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Resumo: A co-polimerizacdo e etroquimica de misturas de anilina e &cido 3-aminobenzenosulfénico foi
realizada por voltametria ciclica em solucdo de &cido sulfurico.O grau de polimerizacdo aumentou com o
crescimento daacidez e daconcentracdo de anilinaem solugéo. Os el etrodos cobertos com filme de mercd-
rio e polianilina sulfonada foram avaliados para a andlise de metais traco por voltametria de redissolucéo
anddica. Os limites de deteccdo para o chumbo e cadmio foram 6,96 e 15,3 nmol L, respectivamente. O
eletrodo modificado foi usado para determinar os metais em amostras ambientaisreais.
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Introducao

O uso de polimeros condutores na
tecnol ogia de sensores consiste namodificago do
eletrodo para melhorar a seletividade, diminuir as
interferéncias e funcionar como uma matriz para
mol éculas. Todos os principios el etroquimicos de
transdutores podem ser aplicados com eletrodos
modificados com polimeros condutores [8].

A modificagdo da seletividade de sensores
eletroguimicos usando-se polimeros condutores
tem sido explorada, principa mente empregando-
se o polipirrol. A incorporagdo de mercario naca-
deia poliméricamelhorou a seletividade e a sensi-
bilidade para a deteccdo de cloroaminas. O mes-
mo comportamento foi observado com o uso de
eletrodo modificado com polianilina (PANI) [16].

Dam et a.[5] estudaram o desempenho do
eletrodo de filme de mercirio coberto com
polianilina na determinac&o de chumbo e cadmio
na presenca de surfactantes. O eletrodo mostrou
uma sensibilidade aos metais quando comparada
aquela do eletrodo de filme de mercirio ndo mo-
dificado, assim, acobertura poliméricando conse-
guiu proteger a superficie de interferentes.
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Enguanto o eletrodo de filmefino de mer-
cario modificado com PANI ndo se mostrou ade-
guado para a determinacdo de ions metélicos em
agua, eletrodos de filme fino de mercuirio modifi-
cados com polianilinas sulfonadas (PANIS) foram
empregados com sucesso haandlise de metaistra-
¢o por voltametria de redissolucdo anddica[7].

As polianilinas sulfonadas apresentam al-
gumas propriedades mais interessantes do que
aquelasdas polianilinas: solubilidade em solventes
organicos comuns; maior independéncia da
condutividade com o pH; maior estabilidade tér-
mica e quimicaa processos oxidativos; e possuem
propriedades de troca catidnica devido & presenca
dos substituintes sulfonicos [21].

Uma variedade de rotas sintéticas quimi-
cas e eletroquimicas é relatada na literatura paraa
preparacdo das PANIS. Um método para produzir
as PANIS é a polimerizagcdo quimica ou
eletroquimica da mistura de anilina com anilinas
substituidas [1,6, 9-15,17-18] . A polimerizacéo
eletroquimica é preferivel ao processo quimico
guando se pretende usar o produto polimérico como
um filme sobre o sensor.

V &rias sdo as vantagens da co-polimerizacao
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daanilina com aanilina sulfonada como segue: (1)
0sco-pol imeros podem conter diversasrel agBesdos
mondmeros e apresentarem composi ¢des quimicas
e propriedades diferentes; (2) pode-se variar a ex-
tensdo da dopagem intermolecular frente a
intramolecular; (3) aeletropolimerizacdo damistu-
rasetornamaisfécil quando comparadaadaanilina
sulfonada pura por causa dos efeitos e etronicos e
estéricos do grupo SO, .

O objetivo do presente trabalho foi estudar
as caracteristicas el etroquimicas dos el etrodos qui-
micamente modificados com poli(anilina - co -
acido 3-aminobenzenosulfénico) e a aplicacdo do
eletrodo de filme fino de mercurio coberto com o
co-polimero na determinacdo de metais trago por
voltametria de redissolucdo anddica.

Procedimento Experimental
Reagentes e Solugtes

Todos os reagentes empregados eram de
grau analitico e as solugdes foram preparadas com
agua ultrapura do sistema Millipore Milli-Q. Os
experimentos foram realizados a temperatura de
(25 + 1) °C. As solucdes estoques dos metaisCd e
Pb foram preparadas a partir da diluicdo de solu-
¢80 padréo 1000 mg L (Merck). A anilina (AN),
Merck, foi destilada antes do uso e o &cido 3-
aminobenzenosulfénico (3 ABS), Aldrich, foi usa-
do sem purificaco.

