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RESUMO

A presente dissertacdo aborda estudos eletroquimicos em filmes de polianilina (PANI),
com especial énfase na investigagédo de suas propriedades quando combinados com
lignina (LIG), visando aplicagbes em sensores eletroquimicos. Inicialmente, sao
apresentados os fundamentos teodricos dos polimeros condutores, destacando a
estrutura e os estados de oxidagcdo da PANI, bem como a importancia da lignina como
componente sustentavel e abundante. Os métodos experimentais incluem a
preparacao dos fiimes de PANI e PANI/lignina, caracterizados por técnicas como
espectroscopia no infravermelho (1V), UV-vis, voltametria ciclica e impedanciometria.
A voltametria ciclica carece de sensibilidade para detec¢cdo das diferentes
concentracdes dos ions utilizados. Os resultados demonstram a influéncia da lignina
na modificagdo das propriedades eletroquimicas da PANI e as técnicas de UV-vis e
Infravermelho possibilitaram a sugestao da interagao entre PANI e LIG. Além disso, a
dissertacao explora a resposta dos fiimes de PANI e seus compdsitos frente a
presenca de diferentes ions metalicos, como Fe®** e Cd?**, avaliando o potencial de
aplicacdo como sensores para detecgdo desses analitos em solugdo aquosa. Os
diagramas de Nyquist obtidos por espectroscopia de impedancia evidenciam
mudancas na resisténcia e capacitancia dos sistemas em fungdo da composic¢ao do
filme e do eletrdlito. A sensibilidade da técnica de espectroscopia de impedancia
possibilitou a detecgéo de diferentes concentragbes dos ions Fe3* utilizados, porém
pela complexidade do eletrodo polimérico ser poroso causou dificuldade de avaliar os
diagramas de Nyquist e optou-se por apresentar os resultados preliminares do
compésito 95PL (95% de PANI e 5% de LIG) e o ion Fe3* apenas. Modelos de circuitos
equivalentes sao discutidos para melhor compreensao dos mecanismos de transporte
de carga. Por fim, o trabalho ressalta o papel dos materiais poliméricos condutores
em dispositivos sensores, indicando que a incorporacao de lignina pode representar
uma estratégia viavel para aprimorar a sensibilidade e seletividade para o ion Fe3*,
além de contribuir para o desenvolvimento de sensores mais sustentaveis e de baixo
custo. Os resultados alcangados reforcam a relevancia da pesquisa em polimeros
condutores e abrem novas perspectivas para aplicagdes ambientais e tecnoldgicas.

Palavras-chave: polianilina; lignina; sensor; impedancia; eletroquimica.



ABSTRACT

This dissertation addresses electrochemical studies on polyaniline (PANI) films, with
special emphasis on investigating their properties when combined with lignin, aiming
at applications in electrochemical sensors. Initially, the theoretical fundamentals of
conductive polymers are presented, highlighting the structure and oxidation states of
PANI, as well as the importance of lignin as a sustainable and abundant component.
The experimental methods include the preparation of PANI and PANI/lignin films,
characterized by techniques such as infrared spectroscopy (IR), UV-vis, cyclic
voltammetry, and impedance spectroscopy. Cyclic voltammetry lacks sensitivity for
detecting different concentrations of the ions used. The results demonstrate the
influence of lignin on the modification of the electrochemical properties of PANI, and
UV-vis and infrared techniques have enabled the suggestion of interaction between
PANI and LIG. The results demonstrate the influence of lignin on the modification of
the electrochemical properties of PANI. In addition, the dissertation explores the
response of PANI films and their composites to the presence of different metal ions,
such as Fe3" and Cd?**, evaluating their potential application as sensors for detecting
these analytes in aqueous solution. The Nyquist diagrams obtained by impedance
spectroscopy show changes in the resistance and capacitance of the systems as a
function of the composition of the film and the electrolyte. The sensitivity of the
impedance spectroscopy technique enabled the detection of different concentrations
of the ions Fe®" used. However, due to the complexity of the porous polymeric
electrode, it was difficult to evaluate the Nyquist diagrams, and it was decided to
present the preliminary results of the 95PL composite (95% PANI and 5% LIG) and the
Fe3* ion only. Equivalent circuit models are discussed for a better understanding of the
charge transport mechanisms. Finally, the study highlights the role of conductive
polymeric materials in sensor devices, indicating that the incorporation of lignin may
represent a viable strategy for improving sensitivity and selectivity for the Fe3* ion, as
well as contributing to the development of more sustainable and low-cost sensors. The
results achieved reinforce the relevance of research into conductive polymers and
open up new perspectives for environmental and technological applications.

Keywords: polyaniline; lignin; sensors; impedance; electrochemistry.
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1 INTRODUGAO

Esta dissertagdo visa estudar propriedades eletroquimicas de compdsitos
constituidas de polianilina (PANI), um polimero conjugado, e de lignina (LIG), uma
macromolécula de origem vegetal. Apos o estudo detalhado, pretende-se usar tais
compositos em sensores aplicados a detecgao de poluentes ambientais dispersos em
agua. A PANI esta entre os chamados polimeros condutores, os quais através de suas
ligacdes 1T deslocalizam os elétrons ao longo da cadeia polimérica (MULLER, 1994),
conferindo-lhe propriedades eletrénicas e optoeletrénicas que o distingue dos demais
polimeros de engenharia (LE; KIM; YOON, 2017).

Polimero s&o moléculas constituidas por centenas ou até milhares de atomos.
Os polimeros sdo usados desde o homem pré-historico e sintetizados nos tempos
modernos. Polimeros naturais sdo a base dos processos da vida e a nossa sociedade
atual esta cada vez mais dependente deles (CHANG, RAYMOND; GOLDSBY, 2013).

Dos principais polimeros que ocorrem naturalmente estdo: as proteinas,
acidos nucleicos (DNA e RNA, por exemplo), celulose (polissacarideo) e a borracha.
A maior parte dos polimeros sintéticos sdo organicos: nylon, PET (polietileno
tereftalato), acrilico (polimetil metacrilato) (CHANG, RAYMOND; GOLDSBY, 2013).

O desenvolvimento da quimica dos polimeros comecgou na década de 1920
com a investigagcdo do comportamento intrigante de certos materiais, incluindo
madeira, gelatina, algod&o e borracha. Quando a borracha, com a formula empirica
conhecida de CsHs, era dissolvida em um solvente orgéanico, a solugao apresentava
varias propriedades incomuns, sendo elas: alta viscosidade, baixa pressao osmotica
e depressao insignificante do ponto de congelamento. Isso intrigou os quimicos da
época, eles nao estavam preparados para aceitar que um composto com a férmula
empirica bem conhecida pudesse ter tais propriedades, entdo postularam que esses
materiais eram compostos de agregados. Varios anos depois, Hermann Staudinger
(1881-1963) propbs que aqueles agregados eram, na verdade, moléculas
enormemente grandes, cada uma contendo muitos milhares de atomos mantidos
juntos. Ele foi laureado com o prémio Nobel em 1953 pelas suas descobertas no
campo da quimica macromolecular (CHANG, RAYMOND; GOLDSBY, 2013).

Essas macromoléculas sao constituidas de mondédmeros (monos do Grego,

unico; meros do grego, parte) sao ligados para formar dimeros, trimeros, oligbmeros
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(oligos do grego, poucos, pequenos) e, finalmente, polimeros (poli do grego, muitas)
(VOLLHARDT; SCHORE, 2013).

Os polimeros conjugados apresentam ao longo de sua cadeia alternéancia de
ligacbes simples (o) e duplas ou triplas (o e ). Esta alternancia faz com que a
estrutura possua hibridos de ressonancia como apresentado na Figura 1,
possibilitando a deslocalizacdo dos elétrons sobre os orbitais p- dos atomos de
carbono com hibridizagdo sp? (CHANG, RAYMOND; OVERBY, 2022; CLAYDEN,;
GREEVES; WARREN, 2012).

Pela Teoria da Ligagdo de Valéncia, a hibridizacdo sp? ocorre através da
combinagao de um orbital 2s de um atomo de carbono com dois orbitais p (pxe py, por
exemplo), formando trés orbitais hibridos sp? idénticos (CHANG, RAYMOND;
OVERBY, 2022; CLAYDEN; GREEVES; WARREN, 2012).

Figura 1 - Estrutura do poliacetileno (polimero padrao entre os conjugados) e suas estruturas

de ressonancia.

H H H H ]

le

NN —— AN

Oxidation |
AAAN

H H H

(doping)

Fonte: Adaptada de Vollhardt, Schore (2013)

Além das ligagbes simples e duplas alternadas, para que o polimero
apresente uma caracteristica de materiais condutores ou semicondutores de
eletricidade € necessario o uso do processo de dopagem, onde, gera-se na cadeia
uma carga negativa ou positiva por meio de processos de redugcéo ou de oxidacgao,
seguido da adicdo de um contra-ion no material (Figura 1- contra-ion né&o

representado).
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ApoOs a descoberta do poliacetileno, os pesquisadores iniciaram diversos
estudos para investigar os polimeros conjugados como a PANI, o polipirrol (PPy), o
poliparafenileno (PPP), o polifenilvinileno (PPV) e o politiofeno (PT) (Figura 2). Ainda
hoje ha muitas pesquisas sobre os polimeros conjugados (PC), visando buscar

melhorias e aplicagdes.

Figura 2 — Exemplos de polimeros conjugados

H
N
1 ot
N
n H " n
Polianilina Polipirrol Poliparafenileno

/
) 10
n n S Jp
Pollacoilieno Polinilvinileno Politiofeno

Fonte: Adaptado de Rasmussen (2020)

A PANI & um polimero conjugado que se destaca por apresentar diversas
propriedades semelhantes aos semicondutores convencionais, sua facilidade de
sintese, boa estabilidade na presenga do ar e umidade, simplicidade na dopagem por
protonacado com acidos fortes que sao atrativos para diversas aplicagdes tecnolégicas
(BEDNARCZYK et al., 2021).

