 5.5 encontram-se expostos o0s valores de coeficiente de seletividade
potenciométrico obtidos para 0s VArios casos e as concentragfes utilizadas de cada um dos

i0es para o seu calculo.

Tabela 5.5 — Coeficiente de seletividade potenciométricos.

intelri‘zrcé?]cia i (M) 6 M) log Kf}"t
Cd? 2,45x10°  1,00x1073 -1,61
Pb?* 3,42x10°  1,00x10° -1,47
Cr 4,42x10°  1,00x107® -1,35
Hg? 6,64x10°  1,00x10* -0,33

Para os casos em que o ido de interferéncia é o cddmio, o chumbo e o cromio (VI) o
coeficiente de seletividade apresenta valores muito inferiores a um, o que significa que o
sensor € muito mais seletivo ao ido primario, ido cobre. A partir de um valor de concentracéo
muito baixo do ido cobre em solucdo, o sensor passa a dar preferéncia de resposta ao ido
cobre, ido primario, em detrimento do ido de interferéncia que ja se encontrava em solucao.

O coeficiente de seletividade obtido para quando o ido de interferéncia é o mercurio (I1)
apresenta um valor mais elevado, quando comparado com 0s outros trés ides em estudo. No
entanto, este valor ndo é muito fidvel, visto que, como ja referido anteriormente, o mercdrio
apresenta tendéncia em acumular-se na membrana polimérica danificando assim a resposta

do sensor potenciométrico.

5.3.3 Tempo de vida do sensor
Por fim, foi analisada a resposta de dois sensores, um com contacto sélido e outro sem

contacto sélido, ao ido cobre (11) ao longo do tempo, Figura 5.15.
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Figura 5.15 — Estudo da sensibilidade dos sensores com e sem contacto sélido ao ido de cobre (I1) ao

longo do tempo.

Um dia apos o revestimento do sensor verificou-se que para ambos 0s casos a resposta
foi praticamente igual. Nas duas semanas seguintes o declive manteve-se constante, no
entanto, as trés semanas houve uma diminui¢do de aproximadamente 10 mV/pM, valor que
se manteve préximo do obtido ao final de um més para o sensor com contacto sélido. O
declive de resposta do sensor sem contacto solido diminuiu ainda mais depois de 4 semanas,
0 que pode ser explicado pela fraca adesdo da membrana polimérica ao elétrodo de metal
comparando ao sensor com a camada de polianilina.

Em suma, os sensores potenciométricos revestidos com poliuretanos a base de lenhina,
com e sem contacto solido, apenas apresentaram uma boa resposta ao ido cobre (I1) durante
duas semanas.

Ap06s o estudo da sensibilidade, seletividade e tempo de vida do sensor, conclui-se que
poliuretanos com base em lenhina LignoBoost® dopados com nanotubos de carbono
apresentam um forte potencial para serem utilizados como membranas poliméricas em
sensores potenciométricos.

No Anexo C encontra-se exposto toda a informacdo complementar as medicGes
potenciométricas realizadas durante o estudo de sensibilidade, seletividade e tempo de vida

dos sensores potenciométricos ao longo desta dissertagao.
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6. Consideracoes Finais

6.1 Conclusodes

Os poliuretanos sintetizados com base em lenhina LignoBoost® e acido elagico
provenientes do licor de cozimento do processo de producdo de pasta e papel, foram
caracterizados tanto a nivel da sua estrutural, como das suas propriedades elétricas.

Por meio da espectroscopia de infravermelho foi possivel concluir que ocorreu a reacao
de polimerizagéo entre a lenhina LignoBoost® ou &cido elagico e o poli(propileno glicol)-
2,4-diisocianato de tolueno terminado e formacé&o do poliuretano. Isto verifica-se atraves da
diminuicdo das bandas dos grupos hidroxilo, a ndo existéncia de bandas associadas ao grupo
isocianato e ao aparecimento das bandas relativas ao grupo uretano do polimero. Através da
andlise de calorimetria diferencial de varrimento foram obtidos os valores da temperatura de
transicao vitrea de -49 °C e -50 °C para os polimeros baseados em &cido elagico e lenhina
LignoBoost®, respetivamente. Com estes resultados verificou-se que os poliuretanos
apresentam um comportamento “auto-plastificante”, isto €, ndo ¢ necessario a adigao de um
plastificante ao polimero antes da sua aplicacdo. A termogravimetria demostrou que a
incorporacéo da lenhina LignoBoost® na matriz polimérica melhora a estabilidade térmica
do polimero formado, uma vez que ndo ocorrem perdas de massa até aos 300 °C. Verifica-
se também que a adi¢do dos nanotubos de carbono ndo interfere na sua estabilidade térmica.