Aparelhagem e acessorios

Os experimentos €l etroquimicos foram re-
alizados em aparelho potenciostato/gal vanostato
Autolab Basic PGSTAT 30. Uma célula foi usada
com 0s seguintes eletrodos. eletrodo de carbono
vitreo como trabalho (&reade 0,071 cm?); eletrodo
de Ag/AgCI/KCI 3 mol L como referéncia e
eletrodo de Pt como auxiliar (drea de 0,031 cm?).

Preparacao do el etrodo coberto com PANISe mer -
cario (EMPANIS)

O eletrodo detrabalho foi polido com sus-
pensdo agquosa de alumina (5 mm) e limpo com
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agua deionizada no ultra-som por 2 min antes do
uso. O eletrodo foi mantido em potencial de + 1,6
V em acido sulfdrico 1,0 mol L por 6 min.
Subsequentemente, foram obtidos os
voltamogramas ciclicos empregando as seguintes
condi¢Oes: intervalo de potenciais E = E,= - 0,5
V,E,, =15V;v=50mV s*; foramobtidosciclos
continuos por um periodo de tempo de 15 min. A
eletropolimerizacdo eletroquimica foi reaizada
empregando avoltametriaciclicarepetitivanapre-
senca do monémero de acido 3-
aminobenzenosulfénico e de diferentes concen-
tragOes de anilina, em meio de H,SO, 0,1 mol L™,
nas seguintes condigdes: E=E=-05V; E_ =
0,9V; v=50mV s%; nimero de ciclos variavel.

ApOs a formagdo dos filmes poliméricos
sobre o eletrodo de carbono vitreo, o mercurio foi
depositado a partir de solugdo de Hg (I1) 1,0 x 10
“mol L*em NaNO, 0,1 mol L*/HNO, 5 mmol L™*
aplicando-se as seguintes condigdes: E,;=—-0,9V;
t,= 5 min, sob agitacdo constante.

Determinacdo dos metais Cd e Pb

A voltametria de redissolucdo anddica com
onda quadrada (SWAV S) foi utilizada para a deter-
minacdo de metais em meio de NaNO, 0,1 mol L/
HNO, 5mmol L* comE,=-1,3V et,=1min.Os
seguintes pardmetros de onda quadrada foram usa-
dos na etapa de redissolugdo: f = 100 Hz; E, = 25
mV e AE_=1mV. A amostrade &guado cérrego do
Jardim (Santo Antonio do Jardim - SP) foi coletada
a ~ 10 cm da superficie em frasco de polietileno
previamente descontaminado e guardado em reci-
pientetérmico. A amostrafoi acidificadaao pH d” 2
com &cido nitrico 1:1 supra-puro e estocadaa4 °C.
Osmetaisnaamostrareal foram determinados pelo
método de adicdo padréo.

Resultados e Discussao

Co-polimerizacdo eletroquimica de anilina com
acido 3-aminobenzenosulfénico

A Fig.1 mostra o desenvolvimento de
voltamogramas ciclicos durante a co-polimerizagéo
de3ABSO0,05mol L**+AN 0,05 mol L*emH_SO,
0,1 mol L.
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Figura 1 - Voltamogramas ciclicos consecutivos da
copolimerizacdo do 3 ABS-AN. Concentracdes dos
mondmeros: 0,05mol L*,em solugdo deH,SO, 0,1 mol L™ E,
=E=-05V,E,=09V,v=50mV s, T=(25+1)°C.

Todos os picos de corrente catddicos (E, =
0,13V;E_,=0,42V; E_,=0,57V) eanddicos (E
=019V,;E,=029V;E_=046V;E_=0,63V)
aumentaram durante as varreduras consecutivas,
indicando a polimerizac&o progressiva e aforma
¢éo defilme. O potencial delimiteanddico (E, =
0,9 V) ndo abaixou apds o periodo deiniciagdo. O
desenvolvimento das caracteristicas voltamétricas
mostrou-se similar aquelas da deposi¢éo da PANI
[20] indicando que 0 mecanismo de crescimento
envolve o atague dos mondmeros ao polimero oxi-
dado, exceto inicialmente quando a eletro-oxida-
¢80 dos mondmeros € mais significante.