Os produtos de oxidacdo da anilina sdo conhecidos desde 1862. O sal de
anilina reagindo com oxigénio nascente torna-se azul ou roxo (LETHEBY, 1862). Em
1904, Gilchrist publicou um artigo sobre a eletrélise das solugbes acidas de anilina
(1904). Em 1910 surgem discussdes sobre mudangas nas ligagbes quimicas da
molécula de anilina e as diferengas nos produtos de oxidagdao dela (GREEN;
WOODHEAD, 1910).

Hoje em dia o mecanismo inicial de oxidagao da anilina que desencadeia a
polimerizagao possui varias propostas diferentes que culminam em uma estrutura de
anéis de anilina ligados na posi¢cao 1,4 do anel aromatico (BACON; ADAMS, 1968;
GENIES; LAPKOWSKI; PENNEAU, 1988; KANG, 1998; MACDIARMID; EPSTEIN,
1989; SAPURINA; STEJSKAL, 2008; SYED; DINESAN, 1991). O polimero é descrito
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como possuindo uma série de duas unidades benzenodides reduzidas e uma unidade
quindide oxidada que se alternam, conhecida como esmeraldina, a forma condutora
da PANI (MIKHAILENKO et al., 2018; SONG; CHOI, 2013).

A Figura 3 ilustra a estrutura da PANI| em varios estados de oxidagéo:
pernigranilina (isolante e totalmente oxidada, x=0), esmeraldina (condutor e
parcialmente oxidada, x=0,5) e leucoesmeraldina (isolante e totalmente reduzida, x=1)
(SHIMANO; MACDIARMID, 2001; SONG; CHOI, 2013).

Figura 3 - Estrutura da PANI em varios estados de oxidacido a unidade oxidada x e a unidade

reduzida 1-x.

Fonte: Adaptado de Shimano e MacDiarmid (2001)

Um conceito importante que causa alteragdes na condutividade dos polimeros
condutores € a utilizagdo de um dopante, que ocorre em geral por processo redox.
Um dopante é um agente de transferéncia de carga utilizado para gerar, por oxidagao
ou reducdo, cargas positivas ou negativas num polimero intrinsecamente condutor
(DE SURVILLE et al., 1968; HESS et al., 2006). A PANI difere dos outros polimeros
condutores por ter a possibilidade de seu estado eletrénico sofrer um tipo de dopagem
que se classificaria como nao oxidativa, pois ndo envolve adicdo ou remocgao de
elétrons (STAFSTROM; BREDAS, 1989; SYED; DINESAN, 1991). Alias, a PANI sofre
esse processo de maneira reversivel.

Na PANI, a dopagem por protonagao ocorre nos nitrogénios imina da base
esmeraldina, formando o sal de esmeraldina (assim denominado por ter uma
coloragao esverdeada) o qual € a forma condutora da PANI (HUANG, WU-SONG,;
MACDIARMID; EPSTEIN, 1987; SYED; DINESAN, 1991). Os estados de oxidagao da
PANI podem ser acompanhados por espectroscopia UV-VIS (DE ALBUQUERQUE et
al., 2004; HUANG, W.S.; MACDIARMID, 1993; PAVIA et al., 2015).

Na Figura 4 é mostrado como a dopagem por protonagdo muda as
propriedades eletrénicas da PANI, sem alterar o numero de elétrons. Essa protonacéao
inicial dos nitrogénios imina, ha a formacao de um bipolaron instavel que ocorre por
uma reagao redox intramolecular na cadeia polimérica e posterior separacdo em dois

polarons estaveis na cadeia, ressalta-se que a eletro neutralidade da solucédo é
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mantida com a entrada do contra ion presente na solugdo (GENIES; LAPKOWSKI,
1987).

Figura 4 — Protonacgao dos nitrogénios imina da PANI e a formacgao do bipolaron instavel e

separacao em dois polarons estaveis na rede
/ [H N N N
VL /
X 1-x/ n

2H*(formacao do bipolaron)

) 1= OO

formacgéao de dois polarons

OO0

separacgao dos polarons na rede

Fonte: Adaptado de Mikhailenko et al. (2018)

ZT
ZT

1

ZT

1
—
ZT

1
——
ZT

Como mencionado anteriormente, para explicar o aumento de condutividade
eletrdbnica que ocorre na PANI, utiliza-se um modelo que descreve dois tipos de
distor¢des locais da cadeia: polaron e bipolaron. A Figura 5 mostra uma cadeia de
PANI dopada na qual se representa a forma polardnica e bipolarénica. Estudos de

ressonancia paramagneética eletrbnica mostraram que o sal de esmeraldina apresenta
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um comportamento fortemente paramagnético e como a forma bipolarénica tem
caracteristicas diamagnéticas, esses estudos indicam que o polimero protonado é
formado por cations radicais poli(semiquinona), uma forma de ressonéncia constituida
de dois polarons separados, que tém comportamento paramagnético. De forma
hipotética, se toda a cadeia estiver na forma de sal de esmeraldina (SE), o estado de
oxidacéo de todos os anéis torna-se equivalente, o mesmo ocorrendo com os atomos
de nitrogénio da cadeia (MACDIARMID et al., 1987).

Figura 5 - Representagdo da forma bipolarénica (a) e polarénica (b) da PANI.
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Fonte: Adaptado de Macdiarmid et al. (1987)

Dentre os polimeros condutores, a PANI merece destaque devido as
propriedades de condutividade elétrica, baixo custo de obtencdo, estabilidade em
condicdbes ambientes, 3 além de facilidade de formar compdésitos por rotas
diversificadas de sintese, bom rendimento e dopagem simples por acidos
protonicos.1,4 No entanto, a PANI obtida por rotas quimicas ou eletroquimicas tem
solubilidade e processabilidade limitada, além de propriedades mecanicas ruins
(ZANOTTO; MARQUES; CASTRO, 2021). Na tentativa de melhorar essas condigdes,

compositos foram produzidos com o intuito de unir em um Unico material e melhorar,
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as propriedades mecanicas, fisicas e de deteccdo de um polimero com as
propriedades da lignina, uma macromolécula abundante e subutilizada.

Quando o quimico francés Anselme Payen (1795-1871) tratou a madeira com
acido nitrico e soda cdaustica, recuperou dois materiais que ele chamou de celulose e
o outro de material de incrustagado, mais tarde renomeado de lignina, derivado da
palavra em Latim lignum, que significa madeira. A natureza aromatica da lignina foi
destacada pelo trabalho de Bente e, ja em 1890, Benedikt e Bamberger descobriram
que, ao contrario da celulose, o material lignificado continha grupos metoxila. Os
primeiros entendimentos da quimica da lignina devemos gragas ao trabalho de Peter
Klason (1848-1937), que dedicou grande interesse a quimica da lignina e a sua
caracterizagdo (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

A lignina € isolada industrialmente pelas empresas de celulose,
particularmente pelo processo alcalino largamente usado chamado de processo Kraft
(BAJWA et al., 2019; RODRIGUES et al., 2002a). O processo faz com que as ligagcdes
da lignina com a celulose sejam quebradas na presenga do licor branco, um solvente
alcalino forte de NaOH aquoso e Naz2S (sulfeto de sédio). A molécula de lignina
quebra-se em cadeias menores, que sao soluveis em agua ou alcali, permitindo uma
fragmentacao adicional a medida que as ligacdes entre as unidades sao clivadas (KAl
etal., 2016; LAURICHESSE; AVEROUS, 2014). A lignina é o segundo material natural
mais abundante na Terra, perdendo apenas para a celulose (KAl et al., 2016). A essa
lignina, isolada industrialmente, nomeia-se de lignina técnica (SUOTA et al., 2021).

A lignina € uma macromolécula que se comporta como um material
termoplastico, a biomassa lignocelulésica € um composto de biopolimeros com
celulose entrelagada (35-83% em peso seco), hemicelulose (0—-30% em peso seco),
lignina (1-43% em peso seco) e alguns outros compostos (xilose, arabinose, tanino
etc.) (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014). Algumas estruturas que possuem grande
importancia no estudo quimico da lignina, sdo as subestruturas fendlicas que se
originam dos monolignois e sdo chamadas de p-hidroxifenil (do alcool cumarilico),
guaiacil (do alcool coniferilico) e siringil (do alcool sinapilico) que podem ser vistos na
Figura 6 (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

A lignina apresenta potencial tecnologico, com a vantagem de ser um material
renovavel, barato, ambientalmente amigavel e disponivel em todo o mundo
(RODRIGUES et al., 2001, 2002a; WANG, BINGXIN et al., 2018). Os empecilhos que

fazem com que a lignina n&o seja escolhida como matéria-prima podem ser superados
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fazendo alteragoes, fisicas, quimicas ou fazendo uso da lignina como coadjuvante nos
novos materiais (FRANCA et al., 2024; GROSSMAN; VERMERRIS, 2019; HERGERT,
1960; KAl et al., 2016; TANGUY et al., 2022; WANG, BINGXIN et al., 2018; WANG,
ZHAOHUI et al., 2015). Biopolimeros com atividade redox e ricos em quinona s&o
materiais verdes sofisticados para processos de conversdao e armazenamento de
energia e que podem possibilitar a entrada de ions e aprisiona-los préximo a matriz
do polimero condutor, o que torna a lignina interessante na aplicacédo de polimeros
condutores em aplicacdo em sensores (DIANAT et al., 2021; FU et al., 2022; LI et al.,
2022; ZHANG; NAEBE, 2021).

Figura 6 - Molécula de lignina
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ions metalicos possuem um papel importante e crescente nos problemas de
poluicdo ambiental. Os recursos hidricos sao os mais afetados pela contaminagao de
ions metalicos. Alguns exemplos que causam a contaminagdo hidrica com ions
metalicos sdo: metalurgicas, agricultura, industria quimica, industria de papel e
celulose, mineragao etc. Alguns ions metalicos atuam no metabolismo humano. Os
ions metalicos mais prejudiciais aos seres vivos séo: Pb?*, As®*, Hg?*, Cd?* e Cu?*. A
exposicao por longos periodos a esses ions metalicos pode causar uma série de
problemas de saude: problemas de pele, dores de cabecga, problemas digestivos,
problemas nos rins, depressao e cancer (DESHMUKH et al., 2018).

Por isso, ha uma grande importancia em haver sensores que detectem em
tempo real esses ions em agua, para manter um equilibrio ambiental e um controle de
potabilidade da agua.