Apdbs uma primeira analise da condutividade elétrica concluiu-se que os poliuretanos
com base em lenhina e acido eldgico sdo dielétricos, assim, foi necessaria a adicdo de
nanoparticulas condutoras de forma a aumentar a sua condutividade. Sendo que apos esta
adicdo apenas os polimeros & base de lenhina LignoBoost® apresentaram condutividade
elevada o suficiente para serem utilizados em sensores potenciométricos. Foi também
possivel determinar a concentracdo critica de percolacdo, concentracdo a partir da qual
ocorre um grande aumento da condutividade elétrica, tendo-se obtido um valor de 0,77
%(w/w). Com base em todos o0s resultados obtidos nas vérias técnicas de analise, conclui-se
que a adicdo de nanotubos de carbono nos poliuretanos néo alterou as suas propriedades
estruturais.

Por fim, foram testadas a sensibilidade e a seletividade dos sensores revestidos com
poliuretanos com base em lenhina LignoBoost® dopados com 1,4 %(w/w) de NTCs.

Revelando-se que o0s sensores apresentam uma resposta nernstiana e seletividade apenas ao
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ido cobre (I1). A resposta do sensor foi estavel ao longo de duas semanas apds o seu
revestimento, verificando que apos este tempo houve deterioracdo da resposta do sensor.
Sendo que esta diminuicao foi mais lenta nos sensores com contacto sélido de polianilina.
Em suma, os resultados deste trabalho demostram que a utilizacdo de lenhina
LignoBoost® proveniente do processo de cozimento da madeira é um bom composto a ser
utilizado na sintese de compostos poliméricos, que posteriormente com a dopagem de
nanotubos de carbono permite que sejam utilizados como membrana em sensores

potenciometricos seletivos ao ido cobre (I1).
6.2 Trabalho Futuro

De forma a obter-se um melhor reaproveitamento dos compostos polifendlicos
existentes no licor de cozimento, segure-se a realizacdo de novos trabalhos com compostos
outros compostos existentes do licor, como € o caso do acido gélico e da catequina. Sugere-
se ainda a realizagdo de outras técnicas de caracterizacdo dos poliuretanos obtidos, de modo,
a ter um maior conhecimento das interac@es entre 0s nanotubos de carbono com a matriz
polimérica. Entre as quais microscopia de forca atdbmica (AFM), microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) e espectroscopia de Raman ultravioleta (UV-RR). Relativamente a
espectroscopia de impedancia seria necessario realizar um estudo mais aprofundado das
propriedades elétricas dos materiais poliméricos. Outra proposta seria a utilizacéo de grafeno
como particulas condutoras na matriz polimérica. Por ultimo, testar a sensibilidade e a

seletividade dos sensores a outros ides metalicos.
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Anexo A — Exemplos de Calculo

Anexo A — Exemplos de Calculo

O presente Anexo tem como objetivo complementar a informacdo apresentada no
corpo da dissertacdo, através da apresentacdo e exemplificacdo de alguns célculos
efetuados ao longo do trabalho experimental.

A.1 — Determinacédo do volume de isocianato a utilizar na sintese do poliuretano

Tendo por base dados da literatura [42], [49], foi definido como base célculo que a
quantidade a adicionar de lenhina LignoBoost® e de &cido elagico seria de 250 mg e a razio
entre os grupo NCO/OH seria de 1,5. Tomando por exemplo o &cido elégico, de seguida
encontram-se apresentados 0s calculos necessarios para determinar o volume de
diissocianato necessario para que ocorra a reacdo de formacéo do poliuretano.