A observacdo dosvoltamogramasciclicos
da3 ABS-AN mostraque o pico redox em~0,2V
ocorre em potenciais mais altos enquanto o pico
redox em ~ 0,6 V ocorre em potenciais mais bai-
x0s do que agqueles da PANI obtidos sob as mes-
mas condic¢des experimentais. Tal fendmeno jafoi
observado em vérios polimeros derivados da
polianilina e est4 associado aos efeitos estéricos e
eletronicos dos substituintes [4].

A co-polimerizacdo pode ser bastante de-
pendente da quantidade dos co-monémeros envol -
vidos no processo. A eletropolimerizac&o foi
investigada variando-se a raz&o entre o0s
mondmeros 3 ABS e AN. A carga catédicade re-
ducao do polimero é proporciona aquantidade de
filme formado (espessura do filme), sendo, por-
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tanto, bastante Util para o acompanhamento do
mecanismo e da eficiéncia da polimerizacdo[13].
A Figura2 mostraosvaloresdacargacatédicados
filmes 3ABS-AN (para diferentes razdes 3ABS-
AN: 1;1; 25:1; 50:1) e do 3 ABS, em funcdo do
ndmero de ciclos.
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Figura 2 - Carga catédica dos voltamogramas em fungdo do
numero de ciclos obtidos para a geracdo dos filmes de 3 ABS-
ANemmeiodeH,SO,0,1mol L*. E=E=-05V,E_ =09V,
v=50mV s, T =(25% 1) °C, razbes 3 ABS-AN (indicacdo
inseridanafigura).

A razéo 3 ABS:AN influenciou no cresci-
mento dos co-polimeros. O grau de polimerizagéo
€indubitavel mente aumentado napresencade AN.
Assim, quanto maior aconcentracdo de anilinapre-
sente na solucdo dos co-polimeros, maior a espes-
sura do filme co-polimérico formado.

No processo de eletropolimerizacéo, ade-
gradacdo e o crescimento do filme polimérico sdo
reacoes que competem por um mesmo intermedié
rio. No caso da AN, a deposi¢do do polimero é
catalisada pela propria anilina [19,22]. Para o
PANIS, o sistema aromético do &cido
aminobenzenosulfénico é desativado em relacdo a
reacdo de substituicao eletrofilicadevido apropri-
edade de receptor de elétrons dos grupos—SO; tor-
nando a velocidade de crescimento do polimero
mais lenta do que aguela da PANI.

No eletrodo coberto apenas com o 3 ABS,
efeitos eletrénicos e estéricos do grupo sulfénico
fazem com que o cétion intermediario que se for-
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ma durante a polimerizacdo seja instavel. Ja na
eletrooxidagdo simultanea da anilinae do acido 3-
aminobenzenosul fonico, a co-polimerizacdo pode
ser iniciada pela geragdo de radicais cétion est&
veis pelamoléculada anilina, seguida pela propa
gacdo de cadeias por ambas as moléculas.

O eletrolito suporte e o pH da solugdo sdo
fatores que podem influenciar nas propriedades do
filme polimérico formado nasuperficiedo eletrodo
durante a eletropolimerizacdo. A dependéncia da
carga catodica com o numero de ciclos na
eletropolimerizacdo do 3 ABS-AN (50:1) foi
investigada em meio de H,SO,0,1e 1mol L™

(Fig. 3).
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Figura 3 - Carga catddica dos voltamogramas em funcéo do
ndmero de ciclos obtidos para a geragdo dos filmesde 3 ANS-
AN (50:1) emH,SO,: (@ 1mol L*, (b) 0,1 mol L*. E=E,=—
05V,E,,=09V,v=50mV s’ T=(25+1)°C.

