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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF THE PANI-MAGNETITE COMPOSITE WITH POTENTIAL APPLICABILITY IN
ELECTROCHEMICAL SESNOR. This study presents the production of a composite formed between polyaniline and magnetite
(Pani-Mag) through an easy and more economical synthetic route, which satisfactorily contemplates the principles of green chemistry.

The production of new materials for technological application also needs to be focused on less waste generation, and greater
sustainability. FTIR and DRX analyzes confirm that the interactions between the polymeric phases and the oxide particles occurred
in a synergistic way. Saturation magnetization has a value of 33.5 emu g, being compatible with reference values in the literature
for Pani-Mag composites. The electrochemical tests indicate an electrochemically stable material with the potential to be applied as
an electrochemical sensor in the determination of ascorbic acid in solution.
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INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento dos polimeros condutores fez surgir
os materiais compoésitos multifuncionais, tornando-se promissor
na drea de quimica de materiais, devido a vasta possibilidade de
aplicacdes tecnoldgicas, principalmente na drea de dispositivos
eletrdnicos e eletroquimicos como sensores/biosensores, baterias,
fotovoltaicos.!?

Dentre os polimeros condutores, a Polianilina (Pani) merece
destaque devido as propriedades de condutividade elétrica, baixo
custo de obtengdo, estabilidade em condigdes ambientes,® além de
facilidade de formar compdsitos por rotas diversificadas de sintese,
bom rendimento e dopagem simples por dcidos protonicos.'+

No entanto, a Pani obtida por rotas quimicas ou eletroquimicas
tem solubilidade e processabilidade limitada, além de propriedades
mecanicas ruins. Na tentativa de melhorar essas condigdes,
compositos foram produzidos com o intuito de unir em um tnico
material e melhorar, as propriedades mecanicas, fisicas, dpticas e
condutoras de um polimero com as propriedades magnéticas de
particulas de magnetita (Mag). De acordo com a literatura, esse
sinergismo melhora as caracteristicas e desempenho para aplica¢des
em novos materiais.!#¢

Como exemplos de estudos de aplicagdes para o compdsito
Pani-Mag, cita-se baterias de armazenamento,’ capacitores,® catdlise
ambientalmente sustentdvel,’ sensores de glicose com eletrodo
modificado com Pani-Fe,0,-grafeno, '’ sensores de etanol e colesterol
usando magnetita como material de suporte para eletrodo.!!

Esses estudos da literatura utilizam sinteses complexas, com
excesso de reagentes, solventes organicos e substancias auxiliares
que apresentam risco potencial para o meio ambiente, satde e
de acidentes em laboratérios, além de equipamentos especificos.
Pensando em sustentabilidade, esse estudo traz uma proposta de
rota sintética simples, com mais praticidade, evitando desperdicios
e consequentemente menor custo de obtengao.

Uma ferramenta aliada na etapa de sintese, com foco na
sustentabilidade, € a utilizacdo da métrica de andlise da quimica verde,
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como metodologia para avaliar quais parametros sdo satisfatérios
para os principios sustentdveis, e quais precisam ser melhorados.

Esse trabalho tem como objetivo sintetizar o compdsito de Pani
com particulas de magnetita, através de método de sintese simples, na
perspectiva sustentdvel da quimica verde. A estrutura do compdsito foi
avaliada por caracterizacdes espectroscopicas, estruturais, magnéticas
e eletroquimicas com intuito de analisar potencial de aplicabilidade
como sensor eletroquimico para molécula de acido ascérbico.

A molécula de acido ascorbico (AA) foi escolhida nesse estudo
por ser uma vitamina importante para sistemas bioquimicos e
farmacolégicos. Sabe-se que a deficiéncia de Vitamina C pode causar
doencas, e seus niveis adequados atuam na prevencdo de doengas
respiratérias, cardiovasculares entre outras.'> O 4dcido ascérbico é
utilizado também na inddstria alimenticia como potente antioxidante
para prevenir mudangas indesejadas na cor e sabor de alimentos,
mantendo a conservagio.'