Tendo em conta a estrutura do acido elagico e a posicao dos seus grupos hidroxilo, foi
definido que apenas dois dos seus grupos hidroxilo poderiam reagir devido ao seu
impedimento estereoquimico. Assim, tendo em conta o valor da sua massa molecular,

calculou-se o numero de moles do &cido elagico que iriam reagir na sintese do poliuretano.

n= M (Al)

250
n= X 2 = 1,65 mmol
302,20

Visto que a razdo entre os grupos NCO e OH é 1,5, é possivel determinar o nimero de

moles de NCO necessarios para manter esta razao:

NO_C: =1,5 & NCO =1,5x OH & NCO = 1,5 x 1,65 & NCO = 2,48 mmol

O grupo isocianato tem uma massa molecular de 42 g-mol™ sabendo o nimero de
moles necessarios para que ocorra a reacao € possivel determinar a massa a adicionar deste
grupo:

m=nXM ©m=248X%Xx42 © m = 103,95 mg

O PPGDI possui na sua estrutura dois grupos isocianato, o que equivale a 82 g-mol*
do valor da sua massa molecular total de 2300 Da. A partir de uma regra de trés simples
obtém-se a massa de PPGDI necessaria a reagao. Através do valor da densidade do PPGDI,
1,05 g-mL* é possivel determinar o volume de PPGDI a adicionar:

Mw(PPGDI)xm(NCO) _ 2300x103,95
M(NCO) - 84

m(PPGDI) = = 2846,25 mg

p= (A2)

<| 3

1105 — 2846,25

< V=271mL
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A.2 — Calculo dos volumes a adicionar nas calibragdes do sensor

As calibragBes do sensor para os varios catides metalicos foram realizadas a partir de
uma “solugdo mie” de concentracdo de 10"t mol dm, num volume de 50,00 mL e as suas
respetivas de diluicdes de 102 mol dm™ e 10 mol dm™, num volume de 20,00 mL. De
seguida, apresentam-se todos os calculos necessarios para obter estas solugdes, tomando
como exemplo o cloreto de cobre (I1).

Em primeiro lugar calculou-se a massa de cloreto de cobre (11) necesséria para obter

uma solugdo com a concentracdo pretendida.

n

C=y (A.3)

1,00 x 107t = ﬁ & 1n = 5,00x 1073 mol
m=Mxn ©&m=17048x500x10"3< m=10,85g
Seguidamente determinou-se 0 volume necessario de cada uma das solucdes para fazer
as respetivas diluicdes.
CixVi=CrxVy (A4)
1,00 x 1071 x V; = 1,00 x 1072 x 0,02 < V; = 0,002 dm®
1,00 x 1072 x V; = 1,00 x 1073 x 0,02 & V; = 0,002 dm®
As calibragdes foram feitas recorrendo a solucio tampao de Tris (1,00x10° mol dm™)
com pH 7 e a uma solucdo de 4cido cloridrico (1,00x102 mol dm3) com pH 2, numa gama

de concentracdes de 1,00x10° a 1,00x10 mol dm™. De seguida, sdo apresentados os

célculos dos volumes adicionados na solugdo tampao.

e Concentracéo de 1,00x10% M:
1,00 x 1073 xV; =1,00 X 107® x 25 & V; = 2,50 x 1072 mL

e Concentracéo de 3,00x10¢ M
A partir desta concentracdo € necessario ter sempre em conta 0 nimero de moles que

ja se encontram em solucao.
Nsotueio = 1,00 X 1076 x 0,025 = 2,50 x 1078 mol
Nfina = 3,00 X 1076 x 0,025 = 7,50 X 1078 mol
Naa = Nrinal — Nsotugao = 7,50 X 1078 — 2,50 X 1078 = 5,00 x 108 mol

n _ 500x1078

V., =2=
ad = ¢ 7 1,00x10-3

X 1000 = 5,00 X 1072 mL

Seguiu-se 0 mesmo metodo de calculo para obter os volumes a adicionar a solugéo

tampéo, de modo a obter-se as concentracdes pretendidas.
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Anexo B — Informacéo Complementar a Caracterizacao
Elétrica dos Poliuretanos

O presente Anexo serve de auxilio & informacdo apresentada na seccdo 5.3 desta
dissertacao.