Os sensores eletroquimicos tém sido uma das areas de pesquisa mais
exploradas. A capacidade dos sensores eletroquimicos de detectar seletivamente
alvos de interesse depende muito dos materiais dos eletrodos e/ou dos biorreceptores
nos eletrodos. Nos sensores eletroquimicos, quando o analito alvo interage com os
materiais dos eletrodos e/ou os biorreceptores nos eletrodos, a resposta obtida pode
ser convertida em um sinal mensuravel que indica a concentracdo do analito. A
especificidade pode ser aumentada com a aplicagdo de uma camada de
reconhecimento molecular na superficie do eletrodo As vantagens dos sensores
eletroquimicos em relagao a outras estratégias de detecgao incluem a capacidade de
miniaturizacao e fabricagdo de maneira econémica, o tempo de resposta rapido e os
recursos de multiplexagao, além do potencial para instrumentacdo de medigao portatil
(até mesmo vestivel) (SINGH et al., 2024; SKOOG, DOUGLAS A.; WEST, DONALD
M.; HOLLER, 2015).

O principio envolve a detecgado e quantificagdo de substancias quimicas ou
bioldgicas especificas através da conversdo de uma interagcao biolégica ou quimica
em um sinal elétrico. Os objetivos sdo os seguintes: detectar concentragdes muito
baixas de analitos e fornecer uma deteccao sensivel; reconhecer e responder apenas
a substancia alvo, mesmo na presenca de compostos semelhantes, e fornecer alta
seletividade; fornecer resultados rapidos em tempo real ou quase real através de
analises rapidas; permitir testes no local de atendimento ou em campo. Na Figura 7

podemos ver as curvas de corrente em funcdo do potencial com diferentes
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concentracdes de acido urico, a curva inset € a curva de calibragcdo da corrente em

funcao das diferentes concentragdes de acido urico (DEFFO, 2026).

Figura 7 — Curva de corrente vs potencial de diferentes concentragdes de acido urico com
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No que diz respeito aos sensores impedimétricos, a PANI é amplamente

utilizada devido as suas alteragdes de condutancia/impedancia e capacitancia. Apos

dopagem por protonagao ou eletroquimica, os materiais da PANI mudam sua cor e

condutividade devido aos diferentes estados de oxidagao causados pela protonagao

ou desprotonacao. Essas mudancgas sido a principal razdo para o uso do PANI em

sensores quimicos, pois sao ativadas por informacdes quimicas e podem ser

convertidas em sinais elétricos ou Opticos. Devido a variedade de isbmeros da PANI,

a fungao de seus varios estados de oxidacédo e ao grau de protonagdo, uma ampla
gama de ions pode ser detectada usando-a (NOGUEIRA PEDROZA DIAS MELLO;

MULATO, 2022).

Em Al-Haidary (2021) podemos encontrar exemplos de sensores utilizando

PANI com outros materiais, para citar alguns: humidade, sensor tipo flexivel de pH,

gas de acetona, gas de aménia, H202, pressao.

A incorporagdo de nanomateriais, como grafeno, nanotubos de carbono,

nanoparticulas de ouro etc. na matriz da PANI pode aumentar ainda mais o
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desempenho geral do sensor por meio de suas extraordinarias propriedades fisico-
quimicas e interagdes sinérgicas (WU; GAO; LI, 2024). A LIG, com sua variedade de
grupos funcionais, além de melhorar a estabilidade mecéanica da PANI, foi importante
para o aumento da sensibilidade de detecgédo da PANI com os ions Fe3*.

Os métodos tradicionais mais utilizados e apreciados para a analise de ions
de metais pesados sao as espectroscopias de absorgdo ou emissao atbmica, a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, a espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado, a espectrometria de
fluorescéncia atbmica de vapor frio e a cromatografia de camada fina de alto
desempenho. Porém, esses métodos exigem um pré-tratamento laborioso, alto custo
de manutengao, exigem um grande espaco fisico e pessoal com entendimento técnico
(DESHMUKH et al., 2018).

Para contornar o problema do pré-tratamento das amostras, o alto custo e o
equipamento ser espagoso, as técnicas eletroquimicas de reacdes redox sobre a
superficie de um eletrodo permite a utilizacdo em amostras com pouco pré-tratamento
ou nenhum pré-tratamento. Porém, os materiais usados como eletrodo eram Hg, Au,
Ag, Bi, Sb, carbono diamantado, biomoléculas modificadas. As limitacbes desses
materiais na deteccao de ions metalicos se davam pela falta de especificidade ou pelo
proprio eletrodo ser feito de um contaminante ambiental (DESHMUKH et al., 2018).

Os polimeros conjugados permitem o controle das propriedades quimicas e
fisicas resultante por meio da natureza da estrutura quimica da cadeia, possibilitando
a obtencao de materiais com baixa densidade, flexibilidade, controle da morfologia.
Tudo isso com baixo custo, alta estabilidade, facilidade de sintese, habilidade de
transferéncia de carga e customizacgao das propriedades quimicas e fisicas durante a
sintese ou durante a dopagem (DESHMUKH et al., 2018; STAFSTROM; BREDAS,
1989).

Nesse projeto realizaremos a polimerizagao da polianilina e a fabricagao de
compositos de PANI/LIG e a caracterizacdo de suas propriedades eletroquimicas
visando a aplicagdo do material em sensores para a deteccdo de poluentes
ambientais. Os estudos eletroquimicos serdo realizados por técnicas de CV
(Voltametria ciclica) e EIS (espectroscopia de impedancia eletroquimica).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Fabricacédo e estudos elétricos de filmes finos de compdsitos de PANI/LIG

com o intuito de aplica-las em sensores.
2.2 Especificos

1. Sintetizar a PANI;
2. Produzir compésitos PANI/LIG utilizando lignina Kraft;

3. Estudar as propriedades dos filmes (PANI e PANI/LIG) pelas técnicas CV e
EIS;

4. Detectar ions metalicos (Fe3* e Cd?*) utilizando os filmes produzidos.



25

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Os reagentes empregados na sintese de PANI e para a fabricagdo dos
compositos de PANI/LIG, persulfato de aménio ((NH4)2S20s), HCI (acido cloridrico),
hidréxido de amoénio (NH4OH) foram adquiridos da Sigma Aldrich e utilizados sem
purificacdo prévia. A anilina, adquirida da Sigma Aldrich, foi bidestilada a vacuo na
presenca de Zn metalico e armazenada em refrigerador. O solvente NMP (N-metil-2-
pirrolidona) foi adquirido da Synth.

Os ions metalicos usados foram: o sulfato de ferro |l Fe2(SOa4)s para obtengéo
dos ions Fe3* e o acetato de cadmio diidratado, Cd(C20,H5),(H,O), para obtencao
dos ions Cd?*.

Nos estudos eletroquimicos foi empregado um potenciostato-galvanostato-
impedancidmetro PalmSens4 com uma faixa de 10 V DC +30 mA de corrente faixa
de frequéncia 10 yHZ a 1 MHz e amplitude 1 mV a 0,25V RMS, o software que o
acompanha é o PSTRACE.

A cela eletroquimica utilizada nas medidas (Figura 8), CV e EIS, é uma cela
de 50 cm® com uma tampa de teflon com cinco orificios: trés para os eletrodos e duas
portas para entrada e saida de gas, caso queira-se efetuar as medidas eletroquimicas
em atmosfera inerte. As medidas foram efetuadas com as portas de gas abertas para
a atmosfera. O eletrodo de trabalho (WE) é uma placa de Pt, o contra eletrodo (CE) é

uma tela de Pt (Figura 9) e o eletrodo de referéncia (RE) é de Ag/AgICI.
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Figura 8 - Cela eletroquimica utilizada nas medidas. CE — contra eletrodo; RE — eletrodo de

referéncia e WE — eletrodo de trabalho.

Fonte: Autoria prépria (2026)

Figura 9 — Ampliagao dos eletrodos em solugao. CE — contra eletrodo; RE — eletrodo de

referéncia e WE — eletrodo de trabalho

Fonte: Autoria prépria (2026)
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3.2 Métodos
3.2.1Sintese da PANI

A PANI foi sintetizada pela via quimica utilizando-se (NH4)2S20s como agente
oxidante. (MATTOSO, 1996)

De forma resumida, 3,00 cm? de anilina (3,3x10? mol) foram adicionadas a
30 cm®de HCI 1,00 mol dm3. A solugao foi resfriada até -5 °C e em seguida a solugao
oxidante de (NH4)2S20s foi adicionada lentamente. A razdo estequiométrica entre os
reagentes foi de 4,5 mol de anilina para 1 mol (NH4)2S20s. O meio reacional foi
mantido em agitacao por 1,5h e, em seguida, o polimero foi filtrado a vacuo usando
um funil de Blichner. O precipitado foi lavado com HCI 1,00 mol dm e em seguida
disperso em NHsOH 0,1 mol dm™ sob agitagdo por aproximadamente 8h, para ser

filtrado novamente a vacuo e colocado secar em dessecador com vacuo

3.2.2 Preparacao dos compaositos

A sintese dos compdsitos, exemplificada a seguir contendo 10% (m/m) de
lignina esta descrita a sequir.

Uma massa de 3,0600 g de anilina (3,286x102 mol) e 0,3060 g de lignina
foram adicionados a 45 cm= de HCI 1,00 mol dm3. A solugao foi resfriada até -5 °C e
em seguida a solugédo oxidante de (NH4)2S20s foi adicionada lentamente. A razéao
estequiométrica entre os reagentes foi de 4,5 mol de anilina para 1 mol (NH4)2S20s. O
meio reacional foi mantido em agitagéo por 1,5h e, em seguida, o polimero foi filtrado
a vacuo usando um funil de Blchner. O precipitado foi lavado com HCI 1,00 mol dm-3
e em seguida disperso em NH4OH 0,1 mol dm sob agitagdo por aproximadamente
8h, para ser filtrado novamente a vacuo e colocado secar em dessecador com vacuo.