A espessura do filme obtido em H,SO, 1
mol L™*émaior do que aguelaobservadaemH_SO,
0,1 mol L-*para um mesmo nimero de ciclos. Ha
evidénciasqueaatividade auto-cataliticadaanilina
aumenta com a acidez do meio porque o Ultimo
estégio do processo de crescimento é dominado
pela polimerizacdo de monémeros da anilina com
inserc&o ocasional de mondmerosde 3 ABS como
espacador entre cadei as e/ou naterminacdo do cres-
cimento do filme[13]. Assim, quanto maisécido €
0 meio, menor é o contetido de sulfonagéo no co-
polimero.
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Caracteristicas analiticas do sensor EMPANIS

O eletrodo de carbono vitreo coberto com o
co-polimero de anilinae &cido 3-aminobenzenosul -
fénico e mercurio (EMPANIS) foi usado para de-
terminagdes voltamétricas de cadmio e chumbo.
Um procedimento envolvendo arealizac8o de dez
ciclosdevarredura(E=E=-05V;E =09V,
v=50mV s?) foi escolhido naeletropolimerizacéo
dos co-polimeros para evitar aformag&o de filmes
muitos espessos. O crescimento do filme faz com
gue os ions metalicos tenham acesso mais dificil
asgoticulas dispersas do mercirio e hAum decrés-
cimo no grau de sulfonacdo do co-polimero for-
mado. Os resultados encontrados com 0s
EMPANIS foram comparados com aqueles obti-
dos a partir do eletrodo de carbono vitreo coberto
apenas com o filme fino de mercurio (EFM) utili-
zando-se 0s mesmos procedimentos descritos na
parte experimental. A co-polimerizac8o foi reali-
zada com diferentes relacfes 3 ABS/AN em meio
deH,SO,0,1mol L. Umeletrodo EMPANIScom
0 co-polimero preparado em meio de H,SO, 1 mol
L também foi avaliado. As mudancas de corren-
tes de pico dos metais nos EMPANIS em relagéo
a0 EFM encontram-senaTabelal. A Fig. 4ilustra
arespostados metaisno EMPANIS (3ABS:AN =
50:1; H,S0, 0,1 mol L, n°deciclos= 10) e EFM,
como um exemplo.

Tabela 1 - Mudancas nas correntes de pico de Cd
ePb1,0x107mol L* usando-se EMPANISe EFM.

Aip/ %
3 ABS:AN
cd Pb
50:1 21 9
50:1° -48 - 60
25:1 - 40 0
1:1° -85 -89

Aip = [(Ip =) [ 1] X 100; Ip el,, S as correntes de pico
com EMPANISeEFM. () H,SO, 1 mol L*; (b) n°de ciclos=1
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Figura 4 - Voltamogramas de onda quadrada do Cd e Pb 1,0
x107 mol L usando-se: (8) EMPANIS (3 ABS:AN = 50:1,
H_SO, 0,1 mol L*, n°de ciclos = 10), (b) EFM. E, = 25 mV,
AE_=1mV,f=100Hz.

Os resultados apresentados na Tab. 1 reve-
laram que aespessurado filme éinfluenciada pela
relacdo 3 ABS:AN e pelas condic¢des da

eletropolimerizagdo. Quanto menor a razéo 3
ABS:AN empregada, menor a sensibilidade do
eletrodo aos metais. Este comportamento seguiu o
aumento da espessurado filme el etropolimerizado
com adiminuicdo darazdo 3 ABS:AN, conforme
Fig.2. No caso do 3 ABS:AN 1:1, formou-se um
filme t&o espesso que sb foi possivel observar os
picosdo Cd e Pb ap6s apenas um ciclo de varredu-
rade potencial.

Comparando-se o eletrodo 3 ABS:AN 50:1
preparado em diferentes concentragtes de H,SO,,
observou-se que o eletrodo foi mais sensivel aos
metais quando o co-polimero foi
eletropolimerizadoem 0,1 mol L1, ou sgja, nascon-
dicdes onde se formou o filme menos espesso.

O EMPANIS preparado em H,SO, 0,1 mol
L-tnarazédo 3 ABS/AN de 50:1 foi escolhido para
a avaliacdo do desempenho analitico do sensor e
para aplicacdes. Os resultados da regressdo linear
das curvas andliticas obtidas para o Cd e Pb por
SWASV encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados da curvaanal itica da determinagéo de Cd e Pb usan-

do EMPANIS.
Metal  Sensibilidade (A Interse¢do (uA) Coeficiente de correlagdo
nmol L) (n=16)
Cd 0,019 0,10 0,9953
Pb 0,019 -0,01 0,9985

Os limites de deteccéo (calculados por 39)
paaCdePberam153e 6,96 nmol L, respec-
tivamente. Os gréficos analiticos das respostas
voltamétricasforam lineares até 100 nmol L para
ambos os ions. A precisao dos resultados do
EMPANISfoi estimada por uma série de seis me-
digdes sucessivas de cadmio e chumbo 1,0 x 107
mol L resultando nas correntes de pico com des-
vio padrdo relativo de 1,8 % e 3,0 %, respectiva-
mente.