Como ja referido, foi analisado, nos ensaios de condutividade em DC o efeito da
dopagem dos poliuretanos com nanotubos de carbono. Para cada um destes polimeros foi
estudado o valor da condutividade elétrica em funcéo da voltagem aplicada no polimero.
Na Figura B.1 encontra-se a varia¢do da condutividade DC em funcdo da voltagem para

todos os polimeros sintetizados com lenhina LignoBoost® dopados ou nfo com nanotubos

de carbono.
—m— 0,0% (w/w) NTC
0,2% (w/w) NTC
_,_,_7-——”""' —a&— (0,4% (w/w) NTC
4 T > 0,5% (w/w) NTC
10 & —#— 0,8% (w/w) NTC
— —— 1.0% (wiw) NTC
10° 4 T La%(wwNTC
—
%
10° -
£
S 197
Q
OD
10°®
10° R W
w4 - " = =
T T T g T r T v T
20 40 60 80 100

Voltagem (V)

Figura B.1 — Variacéo da condutividade DC em funcéo da voltagem aplicada para os varios poliuretanos
sintetizados a base de lenhina LignoBoost®.

De forma a determinar o valor da concentracdo critica, x., € do expoente critico, t, foi

necessario proceder a linearizacdo da Equacao 3.5:
opc ® (x —x.)t © Inopc = tin(x — x,) (B.1)

De seguida, foi representado graficamente os valores do logaritmo de opc em funcdo do
logaritmo de (x — x.), Figura B.2. A determinacdo de x. e t a partir desta linearizagéo foi
feito da atribuicdo de um método de tentativa e erro, onde foram atribuidos varios valores
de x. até se conseguir obter um valor de t, que sera o declive da reta, dentro dos limites
estabelecidos na literatura [38]. Tendo-se obtido assim um valor de x. de 0,77 % e de t de
1,54.

61



Anexo B - Informacgdo Complementar & Caracterizacdo Elétrica dos Poliuretanos

=34
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y=1,542x-2,986
54 R?=0,999
-ll,S | -ll,O . -Ol,S 0:0

In(x-x;)

Figura B.2 — Representacéo grafica do logaritmo da condutividade em fun¢&o do logaritmo de (X-Xc).
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Anexo C — Retas de Calibracao dos Sensores

O presente Anexo serve de complemento a informacdo descrita na seccdo 5.4 desta
dissertacdo, sendo apresentadas as retas de calibragdo de cada um dos testes de
sensibilidade e de seletividade realizados ao longo do trabalho experimental.

O estudo da sensibilidade dos sensores potenciométricos foi feito através de trés
calibracGes a cada um dos ides ja referidos, de modo a obter um valor médio de reposta. A
resposta do sensor é o valor do declive do ajuste linear da Equacéo 3.1.

C.1 - Testes de Sensibilidade

e Nitrato de cadmio

-4 4

y=3,51x+0,32
R*=0,92

Calibragéo 1
et ® (Calibragao 2
Pt 4 (Calibragdo 3

Potencial (mV)

=20 4

log(C)

Figura C.1 — Retas de calibracéo do nitrato de cadmio.

Tabela C.1 — Valores da resposta do sensor ao ido cadmio.

Resposta (mV/pM)  Média (mV/pM) Desvio Padrao
Calibracéo 1 3,5

Calibracéo 2 3,8 4,2 0,8

Calibracéo 3 5,3

e Nitrato de chumbo

304

y=12,90x+54,57
R’=0,97
201
-9
- B} Calibragio 1
Z 101 . .,»,::f'": e Calibragio 2
T: 4 (alibragio 3
| -
£ 04 -
~10 =3
F Y
. _
%
=20 T T T T T
—6 -5 —4 -3

log(C)

Figura C.2 — Retas de calibracéo do nitrato de chumbo.
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Tabela C.2 — Valores da resposta do sensor ao ido chumbo.

Resposta (mV/pM)  Média (mV/pM) Desvio Padréo
Calibracéo 1 12,9
Calibracéo 2 12,9 13,1 0,9
Calibracéo 3 13,5
e Cloreto de cobre (I1)
607 =00 94x+136,61
R*=1 ‘
40 L ’9:,'
o et o * Caagan?
'76“ - - :;;.:: - 4 Calibragdo 3
20 é;::,,::iz: -
5 1 3
log(C)

Figura C.3 — Retas de calibracdo do cloreto de cobre.