Compdsitos PANI/LIG sintetizadas com diferentes propor¢des de lignina
foram obtidas seguindo o procedimento experimental descrito anteriormente e as

composi¢des com as respectivas nomenclaturas estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 - Razoes estequiométricas aplicadas nos compositos e suas nomenclaturas

PANI LIG
Nomenclatura
% em massa % em massa
100 0 PANI
95 5 95PL
90 10 90PL
0 100 LIG

Fonte: Autoria prépria (2026)

3.2.3 Preparacao dos Filmes

Utilizando NMP como solvente foi preparada uma solucdo de concentracao
2% m/v (massa/volume) do polimero sintetizado. Essa solugao € entao utilizada para
depositar os filmes poliméricos nos eletrodos de Pt (platina). Utilizando-se de uma
micropipeta, mede-se um volume de 20 nm3 para cada eletrodo sem que o liquido
derrame e o eletrodo é colocado em chapa de aquecimento a 50 °C até a evaporagao
do solvente (Figura 10).

O lado da Pt com o filme coloca-se fita galvanica com um orificio de area de
4,68 mm?, mostrado na Figura 9. A parte sem o filme é completamente recoberta pela
fita galvanica.

Repete-se o processo supracitado utilizando os compadsitos sintetizados.

Figura 10 — Eletrodos de Pt sobre chapa de aquecimento com as solu¢gées de PANI em NMP

recém depositadas.

Fonte: Autoria prépria (2026)
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3.2.4Limpeza

A cela eletroquimica e os eletrodos de platina foram deixados imersos em
potassa alcodlica, que € um desengordurante, por um periodo de 2h. Foi entéo feito o
enxague com agua deionizada, purificada por osmose reversa. Os eletrodos de
platina, ficaram imersos em solugao sulfonitrica (preparada com propor¢ao 1:1 de
HNOs e H2SO4 concentrados) dentro da cela eletroquimica, para oxidar qualquer
residuo organico e inorganico ainda presente, por aproximadamente 20min. Repetiu-
se 0 enxague com agua deionizada e a lavagem com potassa alcodlica, para
neutralizar qualquer resquicio da solugado sulfonitrica. Feito o enxague com agua
deionizada e, apds o enxague, os filmes foram depositados nos eletrodos de platina e
a cela eletroquimica € montada para efetuar as medidas

Eram feitas limpezas eletroquimicas nos eletrodos semanalmente ou assim
que houvesse desvios do voltamograma ciclico de caracterizacdo da PANI ou dos
compositos. Faz-se tantos ciclos de voltametria quanto necessario até que as curvas
se estabilizem, ficando um voltamograma sobre o outro, utilizando o eletrdlito de
suporte H2SO4, o contra eletrodo e as platinas a serem recobertas com os filmes.

Mensalmente fazia-se lixamento das platinas, com lixas d’agua de gramatura

igual ou superior a 1500.

3.2.5Caracterizagao Eletroquimica

Potenciostato € um instrumento analitico projetado para controlar o potencial
do eletrodo de trabalho em uma cela eletroquimica com multiplos eletrodos. O
potenciostato contém circuitos internos que lhe permitem funcionar nessa capacidade.
Os circuitos geram e medem potenciais e correntes na cela eletroquimica.(BRETT;
BRETT, 1993). O impedanciémetro, dentro do mesmo equipamento, fara a medida da
impedancia em fungao da frequéncia (BARD, ALLEN J.; FAULKNER, 1980; LASIA,
2014).

Fendmenos eletroquimicos que ocorrem em interfaces dependem da natureza
da interface eletrodo-solucdo, e envolvem analises baseadas na termodindmica e
cinética de reagdes de eletrodo, bem como efeitos de transporte de massa(SCHIFINO,
2013). Ha duas técnicas experimentais que sdo comumente usadas para a analise
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dos fendbmenos eletroquimicos que ocorrem numa cela: as de voltametria e a de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (BARD; FAULKNER; WHITE, 2022;
PILLA, 2010; PILLA; SCHIFINO, 2013).

Uma cela eletroquimica contém um eletrolito de suporte, um sal adicionado
em excesso a solugao do analito para diminuir a resisténcia da solugao e o efeito de
migragao (SKOOG, DOUGLAS A.; WEST, DONALD M.; HOLLER, 2015).

3.2.6 Voltametria Ciclica

Voltametria € um termo que engloba um grupo de métodos eletro analiticos
que fornece informag¢des da amostra medindo-se a corrente em fungcédo do potencial
elétrico aplicado (SKOOG, DOUGLAS A.; WEST, DONALD M.; HOLLER, 2015).

A voltametria ciclica (CV) € um método eficaz para investigar oxidagcéo e
reducao de espécies moleculares, assim como, estudar transferéncias eletronicas de
reacoes quimicas em andamento (ELGRISHI et al., 2018).

A medida que o potencial é varrido negativamente (catodicamente) do ponto
A ao ponto D (Figura 11), a espécie oxidada é constantemente esgotada no eletrodo,
uma vez que é reduzido, representado na Figura 12. No ponto C, onde é observado o
pico de corrente catédica (ip.c), a corrente é ditada pelo fornecimento adicional de mais
espécie oxidada através da difusdao do seio da solugdo. O volume da camada na
superficie do eletrodo contendo a espécie reduzida, chamado de camada de difusdo,
continua a crescer ao longo da varredura. Isso retarda o transporte em massa da
especie oxidada para o eletrodo. Assim, ao varrer para potenciais mais negativos, a
taxa de difusdo da espécie oxidada do seio da solugao para a superficie do eletrodo
torna-se mais lenta, resultando em uma diminuigdo na corrente a medida que a
varredura continua (C—D). Quando o potencial de reversao (D) é atingido, a direcéo
da varredura é revertida e o potencial é varrido na direcao positiva (anddica). Enquanto
a concentracdo da espécie oxidada na superficie do eletrodo foi esgotada, a
concentracdo da espécie reduzida na superficie do eletrodo aumentou. A espécie
reduzida presente na superficie do eletrodo é oxidada de volta a medida que o
potencial aplicado se torna mais positivo. Nos pontos B e E, as concentragdes da
espécie oxidada e da espécie reduzida na superficie do eletrodo sao iguais. Isso

corresponde ao potencial intermediario entre os dois picos observados (C e F) e
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fornece uma maneira direta de estimar o E® para uma transferéncia reversivel de

elétrons. Os dois picos sdo separados devido a difusdo do analito de e para o eletrodo
(ELGRISHI et al., 2018).

Figura 11 — Voltamograma ciclico caracteristico de uma espécie redox reversivel e os

principais pontos em destaque.

Current /A
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Fonte: Adaptado de Elgrishi et al. (2018)
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Figura 12 — Representagcao esquematica das espécies difundindo para a superficie do eletrodo
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Fonte: Adaptado de Bard, Faulkner, White (2022)

Em nosso trabalho as CV foram conduzidas para todos os filmes com uma
velocidade de varredura de 0,05 V s, iniciando-se no Voc (potencial de circuito aberto)

indicado no potenciostato.

3.2.7 Espectroscopia eletroquimica por impedanciometria (EIS)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) € uma poderosa técnica
ao estudo de fendbmenos que ocorrem na interface entre uma solugéo eletrolitica e um
eletrodo, portanto, muito usada em estudos de celas eletroquimicas. A técnica
consiste na aplicagdo de um sinal senoidal de voltagens, de pequena amplitude
(poucos milivolts), o qual tem frequéncia variavel num intervalo que pode mudar de
décimo de Hz a MHz. A resposta, em corrente elétrica, segue uma semelhante funcao
senoidal com uma defasagem angular (¢), dependendo das caracteristicas dos
componentes da cela. A resposta da EIS revela o conjunto de fendbmenos que ocorrem
na solucdo e, sobretudo, na interface entre a solucdo e o eletrodo de trabalho.
Portanto, a difusdo/migracado de espécies ibnicas e a formagédo de duplas camadas
proximas a interface resultam em respostas caracteristicas, mas nem sempre faceis

de serem analisadas. E importante destacar que a EIS, devido ao pequeno valor da
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amplitude da voltagem aplicada, tem a vantagem de realizar estudos néao
perturbativos, ou seja, nao altera, ou altera muito pouco, o equilibrio do sistema. Isso,
em parte, facilta o tratamento matematico dos resultados (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2005).

A Equacgao 1 expressa a voltagem harménica V(f) aplicada a cela, e a

Equacéao 2 a resposta de corrente /(t).

Equacao 1
V(t) = Vysen(wt)
onde:
Vo - Amplitude inicial da ddp
w - Frequéncia angular

t— Tempo

Equacao 2
I = Iy sen(wt + @)
onde
lo - Amplitude inicial da corrente

@ - fase

Analises das respostas EIS sao geralmente efetuadas através da elaboragao
de circuitos equivalentes apropriados a cada sistema. Mesmo para as frequéncias
mais elevadas (MHz), fornecidas pelos impedancidmetros mais sofisticados, efeitos
de induténcia (armazenamento de energia em campo magnético) sdo despreziveis
em celas eletroquimicas; assim, a elaboracao de circuitos elétricos fica por conta dos
elementos Resisténcia (R) e Capacitancia (C). A lei de Ohm define o valor de R
através da razéo entre a amplitude da voltagem aplicada pela amplitude da corrente
registrada — R=Vo/lo. Isso porque, a corrente /(f) que atravessa um resistor esta em
fase com a excitagao V(t) - ver Figura 13. No caso do capacitor isso ndo ocorre; pelo
contrario, a corrente registrada no capacitor, em cada instante de tempo, esta
defasada em noventa graus em relagao a voltagem, ou seja, o angulo de defasagem

€ ¢=mn/2. Passamos a usar uma nomenclatura mais generalizada, caracteristico nas
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analises de circuitos de corrente alternada; a reatancia X. No resistor, a reatancia
resistiva é o valor da resisténcia R, dado pela Equacgéo 3. A reatancia capacitiva €
extraida da expressao de corrente oriunda da variagédo da voltagem no capacitor, dada

pelas Equacao 4 e Equacéo 5.