Diante da sua elevada importincia, € essencial a utilizagdo de
métodos eficazes e alternativos para determinacgio do dcido ascérbico,
como € o caso dos sensores, que através dos testes eletroquimicos
pode determinar com precisao a concentracio do 4cido em amostras
diversas, sendo possivel detectar limites distintos em quantidades
pequenas. Essa caracterizagdo € importante para controle de qualidade
na industria alimenticia e em férmulas farmacéuticas, assegurando
quantidades recomendadas e adequadas de controle, evitando
utilizagdo em excesso.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparo do composito

As particulas de magnetita foram sintetizadas, partindo-se da
metodologia descrita,3!% na qual a mistura de cloretos de ferro (FeCl,
1,0 mol L' e FeCl,4 1,5 mol L1, 25 mL) foi gotejada lentamente em
uma solucdo de 50 mL de NH,OH (25 % v/v), sob agitag¢@o vigorosa.
O precipitado de coloragdo preta foi rapidamente formado e o sistema
mantido em agitacdo por 2 h. Em seguida o precipitado foi lavado
com dgua destilada, até incolor, sendo decantado com auxilio de um
ima de Neodimio (Neodimio, Ferro, Boro) de bloco (40x40x1 cm).
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O comp6sito Pani-Mag foi sintetizado a partir da metodologia
adaptada,'>'® em que as particulas de magnetita previamente
sintetizadas (0,5 g) sdo dispersas em solucéio aquosa de DBSA (4cido
dodecilbenzenosulfonico) (10 mL em 100 mL de 4gua) por ultrassom
durante 30 minutos. Apds agitacdo mecénica (800 rpm) constante por
1 h, adicionou-se 1 mL do mondmero anilina purificado, seguido de
5 mL do agente oxidante FeCl,, 1 mol L', mantendo agitagéo por
mais 4 h. O material foi lavado, centrifugado e seco para as andlises
posteriores. Um padrdo de Pani sem insercdo de particulas de
magnetita foi sintetizado seguindo a mesma metodologia.

Caracterizacoes

Tanto o compdsito quanto os precursores sintetizados foram
caracterizados pelas mesmas técnicas descritas a seguir, como
parametro de comparacao.

Os espectros de FTIR foram obtidos na faixa de 400-4000 cm'!
em um espectrometro Shimadzu Prestige-21 com as amostras em
pastilhas de KBr sélido. Difratometria de raios X (DRX), foi realizada
em um equipamento Rigaku Miniflex 600, tensdo de 40 kV e corrente
de 15 mA, em taxa de varredura 2° min"', modo 20 e intervalo de
10 a 60 graus.

Caracteriza¢do magnética de curva de histerese foi realizada
em magnetometro de amostra vibrante VMS (vibrating sample
magnetometer), que foi calibrado nos eixos X,y,z para obter a resposta
méaxima do campo magnético da amostra. Para todas as medidas
utilizou-se 25 mg de amostra a temperatura ambiente, a variacio
de campo foi de -20 kOe até 20 kOe com sensibilidade de 20 mV.

Caracterizacdo eletroquimica pela técnica de Voltametria Ciclica
(VC) realizada em equipamento EmStat da PalmSens, conectado
ao notebook ou celular através do software PS Trace 5.5, sendo as
medidas eletroquimicas realizadas em célula eletroquimica de 3
eletrodos. O eletrodo de trabalho foi de carbono vitreo modificado
com as amostras (drea da superficie 0,070 cm?). Para referéncia,
utilizou-se o eletrodo de Ag/AgCI/KCl 3 mol L, e como contra
eletrodo uma placa de platinade 1 cm x 1 cm. O preparo do eletrodo
de trabalho consistiu em uma suspensao do material a ser analisado,
com 1 mL de acetona (50 % v/v) gotejado sobre a superficie do
mesmo. Apds secagem prévia, uma gota de Nafion (10 % v/v) foi
necessdria para melhor adesdo da amostra na superficie do eletrodo."?