Tabela C.3 — Valores da resposta do sensor ao ido cobre.

Resposta (mV/pM)  Média (mV/pM) Desvio Padrao
Calibracéo 1 29,9
Calibracéo 2 28,7 29,4 0,7
Calibracéo 3 29,5
¢ Dicromato de Potéssio
* pH?2
y=11,95x+405,43
370 -R2=0'92 .
E 360 - - ) ) - - = Calibragdo 1
= -l e Calibragdo 2
% { . i [} 4 Calibragio 3
2 3501 - ‘
340 4 A T
-5 —I4 —I3
log(C)

Figura C.4 — Retas de calibracdo do dicromato de potassio a pH 2.

Tabela C.4 — Valores da resposta do sensor ao ido crémio a pH 2.

Resposta (mV/pM)  Média (mV/pM) Desvio Padréo
Calibracéo 1 12,0
Calibracéo 2 7,4 8,6 1,7
Calibracéo 3 6,4
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* pHY
20+
y=11,65x+51,27 i
R*=0,94 o ‘e
10- T
= : / ),,.«"". = Calibragdo 1
% L et *  Calibragio 2
::5; 0 et . S 4 Calibragio 3
E & ‘- o
-10 PPty
. L]
5 ' s 5
log(C)
Figura C.5 — Retas de calibracdo do dicromato de potassio a pH 7.
Tabela C.5 —Valores da resposta do sensor ao ido cromio a pH 7.
Resposta (mV/pM)  Média (mV/pM) Desvio Padréo
Calibracéo 1 11,7
Calibracéo 2 12,0 10,9 1,6
Calibracéo 3 8,9

¢ Nitrato de mercario (11)

1404 y=32,05x+237,67

R*=0,80
1204

1004
80+

60+

Potencial (mV)

40+

= Calibracdo 1
® (Calibragio 2
4 Calibracio 3

20 e ;-i:.,;:::?‘i-

0 T

log(C)
Figura C.6 — Retas de calibragdo do nitrato de mercurio Il.

Tabela C.6 —Valores da resposta do sensor ao ido mercurio Il.

Resposta (mV/pM)  Média (mV/pM) Desvio Padrao

Calibracéo 1 32,05
Calibracéo 2 29,69 26,6 6,7
Calibracéo 3 18,05
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e Par redox Fe(CN)¢*"™*

150
y=9,55x+119,90
140 | R=099 a }
130+ -
< AT Calibracdo 1
E 1204 - ®  Calibragio 2
X 4 Calibracdo 3
5 1104 e
100
90
1 0 1 2
log(C)
Figura C.7 — Retas de calibracio do par redox Fe(CN)s3/*.
Tabela C.7 —Valores da resposta do sensor ao par redox Fe(CN)g®".
Resposta (mV/pM)  Média (mV/pM) Desvio Padréo
Calibracéo 1 9,6
Calibracéo 2 7,6 9,9 15
Calibracéo 3 12,4

C.2 — Testes de Seletividade

Os testes de seletividade foram realizag¢do tendo como ido primario o cobre (I1) e como
ido de interferéncia os ides de cadmio, chumbo, crémio e mercurio (I1). O célculo do
coeficiente foi feito tendo em consideracdo a Equacdo 5.2, onde a concentracdo do ido

priméario foi calculada como sendo intersecdo das duas retas obtidas em cada uma das

calibracgdes.
e Céadmio
60 ] Calibracfo 1 :
®  (Calibracio 2 "
4 (Calibracdo 3
40 v
~~ t"”’
E ”/ 1’ -
e L
g = H CLn A
= 20 y=1,84x+6,03 R
= Pt
5 ¥=2,95%-1,05 e
AT
£ 7 R YA =39,77x+179.06
._ ______________ "_-7. !’6
_________ = +
I y=30,51x+127,94
T T ! ' I ' ]
—6 -5 4 2
log(C)

Figura C.8 — Retas de calibracéo para determinacdo do coeficiente de seletividade utilizado o
ido cadmio como ido de interferéncia.
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Tabela C.8 —Valores da concentragdo de cobre (11) quando o ido de interferéncia é o cadmio.