Equacgao 3
Vo
Xp=—=R

Figura 13 — Circuito puramente resistivo

f'o sin mf

V, sinwt R Y £

XR = R
Fonte: Adaptado de Lazanas e Prodromidis (2023)

Figura 14 — Circuito puramente capacitivo

Vo

Vosinex

Lcos ax

V, sinwt
1
wC

Fonte: Adpatado de Halliday, Resnick, Walker (2012) e Lazanas e Prodromidis (2023)

XC=

Equacgao 4
dv dV, sen(wt) s
I = CE = CT = CwV, cos(wt) = CwV,sen(wt + E)

A amplitude /o é entdo dada por:
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Equacao 5
Iy = CwV, Xe=n_ 2
= = = —= —
0 wVy c I, ~ wC
Vamos supor que uma cela possa ser representada por um simples circuito
equivalente, RC paralelo, como o mostrado na Figura 15. A corrente que atravessa o

resistor € dada por:

Equacao 6
V,senwt
Ix(t) = 2—— = I,senwt
R
e
Equacao 7
Vo
XR = - i XR = R
I

A corrente que passa pelo ramo do capacitor € dada por:

Equacao 8
dv(t) dV,senwt
I(t)y=C T c 7 = wCV,cowt = I,cowt
e
Equacao 9
v, 1
XC =— -5 XC = —

I, wC
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Figura 15 — Circuito RC em paralelo

Fonte: Adaptado de Halliday, Resnick, Walker (2012)

Do circuito da Figura 15 obtém-se a impedancia complexa:

Equacao 10

111 1
7 Xy X, R

Sendo Z’=R a parte real de Z', e Z"=1/wC e a parte imaginaria de Z . Para esse

circuito paralelo, tem-se:

Equacgao 11
SR .
Z* Xz X: R
ou
Equacao 12
. R R(1 — iwRC) R _ wR%*C
1+ iwRC  (1+iwRC)(1—iwRC) 1+ (WRC)2 '1+ (wRC)?
Nesse caso,
Equacao 13
s R I wR2C |
1+ (wRC)? 1+ (wRC)?

A Figura 16 esboga as fungdes Z'(n) e Z"(w), onde o tempo caracteristico

=RC.
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Figura 16 — Esbogo da fungao Z’ e Z” em fungao do log da frequéncia. Tempo caracteristico em

evidéncia
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Fonte: Macedo, Martinez e Hernandes (2003)

Uma aplicagao usual em celas eletroquimicas € a do circuito da Figura 17,

que é composto por uma resisténcia em série Rs ao um ramo paralelo formado por R,

e C.

Figura 17 — Circuito RC em paralelo em série com uma segunda resisténcia

RP

R A~
| —O
I
C

Fonte: Autoria prépria (2026)

Nesse caso, a impedancia complexa é dada por:
Equacao 14

R, R, . wCR;
Z*:RS+—:RS+ 2_l >
1+ iwCRy, 1+ (wCRy) 1+ (wCRy)
ou
Equacao 15
Z' =R+ —2 z' wChy
% 14 (wCRp)? 1+ (wCRy)?
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E removendo-se o parametro w, reescreve-se uma equagao contendo Z' e Z",

que resulta numa equacgao de circunferéncia:

Equacao 16

1] RP " _ &
(2 =Ry =2 + (2 = (LY

Onde o centro e o raio sdo dados pelas coordenadas: centro (Rs+Rp/2, 0) e

raio (Rp/2), como indicados na Figura 18.

Figura 18 — Diagrama de Nyquist de circuito RC paralelo com as coordenadas indicadas

Z”

RS RE + R,ﬂ Zr

Fonte: Adaptado de Lazanas e Prodromidis (2023)

O esquema mostrado na Figura 19, ilustra uma cela eletroquimica e o
diagrama de Nyquist resultante do circuito equivalente da Figura 17, onde Ru
representa a resisténcia entre o eletrodo referéncia (RE), ou seja, resisténcia da
solugao, que sera representado por Rs em diante, e o eletrodo de trabalho (WE), Cal
a capacitancia da dupla camada entre eletrodo e eletrdlito, e Rp a resisténcia de
polarizagdo do eletrodo, ou de transferéncia de carga (LAZANAS; PRODROMIDIS,
2023).
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Figura 19 — Representacgao dos eletrodos na cela eletrolitica, o circuito equivalente e o

diagrama de Nyquist

Electrachimical [mnptdanct S{-&/hmmm 7 w=1/RpCdl

Ru+Rp

/ >

CE RE WSI— WE \

_I I_ WE
RF

Fonte: Lazanas e Prodromidis (2023)

No entanto, rarissimos s&o os resultados semelhantes ao do Nyquist
mostrado na Figura 19. Isto porque o efeito da dupla camada é, em geral, bem mais
complexo, ndo podendo ser representado por um simples capacitor. Um passo em
diregcdo a uma representacao mais realista foi dado por Randles (RANDLES, 1947),
que propbs para celas eletroquimicas um circuito semelhante (Figura 20), mas
conceitualmente distinto, ao da Figura 17. Nele, uma impedancia de Warburg (Zw) é
adicionado em série a resisténcia Rp, a qual expressa a dificuldade do transporte de
massa (difusdo) das espécies redox para a superficie do eletrodo. Zw comporta-se
como um circuito em série dos elementos resistivo (Rw) e capacitivo (Cw), ambos

igualmente dependentes da frequéncia, sendo Zw dado por:

Equacao 17
G

\/5(1—]')

Zy(w) = Ry (w) + Cy(w) =
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Figura 20 — Circuito equivalente de Randles e diagrama de Nyquist correspondente

/qQ

Regido de
Impedéncia
relativa &
transferéncia de
massa

Fonte: Adaptada de Scholz e Bond (2010)

No entanto, a inclinagdo de 45° prevista pelo modelo de Warburg é
constantemente violada. Um passo adiante foi dado com a introdugcdo do elemento
denominado Constant Phase Element (CPE), cuja expressao €& dada por

(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005):

Equacao 18

Z W)= —F—FT7
CPE( ) Go(](,l))n
Onde Go € uma grandeza expressa em Q~'.s", ou em F.s"'. Nesta expressao,

n é um parametro que contém informagdes da capacitancia e seu valor compreende-

se entre 0 e 1. Define-se um angulo 4 por:

Equacao 19

9_7‘[ 1
=50-n)

O qual, para o circuito mostrado na Figura 21, para n=1, Zcre iguala-se a um

capacitor. O sistema torna-se resistivo para n=0.
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Figura 21 — Diagrama de Nyquist para o circuito indicado, com n=1 e n=0,9

A

N
]

Fonte: Lazanas e Prodromidis (2023)

Para o caso de n='%2, o CPE torna-se o elemento de Warburg, sendo relevante

na regiao de baixas frequéncias.

3.2.8 Eletrodos porosos

Apesar do progresso obtido com a introdugdo das impedancias CPE e de
Warburg, ha casos em que a elaboragdo de um circuito equivalente correspondente
se torna um problema intrincado. Um desses casos ocorre quando o eletrodo exibe
porosidade (NGUYEN; PAASCH, 1999). Diferencia-se uma superficie aspera ou
rugosa de uma superficie porosa pela razdo do comprimento e didmetro dos poros. A
caracterizagao dos eletrodos porosos podera prover informacgdes sobre sua superficie
real e utilizacdo eletroquimica (LASIA, 2014).

Frequentemente, a superficie do eletrodo de trabalho numa cela eletroquimica
€ considerada plana; caso em que a impedancia entre a dupla camada e a solugao se
comporta como um capacitor em série com uma resisténcia. Nesse caso, identificar
os efeitos de capacitancias e resisténcias nao € um trabalho complexo, e assim,
identificar o papel dos fenbmenos de transporte e reagoes.

No caso especifico de filmes de polimeros conjugados depositados sobre
eletrodos “planos” tornou-se uma tarefa complexa encontrar explicagbes a resposta
de EIS, mesmo com o auxilio de elementos CPE e Warburg. Pode-se, nesse caso,
considerar que o filme polimérico se incorpora ao eletrodo, o qual deixa de ser uma
superficie metédlica plana para tornar-se uma superficie de morfologia porosa e,

portanto, dificil de ser modelada.
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Levie foi pioneiro em elaborar um modelo baseado em um circuito equivalente
semelhante aos de linha de transmissdo, o qual simulou um sistema de cilindros
porosos semi-infinitos, de mesmo comprimento e didametro. Nesse modelo, os cilindros
representam os poros, e € assumido que os poros sdo uniformemente preenchidos
pela solugao eletrolitica, sendo cada um deles representados por uma associagao de
um resistor e um capacitor, Figura 22. Considerou-se também que a resisténcia do
eletrodo metalico (eletrodo de trabalho) fosse desprezivel, ou seja, sé contribui como
elemento capacitivo. Partindo de equagdes basicas da eletrodinamica, Levie
desenvolveu uma complexa abordagem matematica, mas que proporcionou analisar
qualitativa e quantitativamente resultados em filmes porosos, até entdo inexplicados.
Levie considerou nao haver reagdes no interior dos poros, e que o material do eletrodo
possua resisténcia zero. Esse poro idealizado se comporta como uma linha de
transmissao RC uniforme (Figura 23) (DE LEVIE, 1963).

O modelo de linha de transmissao pode sofrer variagdes a depender do tipo
de eletrodo utilizado e as espécies contidas na solu¢ao estudada. A complexidade dos
eletrodos de PANI e dos compadsitos utilizados exige a utilizagdo de um modelo de
linha de transmissao que leve em conta os fenébmenos de transporte € o uso de um
elemento de circuito que substitui a capacitancia em estudos de impedancia chama-
se CPE (FRICKE, 1932; LASIA, 2022).

Figura 22 — Representacgao dos poros e de linha de transmissdo associada ao poro
7 7

: .
7

electrolyte 7////////////////////////////////////////////////////M/M///

///////////////////////W electrode

Fonte: Adaptado de de Levie (1963)



Figura 23 — Modelos de linha de transmissdo encontrados na literatura

r, r, r, r,

Fonte: Bisquert et al. (2000)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Infravermelho

Na Figura 24 observa-se os espectros de infravermelho das amostras de
PANI, LIG, 95PL e 90PL.