Métrica da quimica verde

Pensando em realizar sinteses de compdsitos de maneira mais
sustentdvel, econdmica, com menor gerag¢do de residuos, foram
utilizados os principios da quimica verde e construg¢do da estrela
verde para analisar numa perspectiva de indice de verdura. A métrica
da quimica verde seguiu 10 principios da construcao da estrela verde
(EV), que mediante critérios pré-definidos e planilhas preenchidas,
obteve-se um padrido de verdura para o experimento. Para cada
principio sdo atribuidos valores 1, 2 ou 3, de acordo com informacdes
pré analisadas em fichas de seguranca de produtos quimicos para cada
reagente utilizado, produtos formados e residuos, sendo que 3 € o
maximo de verde que se deseja obter para o determinado pardmetro.
Construiu-se a estrela, em que € possivel obter a porcentagem de
area verde em relacdio a drea total, que se denomina IPE (indice de
preenchimento méaximo da estrela).'”!3

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdes espectroscopias e estruturais

A Figura 1 apresenta os difratogramas dos materiais produzidos.
Para a magnetita, obteve-se os picos caracteristicos da fase espinélio
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em 20: 18°(111),30° (220), 35°(311),43°(400), 53° (422), 57° (511),
de acordo com Carta Cristalografica JCPDS 190629," confirmando a
presenca de FeO e Fe,O, (Fe;0,) na estrutura cristalina e fase pura,
sem presenca de picos referentes a outras fases. Para a Pani pura,
obtiveram-se picos entre 18°- 21° (100) e entre 23° - 27° (110),
que correspondem aos planos da Pani cristalina.?*?! A presenca de
um pico intenso em 17,5° e outros de menor intensidade em toda
a extensdo que o halo do polimero abrange no difratograma, sdo
indicativos que o DBSA estd presente como dopante nas cadeias da
Pani, resultando em ramificacdes ordenadas em suas cadeias, o que a
torna mais cristalina.”> O DBSA atua junto a Pani organizando melhor
sua estrutura, pois auxilia no processo de polimerizagdo para que as
cadeias sejam obtidas em unidades iguais reduzidas e oxidadas, o
que leva a formagado de uma rede reticulada estdvel e estrutura mais
organizada.> No compésito Pani-Mag hd a presenga marcante do
polimero com predominancia dos picos da Pani naregido de 18 a 27°
com as indexacdes (100) e (110) respectivamente, e alguns picos da
fase magnetita, como aqueles em 22° (111), 29,5° (220), 32° (311),
43° (400) e 47° (422), com menor intensidade, devido a elevada
intensidade dos picos do polimero, o que indica que houve a interagio
sinérgica entre as fases e, provavelmente, a Pani estd envolvendo as
particulas de magnetita.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos materiais (A) Magnetita, (B) Pani
e (C) Pani-Mag

Pelas imagens de MEV apresentados na Figura 2, obteve-se
homogeneidade no compdsito com uma estrutura bem organizada e
sem aglomeracgdes, em que a magnetita encontra-se incorporada na
estrutura Pani-DBSA e o polimero comporta-se como uma massa
continua servindo de suporte para particulas de magnetita.

A Figura 3 apresenta os espectros de infravermelho da
magnetita (A), Pani (B) e Pani-Mag (C), com as principais bandas
e suas atribui¢des. Para a magnetita, destaca-se a banda dupla em
434 cm e 585 cm bem caracteristica da fase, que pelos modos
vibracionais de estiramento e tor¢do, atribui-se a ligacdo Fe-O*
e confirmam a presenga de espinélio na estrutura de Fe,O,. No
espectro da Pani pura, Figura 3B, sdo observadas duas bandas
intensas na regifio de 1161 cm™ a 1403 cm™, que séo atribuidas aos
anéis benzénicos (NH — B — NH) e quinoides (N = Q = N). Séo
caracteristicas do estado de oxidac@o desejdvel, o sal esmeraldina, que
se confirma também por bandas na regido de 2928 cm™ e 3142 cm™',
atribuidas a vibracdes de estiramento N-H dos grupos amino. Isso
indica presenga de grupos —-NH, nas unidades estruturais da Pani, com
formagio de cadeias estendidas e mais ordenadas.?*?!?3 Observa-se
também a presenca de bandas de absor¢des caracteristicas ao DBSA
na regido de 587 cm™ e 1028 cm™! confirmando sua interacdo com a
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Figura 2. Imagens de Mev dos materiais Magnetita, Pani e Pani-Mag
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Figura 3. Espectro de Infravermelho para (A) Magnetita, (B) Pani e
(C) Pani-Mag