O efeito do composto de superficie ativa
Triton X-100 com concentragdo nafaixade 1 - 20
mg L* na resposta SWASV do Cd?* 0,98 x 107
mol L-* usando-se 0 EMPANIS foi examinado. Os
resultados foram comparados com aquel es obtidos
com o EFM sob as mesmas condi ¢Bes experimen-
tais. O EMPANIS foi menos susceptivel a depres-
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s80 do pico do Cd do que 0o EFM com um resultado
razoavel até5 mg L 1. Pode-se optar, em concentra-
¢Besmaioresque 5 mg L1, peladiminuicdo do tem-
po de contato do surfactante com o eletrodo usando
técnicas de andlise em fluxo descontinuo [2-3].

Aplicacdo em amostrasreais

A aplicacéo analitica do EMPANIS foi
investigada pela determinagéo de cadmio e chum-
bo em amostrasreais. A determinagdo dos metais
foi realizada em amostra de agua de cOrrego antes
€ apos a adi ¢do de quantidades conhecidas de am-
bos os metais (Tab. 3 e Fig. 5). O sensor mostrou
resultados de recuperacéo na faixa de 98,0 — 105
% e desvio padréo relativo de 3 - 5%.
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Tabela 3 - Determinagdo de Cd e Pb (nmol L) em &gua de corrego.

Metais adicionados Metal encontrado * Recuperagio
(nmol L) (nmol L™ (%)

Pb Cd Pb Cd
0 40,9 16,1 - -
20 64,3 25,7 105 98,5
40 80,5 573 100 102
60 98,9 77,0 98,0 101

@n=3

1/ uA

E/V

Figura5 - Voltamogramas de onda quadrada paraaamostrade
dguade corrego antes (a) e apos (b - d) adicdes padréio de Cd e
Pb20-60 nmol L™. E, =25mV, AES= 1mvV, f=100Hz.

Conclusbes

A eletropolimerizag@o do co-polimero de
acido 3-aminobenzenosulfonico em presenca de
anilinafoi realizada por voltametriaciclicaemmeio
&cido sobre eletrodo de carbono vitreo, variando-
se as quantidades dos mondmeros. A velocidade

deeletropolimerizacdo aumentou com o crescimen-
to da quantidade de anilinanarazdo 3 ABS/AN e
com 0 aumento da acidez do meio. O crescimento
dofilmepolimérico éinibido napresengade3ABS
por causa da combinacdo desfavoravel de efeitos
estéricos e indutivos impostos pelos grupos
sulfénicos no anel arométi co.

O €eletrodo de carbono vitreo coberto com
poli(anilina- co—3-&cido aminobenzenosulfnico)
emercurio foi utilizado como sensor para a deter-
minagdo de tracos de Pb e Cd em &gua. O eletrodo
preparado com os polimeros narazéo 3 ABS/AN
de 50:1 em H_SO, 0,1 mol L™ e apos 10 ciclos de
varredura apresentou a melhor sensibilidade aos
metais e foi empregado em amostras reais.
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D. A. Fungaro. Voltammetric determination of Cd and Pb using sulfonated polyaniline modified e ectrode

Abstract: The electrochemical copolymerization of mixtures of aniline and 3-aminobenzenesulfonic
acid monomers has been carried out by cyclic potencial sweep in sulfuric acid solution. The degree of
polymerization increased with increasing acidity and aniline concentration in solution. Sulfonated
polyaniline - mercury film coated electrodes have been evaluated for the analysis of trace metals by
anodic stripping voltammetry. The detection limits for lead and cadmium were 6.96 and 15.3 nmol L7,
respectively. The modified electrode was used to determine metalsin real environmental samples.

Keywords: sulfonated polyaniline; electropolymerization; trace metal.
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