Na PANI, Tabela 2, foram encontradas as transicbes vibracionais
caracteristicas, todas em conformidade com os resultados descritos na literatura. As
seguintes bandas foram observadas para a polianilina: estiramento das ligacdes N-H
(H livre) a 3383 cm™', N-H (H ligado) a 3592 cm™' e N-H a 3178 cm™'; estiramento C-H
do anel aromatico a 3037 cm™'; C=C a 1595 cm™' (quinoide, Q), a 1500 e 1402 cm"’
(benzeno); C-N de aminas aromaticas a 1380, 1308 e 1230 cm™'; N=Q=Na 1167 cm™ ";
e C-H do anel aromatico 1,4-disubstituido a 1111, 1010 e 833 cm™' (TANG et al., 1988;
TRCHOVA; STEJSKAL, 2011).

Tabela 2 - Absor¢oes da PANI e os fendmenos associados

Numero de onda /cm' Atribuigéo

3274 Estiramento N-H de H em ligagao de hidrogénio

3051 Estiramento do H do C-H aromatico ou do N-H

1590 Estiramento C=C do anel quindide

1507 Estiramento C=C do anel benzendide

1379 Estiramento das ligagdes C-N Quindide-benzendide-quindide
1305 Estiramento C-N de aminas aromaticas secundarias

1244 Estiramento C-N entre as unidades benzendides



45

1167 Estiramento N=Q=N ou Q=NH" ou B-NH"*

1146 Estiramento Benzenoide-NH- Benzendide

831 Estiramento C-H do anel substituido em posigcao para
695 Torgao fora do plano do anel mono substituido

Fonte: Adaptado de Trchova e Stejskal (2011)

As seguintes bandas foram observadas na lignina, Tabela 3: o estiramento
das ligagbes O-H em 3352, 1323, 1217 e 1033 cm™'; banda da ligagao éter B-O-4 em
1117 cm™'; banda do grupo metdxi em 2939, 2881, 1460 e 1425 cm-'; a vibragado C=C
do anel aromatico em 1514 cm™'; a banda em 1603 cm™!, que é caracteristica da
estrutura quinoide; e o grupo carbonil em 1664 e 1720 cm™'; 1200-1225 cm™ em
compostos guaiacil, que é atribuida ao modo de estiramento C-O arilico; deformagdes
O-H ou C-O em cerca de 1000 cm™! para alcoois benzilicos, 1040 cm-'. Como os éteres
alifaticos também absorvem em 1085-1120 cm™ e a deformagdo C-O dos grupos
metoxila ocorre em 1030 cm-', é dificil atribuir com certeza as bandas de absorgéo
nesta area do espectro da lignina (NADA; EL-SAKHAWY; KAMEL, 1998;
RODRIGUES et al., 2002b).

Tabela 3 - Absorgoes da LIG e os fendmenos associados

Numero de onda /cm™' Atribuigéo

3440-3430 Estiramento de O-H (de ligagédo de hidrogénio)

2940-2930 Estiramento de C-H de grupo metil ou metileno

2689-2880 Estiramento de C-H de grupo metil de metoxila



1727-1690

1610-1690

1505

1458

1425-1420

1370-1250

1260

1160-1140

1044

844

655
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Estiramento de C=0

Estiramento do esqueleto aromatico

Estiramento do esqueleto aromatico

Estiramento de C-H de grupo metil ou metileno

Estiramento de C-H do grupo metil

Torgao O-H ou estiramento do anel Siringil com estiramento C-O

Estiramento do anel Guaiacil

Estiramento O-H de alcool secundario

Estiramento O-H de alcool primario

Flexao fora do plano C-H aromatico

Estiramento C-S de grupo sulfénico

Fonte: Adaptado de Nada, El-sakhawy e Kamel. (1998)

No compésito 95PL o estiramento 1030 cm-', relacionado ao estiramento O-

H de alcool primario da LIG, tem um aparecimento discreto enquanto ha uma mudanca

para 1140 cm™ no pico referente ao estiramento do anel quindide da PANI que

acontece em 1160 cm-'. Em 820 cm™' da deformacgédo do anel quindide também ha o

pico em 800 cm™' relacionada a flexdo fora do plano de C-H. Em 1450 cm™' de

estiramento de grupos metila ou metileno da LIG causa uma sobreposi¢ao do pico

1490cm™" da PANI.
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No compésito 90PL o estiramento 1030 cm-', relacionado ao estiramento O-
H de alcool primario da LIG, tem um aparecimento claro enquanto ha uma mudanca
de intensidade do pico 1100 cm' referente ao estiramento do anel benzendide ficando
mais aparente do que o pico 1160 cm" do pico quindide da PANI. Em 2940 cm™' a LIG
tem um pico do estiramento das ligagdes C-H que aparece no 90PL e é velado no
95PL. O estiramento de grupos metila ou metileno em 1450 cm- na LIG fica mais

evidente nesse composito ficando o pico 1490 cm-' da PANI também aparente.

Figura 24 — Espectros de infravermelho da PANI, LIG, 95PL e 90PL
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Com base na pesquisa de Franga et al. (2024) as mudangas nos picos do
infravermelho sugerem interacdes de ligacao de hidrogénio entre os nitrogénios imina
da PANI e as hidroxilas dos anéis fendlicos da LIG. Outro efeito muito importante é o
empacotamento entre as ligagdes 1 dos anéis aromaticos de ambas as moléculas,

mostrado na Figura 25.
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Figura 25 — Esquema das interagdes intermoleculares entre a PANI (azul) e a LIG (verde)

Polyaniline

Lignin

-1t Stacking
Hydrogen bonding

¢ + 900

Fonte: Franga (2024)

4.2 UV-vis

Na Figura 26 é apresentado o espectro de UV-vis obtido para a PANI, LIG,
95PL e 97PL dispersos em NMP.

A PANI apresenta duas bandas no espectro de absorcao, sendo a primeira
banda (Aabs =320 nm) associada a transicdo T-Tm* e a segundo (Aabs = 620 nm)
relacionada com o processo de transferéncia de carga intramolecular (HUANG, W.S;
MACDIARMID, 1993; KALAJI; PETER, 1991; PAVIA et al., 2015). A LIG possui
apenas uma banda, (habs = 300 nm), que representa a transigdo T-m* dos anéis
aromaticos(SUOTA et al., 2021; ZHANG; NAEBE, 2021). Observa-se que a adigao de

lignina n&o levou a mudangas significativas no espectro de absor¢ao da PANI.
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Figura 26 — Espectro de UV-vis da PANI, LIG, 95PL e 97PL em NMP.
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Fonte: Autoria prépria (2026)

4.3 Caracterizagao Eletroquimica
4.3.1 Voltametria Ciclica

A técnica de Voltametria Ciclica foi empregada com o intuito de caracterizar
os processos de oxidacado/reducao dos eletrodos de Polianilina e Polianilina/Lignina,
bem como a estabilidade eletroquimica dos materiais em meio aquoso acido.

Na Figura 27 sao apresentados trés ciclos voltamétricos de um eletrodo de
polianilina em H2S04 1,0 mol dm=3. Analisando-se o primeiro ciclo, os picos redox
A1/A1’ (entre 0,0 e 0,5 V) e A2/A2’ (entre 0,75 e 1,0 V) estdo associadas as transi¢cdes
leucoesmeraldina — esmeraldina (A1/A1’) e esmeraldina — pernigranilina (A2/A2’). As

reagdes envolvidas nos processos redox estdo representadas na Figura 28.
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Figura 27 — Voltamogramas ciclicos do eletrodo de PANI em H.SO4 1 mol dm v=0,05V s’
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Fonte: Autoria prépria (2026)



51

Figura 28 — Reagodes envolvidas nos processos redox

Leucoesmeraldina
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Fonte: Adaptado de Mav-Golez (2011)

A partir do 2° ciclo, na regiao entre 0,5 e 0,8 V observa-se a presenga de dois
pares redox, Q1/Q1 e Q2/Q2’. Segundo Stilwell e Park (1989) a degradacao
eletroquimica da PANI produz benzoquinona/hidroquinona (BQ/HQ) e p-
aminofenol/benzoquinonaimina (PAP/QI) portanto, Q1/Q1° e Q2/Q2° podem ser
atribuidos, respectivamente, aos pares BQ/HQ e PAP/QI na Figura 29. A degradacgéao
da PANI é causada pela hidrolise da estrutura imina da pernigranilina, gerada quando

o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho € maior que 0,8 V.
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Figura 29 — Esquema da reagao de hidrélise da pernigranilina levando a formacgao de

benzoquinona/hidroquinona (BQ/HQ) e p-aminofenol/benzoquinonaimina (PAP/QI).

H;0 benzoquinonaimina (Ql) Benzoqumona
~ f}",’f-m ® ~\
. - + H3N —_— - H3N
H.®/ R‘G)/ e

N N

H H
-2e” || +2e° -2e” || +2e°
-2H* || +2H* -2H* || +2H*

R.®/© ©

N :
H, p-aminofenol (PAP) Hidroquinona (HQ)

Fonte: Adaptado de Chang et.al. (CHANG, XUEYING et al., 2024)

Este efeito fica evidente ao analisar os voltamogramas ciclicos da Figura 30.
Apods 50 ciclos, os picos redox A1/A1’ e A2/A2’ desapareceram completamente e as
transicdes relacionadas aos pares redox Q1/Q1 e Q2/Q2° tornaram-se

predominantes.
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Figura 30 — Voltamogramas ciclicos da PANI na solugio de H.SO4 1 mol dm= v=0,05V s
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Além da benzoquinona e benzoquinonaimina, oligbmeros de anilina sdo
produzidos durante o processo de degradagdo que envolve a hidrélise da PANI no
estado de oxidacao pernigranilina (ZHANG et al., 2017). Estes oligbmeros podem
apresentar grupos carbonila ou amina na posigdo para do anel aromatico, como

ilustrado na Figura 31.

Figura 31 — Degradagao da PANI durante o processo eletroquimico

H;0 Hz% Hz% Hz% HZ% HQ%
@—N ::i< ::I:,,:":N—Q—N},"(i > N <’ \> N%®=N—©—NE< } N / \> N < N—)n—
U U U

N O, O, SR e S

Fonte: Zhang et al. (2017)
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Evita-se, entédo, a degradacgao do filme de PANI polarizando-se o eletrodo de
trabalho em potenciais abaixo de 0,8 V. Na Figura 32 estdo representados os 3
primeiros voltamogramas ciclicos de um filme de polianilina polarizado na regido de
potenciais entre 0,0 e 0,8 V. Observa-se que os voltamogramas ciclicos sao
praticamente similares, sendo observado um pequeno alargamento do pico e uma
diminuicdo da corrente associada ao processo anddico (oxidagdo). Este
comportamento € comum em eletrodos poliméricos e é devido a entrada e saida dos

contra ions.