Pani.” O espectro do compdsito Pani-Mag, na Figura 3C, apresenta
bandas intensas e bem definidas, com novos modos vibracionais em
relacdo aos precursores. Principais bandas na regido de 1028 cm'!
que se estendem até 1656 cm’!, caracteristicas das interagdes de anéis
benzénicos e quinoides do polimero, sugerindo também boa interacdo
com 0 DBSA e maior organizagio estrutural.*»Em 1169 cm™! banda
forte e intensa, e novos modos vibracionais nessa regido sugerem
novas ligacdes ou interagdes quimicas nas estruturas poliméricas.
As bandas caracteristicas de magnetita ficaram encobertas pela fase
orgénica, reiterando que houve interacdo do polimero com a fase
inorganica no compdsito.

A Figura 4 apresenta as curvas de histerese da magnetita e
do compdsito Pani-Mag na temperatura ambiente. Através dessa
curva, obtiveram-se dados de magnetizacdo de saturagdo (Ms), que
determina o valor maximo de magnetizagdo. Para a magnetita obteve-
se valor de Ms maximo de 80,56 emu g, estando compativel com
valores da literatura,**?%?’ 64-70 emu g'', 76,5 emu g"', 64,7 emu g’
respectivamente. O compdsito Pani-Mag resultou em um valor
mdaximo de Ms de 33,5 emu g'!, sendo que a literatura®* traz valores
entre 41 e 62 emu g, e no caso da referéncia,”® que variou o teor
de Fe em 30%, 50% e 70% no compdsito Pani-Magnetita-DBSA,
obtendo-se resultados de magnetizacdo também varidvel de 32, 56
e78emug’.
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Figura 4. Curvas de magnetizagdo das amostras (A) Magnetita e (B) Pani-Mag

Esse resultado € satisfatério para caracterizar o compdsito
Pani-Mag como magnético, que confere ao compdsito melhora
na estabilidade térmica, nas propriedades Opticas, eletroquimicas,
magnéticas e mecanicas. Essas caracteristicas o tornam promissor
para aplicacéo em sensores e dispositivos eletroquimicos.??

Em geral, nos polimeros condutores ndo espera-se elevados
valores de magnetizagdo de saturagdo, pois a propriedade magnética
depende da regularidade e da ordem estrutural das cadeias. Cadeias
com maior linearidade e mais estendidas, permitem maior estabilidade
de bipdlaron, o que leva a uma redugio da contrubui¢do magnética.
Por outro lado, quando as cadeias estao mais curtas, permitem mais
polarons localizados, o que aumenta a magnetizago.”

A magnetita tem facilidade de se aglomerar, o que resulta em
magnetismo mais fraco e dispersabilidade. O tamanho de particula
e a quantidade de magnetita que serd incorporada no polimero sio
cruciais para obter materiais com boas propriedades magnéticas.”

Aspectos de sustentabilidade — Quimica Verde

Na Figura 5, observa-se o grafico de EV representando as
cores verde, que comtemplam os critérios da métrica sustentdvel, e
vermelho para o ndo cumprimento desses principios. Quanto mais
verde € o grafico, maior € o indice de verdura e mais satisfatérios
para principios de sustentabilidade. O IPE obtido foi de 65% em
escala que varia de 0 a 100, o que € considerado aceitdvel com bons
indicios de uma sintese sustentdvel, apesar de ter sido utilizado
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reagentes que representam risco potencial para a saide e ambiente
como a anilina e o DBSA.