Ci (mol dm-®) Cwmedia (Mol dm® Desvio Padréo
Calibragdo 1 2,08x10°
Calibracéo 2 2,57x10° 2,45x10° 1,17x107°
Calibracéo 3 2,74x10°
e Chumbo
= Calibragdo 1
60 1 ® (Calibragao 2 ‘
4 Calibragdo 3
A
— /,-" [
E 404 y=2.66x+18,88 - ) 2
= o %
E y=2,11x+29,27 & It
£ & e
= 204 P b pd 2 y=2324x+110,82
N e
e e |
Twee . ¥=25,39x+132,26
0 Ti _______ .' T T T T T
-6 -5 -4 -3

log(C)

Figura C.9 — Retas de calibracdo para determinagéo do coeficiente de seletividade utilizado o
ido chumbo como ido de interferéncia.

Tabela C.9 —Valores da concentracédo de cobre (I1) quando o ido de interferéncia é o chumbo.

Ci(mol dm®) Cwmedia (Mol dm™®) Desvio Padréo
Calibrago 1 3,40x10°
Calibragéo 2 3,14x10° 3,43x10° 2,52x106
Calibragdo 3 3,75x10°
e Cromio
120 -
Calibracdo 1 A
® (Calibracao 2 L
4 Calibragdo 3 e
100 e L
- ¥=5,16x+84,60 L et
g A L
= y=5,20x+107,37 N L
= A . Py
g 80 - . _V_.,-—t"'—*-— 'y m
515) ’-.‘, -'/
< o7 T y=28,56x+185,62
. Pid
60 ,,,,—r""""_d . -’/" y=19,26x+168,36
6 ' 5 4 5
log(C)

Figura C.10 — Retas de calibracdo para determinacéo do coeficiente de seletividade utilizado
0 ido crdmio como ido de interferéncia.
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Tabela C.10 —Valores da concentracéo de cobre (I1) quando o ido de interferéncia é o crémio.

Ci (mol dm-®) Cwmedia (Mol dm® Desvio Padréo

Calibragdo 1 4,54x107°
Calibracéo 2 4,14x10° 4,43x107° 2,03x10®
Calibracdo 3 4,60x10°
e Mercurio (1)
240 - " Calibracdo 1
T ® (Calibracgdo 2
204
2 P
< 50 T o
g W T T y=2202x428081
= 1 N
£ 1804 .
e /__,-""‘/
160 - B e
e o
-6 -5 -4 -3
log(C)

Figura C.11 — Retas de calibracdo para determinacdo do coeficiente de seletividade utilizado

Tabela C.

0 ido mercdrio (1) como ido de interferéncia.

11 —Valores da concentracdo de mercurio (I1) quando o ido de interferéncia é o
cromio.

Ci(mol dm®) Cwedia (mol dm™®) Desvio Padréo

Calibracéo 1 7,48x10° . .
jraca < 6,64x10°5 8,51x10°
Calibragéo 2 5,78x10
C.3—-Tempo de Vida
e Com Contacto Soélido
100 -
A
" 1dia .
80 - ® | semana B -
A 2 semanas AT v
60 - ¥ 3 semanas ISP - et -8
¢ 4 semanas IS T a ey : :;,,:;
9 40+ . -u I _»—"“ :’__,_’:_‘) -
E T e |
= 20- PR S g
E 0- ‘) - -".:-—" y=33,05x+150,67 R°=0,99
° s
—20- T
y=18,17x+97,19 R’=0,89
_40_
6 5 ' 4 ’ A
log(C)

Figura C.12 — Retas de calibracéo para determinar a resposta ao longo tempo de um sensor
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e Sem Contacto Solido

Anexo C — Retas de Calibracédo dos Sensores

100 - " 1dia
1 ® ] semana
80 - A 2 semanas
1 ¥ 3 semanas v
60 - 4 4 semanas ____,:::2’-;
: I S e St o
..... B S
S 404 y=3170x+12623 R*=097 - ey v .
E ] v - T
= 20 A e A
% _ e T T
2 o T
-20- e T
] - l-"’:___-—;:-"__,»""
—40- o - -
T T T T
-6 -5 —4 -3

log(C)

Figura C.13 — Retas de calibrag8o para determinar a resposta ao longo tempo de um sensor

sem contacto sélido.
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