Figura 32 — Voltamogramas ciclicos da PANI em H,SO4 1 mol dm. v=0,05V s
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Visando a aplicagao do eletrodo polimérico na detec¢ao de ions em solucéo,
medidas de voltametria ciclica adicionando ao eletrdlito de suporte pequenas

concentragdes de ions Cd?*, Fe3*, Cr207> e S20s% foram realizadas. Nas figuras:
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Figura 33, Figura 34, Figura 35, Figura 36 estao representados os voltamogramas

ciclicos da Polianilina na presenga destes ions.

Figura 33 - Voltamogramas ciclicos de filmes de PANI na solugdo de H2SO4 1 mol-dm com

diferentes concentragdes dos ions Cd?*. Velocidade de varredura de 0,05 V s
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Fonte: Autoria prépria (2026)
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos de filmes de PANI na solugio de H2SO4 1 mol-dm= com

diferentes concentragdes dos ions Fe®*. Velocidade de varredura de 0,05V s

—— PANI
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Fonte: Autoria prépria (2026)
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Figura 35 - Voltamogramas ciclicos de filmes de PANI na solugio de H2SO4 1 mol-dm= com

diferentes concentragdes dos ions Cr.07%. Velocidade de varredura de 0,05 V s
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Fonte: Autoria prépria (2026)
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos de filmes de PANI na solugio de H2SO4 1 mol-dm= com

diferentes concentragdes dos ions S;0s%. Velocidade de varredura de 0,05 V s
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Em todos os voltamogramas ciclicos (Figura 33, Figura 34, Figura 35, Figura
36) nota-se que a adi¢ao dos ions ndo causou uma mudanga nos potenciais de pico
anddico e catddico relativos a transicao leucoesmeraldina — esmeraldina (A1/A71’).
Entretanto foi observado um deslocamento de cerca de 70 mV no inicio do processo
de oxidacdo (Eonset) com 0 aumento da concentragdo dos ions em solugéo. Este
deslocamento indica que a adigao destes ions esta diminuindo a energia necessaria
para o inicio do processo de oxidagao, provavelmente devido a interacdo entre os ions
em solugao e a polianilina.

Na presenga de Cr207% na concentragdo de 2,0 mmol dm foi observado a
presenca de um par redox entre 0,45 e 0,60V, atribuido a presenca de

benzoquinona/hidroquinona.
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Apesar da adicdo dos ions levar a um deslocamento dos potenciais que
assinalam o inicio do processo de oxidagcdo, ndo foi possivel estabelecer uma
correlagao entre o Eonset € a concentragao/espécie ibnica utilizada.

Conforme apresentado na Figura 6, a lignina, devido a sua estrutura poli
aromatica e a presenga de diversos grupos funcionais, como grupos carboxilicos e
fendlicos, capazes de se ligar a substancias catidnicas, como os ions dos metais de
transigcéo, apresenta potencial para atuar como material ativo em sensores destinados
a deteccao de espécies idnicas. Visando unir as propriedades condutoras, inerentes
a PANI, as potencialidades de interagao dos ions metalicos com a estrutura da lignina,
a mistura de PANI com lignina foi realizada visando a fabricagdo de um sensor.

Com o objetivo de conhecer a resposta eletroquimica de um filme de lignina,
depositado na superficie de um eletrodo de platina, medidas de voltametria ciclica em
meio de H2SO4 1,0 mol dm-3 foram realizadas. A resposta obtida, representada nos
voltamogramas ciclicos da Figura 37, indica que o filme de lignina apresenta um
carater isolante e, apesar desta macromolécula apresentar grupamentos fendlicos,

nao foram observados processos de oxidagao/reducao.
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Figura 37 — Voltamogramas ciclicos da LIG na solugio de H>S04 1,0 mol dm v=0,05mV s,

1° ciclo
1< - - -2°ciclo

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E vs. Ag/AgCI/V

Fonte: Autoria prépria (2026)

Visando contornar o problema da baixa condutividade elétrica da lignina,
compositos de PANI/Lignina foram depositados na superficie do eletrodo de platina e
utilizados na deteccao de cations metalicos em solugao.

Na Figura 38 estdo representados os voltamogramas ciclicos dos filmes de
PANI, PANI:LIG 95:5 (95PL) e PANI:LIG 90:10 (90PL). Observa-se que a adicéo de
lignina levou a um pequeno deslocamento no potencial de pico anddico (A1) da PANI
e a uma diminuigao da corrente na regido capacitiva (entre 0,45 e 0,6 V); porém, os
resultados obtidos sugerem que a adi¢ao de lignina nesta faixa de concentragdo nao

influencia o processo redox da PANI.
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Figura 38 — Voltamogramas ciclicos da PANI, 95PL e 90PL na solugio de H,SO4 1,0 mol dm-
v=0,05mV s
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Assim como ocorreu com a PANI, a adigdo de ions Fe®* e Cd?* a solugéo do
eletrélito de suporte nao resultou em alteragdes relevantes no perfil dos

voltamogramas ciclicos dos compadsitos (Figura 39, Figura 40, Figura 41).



Figura 39 - Voltamogramas ciclicos dos compositos de PANI/Lignina em uma solugao

contendo ions Fe3*
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Figura 40 - Voltamogramas ciclicos dos compésitos de PANI/Lignina 95PL em uma solugao

contendo ions Cd?*
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Fonte: Autoria prépria (2026)
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Figura 41 - Voltamogramas ciclicos dos compésitos de PANI/Lignina 90PL em uma solugéo

contendo ions Cd?*
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Esta falta de especificidade impossibilita a utilizacdo da técnica de voltametria
ciclica como uma técnica de analise para a quantificagao destes ions em solucao.
Visando contornar este problema, a técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIS) foi utilizada.

4.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Como mencionado no item 3.2.7, uma das formas de se interpretar a variagao
da impedancia em fungao da frequéncia é através da representacdo de um circuito
elétrico equivalente, composto por resisténcias e capacitancias, devido a semelhanca

da cela eletroquimica com um circuito elétrico. Cada sistema eletroquimico deve ser
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modelado com o circuito apropriado e cada grafico de Nyquist € caracteristico de um
sistema, o que possibilita a deteccao e quantificacdo de espécies ibnicas em solugao.

A Figura 42(a) ilustra o diagrama de Nyquist caracteristico fornecido por um
circuito equivalente de Randles modificado pela introdugao da impedéncia de Warburg
(Figura 19 e Figura 20). A curva da Figura 42(b) € uma medida de EIS obtida em nosso
laboratério, tendo como eletrodo de trabalho um filme de polianilina depositado sobre
platina, imerso numa solugdo de H2SO4 1 mol dm3, mostrando um comportamento Z*
vs Z' bem diferente. Portanto, o circuito de Randles esta longe de ajustar a curva
Figura 42(b). Pelo menos sao duas as diferencas significativas: (i) a auséncia do
semicirculo da regiao de alta frequéncia; e (ii) a inclinagao caracteristica do elemento
de Warburg é de 45°, enquanto em nossa medida, na regido de baixa frequéncia
registramos uma inclinagdo de aproximadamente 80°. Ha fortes indicios de que o
transporte, durante nossas medidas de impedanciometria se da por efeito faradaico
controlado por difusdo ibnica. Nesse caso, o elemento adicional de Warburg € bem
justificavel. Por outro lado, fica evidente pelo resultado da curva da Figura 42(b) que
o circuito equivalente de Randles/Warburg esta longe de explica-lo. Uma diferenca
relevante ocorre entre medidas realizadas por um eletrodo plano e um eletrodo
recoberto por um polimero poroso, como € o caso do eletrodo Pt/PANI. Num eletrodo
plano, qualquer modelo obrigatoriamente tem de levar em conta a formagao de dupla
camada; no caso de um eletrodo poroso o quadro eletrostatico que envolve a interagéo
entre os ions e o eletrodo polarizado se torna bem mais complexo, uma vez que a
solugdo idnica se difunde pelo volume da regido porosa. Nesse cenario, € pouco
plausivel que modelos classicos que levam em conta a formacao de dupla camada
possam explicar o comportamento mostrado na Figura 42(b). A discussao sobre o
papel de eletrodos porosos em medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para analisar a cinética de reagcdes remonta aos anos 1960 (DE LEVIE,
1963), que se da por um tratamento quantitativo que modela um eletrodo poroso por
poros cilindricos, no qual um circuito de linha de transmissao é assumido como circuito
equivalente. Nesse circuito, os resistores em série representam a resisténcia do
eletrdlito dentro do poro, e os capacitores a dupla camada elétrica na parede do poro.

No capitulo 3.2.8 discorremos sobre modelos existentes na literatura
aplicados a medidas de impedancia em fung¢ao da frequéncia (EIS), em particular, os
desenvolvidos para eletrodos porosos. Uma solugdo para a impedancia oriunda de
transporte difusional relacionada a eletrodos porosos finos, derivada do modelo de
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Levie, € dado pela expressdao (FRANCESCHETTI; MACDONALD, 1982; KALAJI,
PETER, 1991; RUBINSTEIN; RISHPON; GOTTESFELD, 1986):

Z(w) = \/Z"_cotgh(,/jwlzD),

jwl2D

Onde o é a frequéncia angular da tensao alternada, | € a espessura do filme,
D é o coeficiente de difusao, relativa a de ions no caso de uma solucao eletrolitica. A

amplitude Zo € dada por:

I2/D
Z, = /.