Destaca-se que atingiram nivel maximo satisfatérios, os principios:
P2-economia atdmica, P6-planificagdo para eficicia energética, P7-
matérias primas renovaveis, P8-derivatizagdes e P9-catalisadores. Nao
se mostrou satisfatéria para os critérios P3-sinteses perigosas, e P12-
mais segura na prevencdo de acidentes. Alguns principios atingiram
nivel intermedidrio, como os critérios P1-prevencdo, P5-solventes e
substancias auxiliares mais seguras, e P10-degradacéo, em que se
obteve um nivel intermedidrio para principios sustentéveis. E possivel
melhorar os pardmetros necessdrios para atingir a verdura maxima,
dentro das possibilidades e otimizando o processo.

Essa métrica de andlise de dados reforca a importancia de realizar
estudos das condicdes de sintese a fim de tornd-la mais sustentdvel,
utilizando menores quantidades de reagentes, tendo maior economia
e menores quantidades de residuos. Houve a simplifica¢do de etapas e
processos que envolviam riscos fisicos, para 0 meio ambiente e para a
sadde e foi obtido material compdsito com caracteristicas satisfatérias
para aplicagdes tecnoldgicas.

Figura 5. EV para sintese do compdsito Pani-Mag

Caracterizacio eletroquimica e ensaios como sensor para o
acido ascorbico

Com o intuito de analisar um potencial de aplicabilidade desse
material compésito como sensor com molécula sonda de Acido
Ascorbico (AA), foi realizada a caracterizag@o eletroquimica descrita
a seguir.

A Figura 6 apresenta o perfil eletroquimico, caracterizado por
voltametria ciclica, da Pani e do compésito. O voltamograma da
Pani pura apresentou, dois pares de oxidagdo: identificados como
1 (em 0,26 V) e 2 (em 0,76 V) que correspondem aos processos de
oxidagdo do estado leucoesmeraldina-esmeraldina (polardnica) e
esmeraldina-pernigranilina (bipolaronica). E dois pares de redugdes:
identificados como 2’ (em 0,68 V) e 1’ (em 0,09 V), correspondentes
ao processo de redugdo de pernigranilina-esmeraldina e esmeraldina-
leucoesmeraldina, confirmando a presenca da Pani na forma
condutora.'®

J4 o conjunto de picos em 3 e 3’ correspondem a efeitos de
degradagdo do polimero e formagao de intermedidrios como quinonas
e hidroquinonas, quebra de liga¢des da cadeia polimérica e formagao
de ligagdes intercadeias na etapa de sintese. Esses intermedidrios sdo
indesejados, visando-se a uma aplicagdo em sensores, pois indicam
que ndo houve estabilidade nos processos redox.!*%
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No voltamograma do compdsito Pani-Mag, observam-se dois
conjuntos de oxidagdo/reducdo, 1 (em 0,33 V) e 2 (em 0,65 V) e o
segundo, 2’ (em 0,31 V) e 1" (em 0,09 V), respectivamente, sugerindo
apresenca de Pani na forma condutora, uma vez que sdo atribuidos as
transi¢des caracteristicas dessa fase. Observa-se melhor estabilidade
de ciclagens pelas intensidades da densidade de corrente que foi
menor em relacdo a Pani, e pelo fato de ndo aparecerem picos
intermedidrios de degradag@o, que sio atribuidos ao sinergismo entre
as particulas magnéticas e o polimero.
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Figura 6. VC do compdsito Pani-Mag em eletrodo de Carbono vitreo em
H,S0,0,5 mol L

Os resultados apresentados mostram que o compdsito sintetizado
tem as fases polimérica e particulas magnéticas em sinergismo,
contribuindo para melhorar as propriedades eletroquimicas da Pani,
mantendo as propriedades magnéticas da magnetita, conforme as
andlises de magnetizagao.

As caracteristicas apresentadas sdo importantes em um sensor
eletroquimico, que deve ter resposta de andlise rdpida, estabilidade
eletroquimica, facil manuseio e preparo do eletrodo de trabalho. Além
disso, o compdsito tem possibilidade de melhorar o desempenho
do eletrodo como sensor. Através da transferéncia de elétrons por
oxidacdo e reducio, melhora a area superficial e reduz a possibilidade
de contaminagdes do eletrodo.*

Considerando que a estabilidade observada pela boa interagio
entre as fases e que as caracteristicas magnéticas e eletroquimicas
da Pani foram melhoradas devido a presenca da magnetita, foi
proposto utilizar este material como um sensor eletroquimico de 4cido
ascorbico. Néo foi encontrada na literatura a aplicagdo de material
semelhante para essa finalidade, apenas exemplos com eletrodo
modificado de pasta de carbono com magnetita®e eletrodo modificado
com Carbono e Nafion.'” Estudos preliminares aqui apresentados
apontam para um sistema promissor.

Para evidenciar o potencial de aplicabilidade do compésito,
realizaram-se testes eletroquimicos para sensores, que determinassem
o perfil de oxidac@o do dcido ascérbico, a medida que sua concentragio
aumentava na cela eletroquimica. Testes foram realizados utilizando-
se o composito Pani-Mag em suspensdo gotejados na superficie
do eletrodo de trabalho, obtendo-se como melhores condi¢des em
solugdo tampdo de fosfato de potdssio 0,1 mol L' em pH 4,0 e
intervalo de potencial de -0,2 a 1,0 V e escala de corrente de 1 pA
e velocidade de varredura de 50 mV s'. Solugdo padrdo de AA na
concentragdo de 0,1 mol L' foi adicionada em 10 aliquotas sucessivas
de 100 puL cada, com posterior leitura do voltamograma ciclico a
fim de acompanhar o perfil de oxida¢ao, em func@o da concentragio
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do analito que vai aumentando na célula eletroquimica. Um branco
foi realizado apenas com o eletrodo modificado na superficie do
eletrodo, sem adic@o de aliquotas de AA em solucdo, em que houve
estabilizag@o no perfil apds ciclagens. Somente apds adicionar o
analito que gradativamente foi modificando o perfil eletroquimico,
conforme descrito na figura a seguir.

Na Figura 7, em (A) observa-se o comportamento redox do AA,
sendo que conforme aumenta a concentrag¢do do analito, aumenta a
corrente de pico, evidenciado em (B). Esse aumento da corrente ¢
devido a taxa de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo
de carbono vitreo que se encontra modificada com o compdsito
Pani-Mag.!> Na faixa de potencial de trabalho € o dnico conjunto
redox detectado.
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Figura 7. (A) Perfil de oxida¢do de AA com eletrodo modificado com o
compdsito Pani-Mag, (B) concentragdo em fun¢do da corrente

A presenca do 6xido no compdsito Pani-Mag se mostrou mais
sensivel, mais estdvel eletroquimicamente e com melhores respostas
eletroquimicas ao se comparar com eletrodo modificado apenas com
Pani. Vale ressaltar que satisfaz aos objetivos, pois a intengdo era
qualificagdo do material eletroativo.

Esse resultado mostra que o compdsito Pani-Mag € promissor
para aplicacdo como sensor de AA. Testes analiticos de limites de
deteccdo e quantificagdo serdo realizados para determinar esses
parametros em trabalhos futuros. No entanto, pela resposta obtida
no teste de voltametria, observou-se que hd resposta para sensor de
deteccdo do analito dcido ascérbico em solucdo, sendo essa uma
aplicacdo de interesse bioldgico e tecnoldgico.
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CONCLUSOES

Foi obtido um material compdsito entre Pani e magnetita através
de sintese quimica que se mostrou vidvel em termos técnico e
econdmico e, portanto, promissora para desenvolvimento de novos
materiais de interesse tecnoldgico. Os parametros métricos de quimica
verde foram atendidos de maneira satisfatoria, com foco em sinteses
mais sustentdveis do ponto de vista ambiental, econdmico e para a
sadde.

O compésito obtido apresentou caracteristicas quimicas
e eletroquimicas que somaram positivamente, para os efeitos
eletroquimicos e de magnetizagdo, considerando o polimero e o 6xido
isoladamente. Possui potencial para ser aplicado em dispositivos
eletroquimicos, nesse caso, os sensores. Houve boa resposta para
sensor de AA, que ressalta ainda mais a importancia desse estudo,
uma vez que pode ser uma metodologia para sua determinagdo em
amostras analiticas.
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