Cp

Onde Cp é a pseudocapacitancia diferencial total, obtida pela medida na
regido de baixas frequéncias (o << D/I2). Porém, sendo o eletrodo poroso modelado
por inumeros poros cilindricos, paralelos entre si, a impedancia total do eletrodo pode

ser dada por:

Zp(w)

Z(w) = Rggy, +

Onde Zp é a impedancia de cada cilindro poroso, cujo valor depende da
penetracdo do eletrdlito id6nico, tornando-se um parametro dificil de analise

quantitativa.
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Figura 42 -(a) Diagrama de Nyquist dado pelo circuito de Randles + elemento de Warburg; (b)
resposta Z” x Z’ obtida na cela eletroquimica com solugio de de H>S0O4 1 mol dm- e eletrodo
de polianilina.
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Antes de apresentar os ajustes, apresentamos algumas medidas de EIS
realizadas em uma cela eletroquimica com eletrodo composto de polianilina (PANI),
ou de um compésito polianilina-lignina (PANI-Lig) de razdo de massa 95:5,
depositadas sobre eletrodo de platina e imersas numa solugdo de H2SO4 1 mol dm-3,
A Figura 43 exibe diagramas de Nyquist de trés medidas realizadas com Pt/PANI: a
primeira realizada somente com a solugao de H2SO4, e as segunda e terceira com a

solucdo de H2S04 mais sulfato de ferro(lll) (Fe2(SO4)3s) com concentragdes
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104 mol dm3 e 103 moL dm3, respectivamente. Os diagramas de Nyquist obtidos nas
medidas realizadas com eletrodo Pt/PANI e Pt/95PL, sdo mostradas na Figura 43. As
primeiras medidas, mostradas na Figura 43(a), foram realizadas na cela eletroquimica
contendo (i) a solugdo de H2SOs 1 moldm3, (i) a mesma solugdo com uma
concentragédo de 10 mol dm= de sulfato de ferro(lll), e a (iii) a mesma solugdo com
uma concentragao de 103 mol dm- de sulfato de ferro(lll). A Figura 43(b) repete o
procedimento fazendo-se uso do eletrodo Pt/95PL. Em todas as medidas a varredura
de frequéncia ficou entre 1 Hz e 10 kHz. Todas as curvas apresentaram um diagrama
de Nyquist tipico de respostas oriundas de eletrodos porosos; uma reta pouco
inclinada na regido de alta frequéncia seguida de outra reta bem mais ingreme, na
regido de baixas frequéncias. A regido de transicdo é relativamente suave, mas um
ponto de inflexao é obtido pelo cruzamento das extrapolacdes de ambas as retas.
Das curvas da Figura 43 extraimos o valor da impedancia Z, obtido na
frequéncia mais alta (10 kHz), o valor de Z';, ¢ e a frequéncia f;,; no ponto de inflexao,
e 0 maximo valor medido Z’,,,,,, que sao exibidos na Tabela 4. Os idénticos valores
de Z, indicam que se trata da resisténcia da solugdo de H2SO4 (1 mol dm3), que é a
mesma para todas as medidas, e mesmo quando acrescido o sulfato de ferro(lll), sua
pequena concentracdo nao afeta a condutividade da solucdo. A variagao dos valores

da impedancia do ponto de inflexdo (Z";,r) € do maximo valor medido (Z",,,,) também

foi pequena; o mesmo ocorrendo com a frequéncia f;¢.
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Figura 43 — Diagramas Nyquist para eletrodo Pt/PANI e Pt/95PL
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Fonte: Autoria prépria (2026)
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Tabela 4 — Valores experimentais obtidos da PANI e do compésito 95PL na auséncia de ions

Fe®* e na presenca de ions Fe3*

Zo (Q) Z inf (Q) fing (H2) Z max (Q)

PANI 6,5 18 10 25

PANI (104 6,5 15 10 22
mol dm-3 Fe3*)

PANI (103 6,5 15 8 23
mol dm3 Fe3*)

95PL 6,5 23 8 32

95PL (10 6,5 18 25
mol dm Fe3*)

95PL (1073 6,5 17 22

mol dm-3 Fe3*)

Fonte: Autoria prépria (2026)

Iniciamos os ajustes das curvas com o auxilio do software PSTRACE e do
Python, o qual nos permitiu construir um circuito equivalente de linha de transmissao
finita, de cinco elementos paralelos, como mostra a Figura 44. Trata-se de um trabalho
laborioso, e quanto mais elementos sao colocados no circuito, mais eficaz torna-se o
ajuste proporcionado pelo modelo. O circuito construido, com cinco elementos, € o
primeiro passo de um trabalho que deve ter continuidade para ser mais bem
elaborado. Portanto, a analise a seguir tem um carater preliminar.

O primeiro cédigo relativo ao circuito equivalente foi o seguinte: r1-p(r3,c3)-
r2-p(r3,c3)- r2-p(r3, c3)- r2-p(r3, c3)- r2-p(r3, c3). Nele, r1 representa a resisténcia da
solugdo somada a do eletrodo; r2 a resisténcia entre poros, r3 a resisténcia no interior
dos poros, e c3 capacitancia de cada poro. A Figura 45 mostra o ajuste realizado com
a medida realizada com eletrodo Pt/PANI e com a solugao de H2SO4 sem adig¢ao de
sulfato de ferro(lll). Os valores dos elementos para esse ajuste sdo: r1 =103 Q, r2 =
1Q,r3=1Q,ec3=103F. Apesar do bom ajuste mostrado na regido de baixas
frequéncias, observa-se a formagao de dois pequenos semicirculos na regido de alta
frequéncia, mostrando que o modelo com somente cinco elementos nao é suficiente
para simular uma linha de transmissdo. Os passos seguintes serdo o de aumentar
significativamente os numeros de elementos, o que promete ser um trabalho mais

demorado e, em paralelo elaborar um programa para utilizar a equacgao analitica da
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cotangente hiperbdlica para a impedancia complexa, mostrada no inicio do capitulo,
para também ajustar as curvas experimentais, e assim obter valores do coeficiente de
difusdo D para os ions no eletrodo poroso e do valor da pseudocapacitancia diferencial
total Cp.

Figura 44 - Circuito equivalente: linha finita de transmissao, de cédigo: r1-p(r3,c3)- r2-p(r3,c3)-
r2-p(r3, c3)- r2-p(r3, c3)- r2-p(r3, c3)

I, I I I I:

Cs Cs

Fonte: Bisquert et al. (2000)

Figura 45 - Ajuste da curva Z"" vs Z' da medida realizada com eletrodo Pt/PANI e com a solugao
de H.SO4 sem adigao de sulfato de ferro(lll) (r1 =10-3Q, r2=1Q, r3=1Q,e c3=10-3F)

Nyquist Plot - Model Comparison

® Experimental Curve

60 - — Custom Circuit

_zlmaq {D}

207

10 -

0 10 20 30 40 50 60
ZrE'a' {Q}

Fonte: Autoria prépria (2026)
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O que se pode concluir até o momento é que a adigdo de pequenas
quantidades de lignina a polianilina abriu a possibilidade de construir um eletrodo que
seja um sensor do ion ferro, como mostra a comparagao das curvas exibidas na Figura
43. E nitida a diferenciacéo entre as curvas Z* vs Z" obtidas com as solugdes de
H2SOs4 1 mol dm3, e H2SO4 1 mol dm= adicionada a sulfato de ferro (lll) nas
concentragdes de 104 mol dm= e 103 mol dm3, quando o eletrodo de trabalho é
coberto por um filme de 95PL. O mesmo nao ocorre quando se usa eletrodo coberto
somente com PANI. Isto provavelmente ocorre devido as interagdes entre o eletrodo
polimérico e as espécies idnicas presentes na solugdo. No caso do eletrodo
constituido somente por PANI, em meio acido observa-se a protonacéo preferencial
dos atomos de nitrogénios do tipo imina (Figura 46a). Ao adicionar sulfato de ferro(lll)
na solugdo acida, existe uma pequena probabilidade do ion [Fe(H20)e]3* se ligar aos
nitrogénios do tipo amina da PANI, pois em solugbes cujo pH<4, o ion

hexaaquaferro(lll) é estavel e dificilmente ocorreria a troca de ligantes (Figura 46b).

Figura 46 — Possivel arquitetura do eletrodo de PANI (a) na solugdo de acido sulftrico e (b) na
solugédo de acido sulfurico contendo sulfato de ferro(lll).
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Fonte: Autoria prépria (2026)

Ja nos eletrodos constituidos pelo compdsito PANI:Ligina, observa-se que a
adicao do sal de ferro(lll) promoveu uma mudanga das curvas de impedancia (Figura
47). Este fato pode estar ligado a maior probabilidade de um complexo estavel entre

o cation metalico e o polifenol.
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Figura 47 - Possivel arquitetura do eletrodo de PANI:Lignina na solugdo de acido sulftrico
contendo sulfato de ferro(lll).
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Fonte: Autoria propria (2026)

Esta interacdo, bem como as mudangas registradas nas curvas de
impedancia sdo um indicativo que o compdsito poderia ser empregado como um

sensor para ions ferro(lll).

5 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados, verifica-se que a incorporagao de
pequenas quantidades de lignina a polianilina proporcionou melhorias significativas
nas propriedades do material, especialmente no que diz respeito a sua capacidade de
atuar como sensor para ions ferro(lll). As analises de impedancia evidenciaram
respostas distintas para os eletrodos modificados com o compdsito PANI:Lignina,
sugerindo uma interacao mais favoravel entre o polifenol e o cation metalico, quando
comparados aos eletrodos compostos apenas por polianilina.

Essa diferenciacdo de comportamento, observada nas curvas Z° vs Z* e nas
mudancas estruturais representadas nas figuras do estudo, reforca o papel da lignina
como agente potencializador da sensibilidade do material. Além disso, os resultados
indicam que a presenga de lignina facilita a formag¢ao de complexos estaveis com ions
metalicos, ampliando as possibilidades de aplicagdo do compdsito em sistemas de
detecgéo eletroquimica.

Portanto, conclui-se que o desenvolvimento de eletrodos a base de
PANI:Lignina representa uma alternativa promissora para a detecc¢ao seletiva de ions
ferro(lll), com potencial de aplicagdo em areas ambientais e industriais. Estudos

futuros poderao aprofundar a compreensao dos mecanismos de interagao e otimizar
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as condi¢cdes de operagao, contribuindo para o avango de sensores eletroquimicos

mais eficientes e sustentaveis.
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