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RESUMO

Na classe dos materiais denominados Polimeros Intrinsecamente Condutores esta a
Polianilina (PAni), que se destaca pela sua estabilidade em condi¢cdes ambientais,
facilidade de sintese, facil aquisicado e baixo custo do monémero. No entanto, a PAni
apresenta limitacfes relacionadas a sua baixa processabilidade, por consequéncia
da insolubilidade na maioria dos solventes, o que pode ser melhorado pela
incorporacdo de &cidos funcionalizados na cadeia polimérica, garantindo melhorias
em suas propriedades Opticas e elétricas. As condi¢cdes de sintese influenciam
diretamente nas propriedades eletroquimicas, na morfologia, na solubilidade e no
rendimento do polimero sintético. Uma caracteristica muito interessante de materiais
semicondutores e condutores é a possibilidade de agirem como agentes
fotocataliticos na degradacdo de compostos organicos. Neste contexto, propde-se a
sintese e caracterizacdo da PAni dopada com o &cido azelaico (AA), utilizando como
agente oxidante persulfato de aménio (PSA), bem como a variacdo de alguns
parametros de sintese e o potencial de aplicacdo na fotodegradacdo de compostos
organicos. Com a finalidade de se estudar as melhores condicGes de sintese foi
realizado um planejamento fatorial 22, usando como fatores a concentragéo inicial da
anilina nos niveis 0,2 e 0,04 mol L, razdo molar &cido/anilina em 1 e 1,5 e
temperatura do sistema de sintese em 5 e 25 °C. Foram avaliados como resposta o
rendimento nominal e a condutividade elétrica. O material foi caracterizado por
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, termogravimetria,
determinacao da condutividade elétrica pelo método de quatro pontas, microscopia
eletrbnica de transmissédo e difracdo de raios X. Os resultados mostraram que a
PAni(AA) é um material eletricamente condutor, na ordem de 102 S cm™. As
melhores condi¢cdes de sintese nos niveis estudados foram: temperatura de 5 °C,
concentragdo inicial de anilina de 0,2 mol L e razdo molar acido/anilina igual a 1. A
guantidade de etanol como co-solvente apresentou efeito sobre a sintese. As
caracterizacOes realizadas permitem afirmar que o produto desejado foi obtido. Foi
avaliado o potencial fotocatalitico das amostras de PAni(AA) e de sua base
esmeraldina em solugdes de azul de metileno sob radiagdo ultravioleta, e no escuro,
a fim de avaliar a adsorcdo do azul de metileno nas amostras. As analises foram
feitas avaliando a concentracdo de azul de metileno em funcéo do tempo de contato.
A concentracdo da solugdo foi monitorada por espectroscopia na regido do
utravioleta-visivel. A base esmeraldina foi o material que apresentou maior
porcentagem de remocdo, 95,9% apdés 96 horas de contato. As amostras de
PAnNI(AA) apresentaram menor potencial na remoc¢ao do corante, iSso sugere que 0
acido azelaico ocupa sitios de adsorcdo na PAni. Os resultados mostram que a
radiacdo ultravioleta teve influéncia na diminuicdo da concentracdo de azul de
metileno, no entanto,o0s testes no escuro apontam que 0 processo de adsorgado
predomina em relagéo a fotodegradacao.

Palavras-chave: Polianilina, Acido Azelaico, Fotodegradaco.



ABSTRACT

In the class of materials known as intrinsically conductive polymers one finds the poly
aniline (PAni), which stands out for its stability at ambient conditions, its ease of
synthesis, easy acquisition and low cost of the monomer. However, it has limitations
related to low processability in consequence of its insolubility in most solvents, which
can be improved by incorporation of functionalized acids on the polymer chain,
providing improvements in its optical and electrical qualities. The conditions of
synthesis directly influence the electrochemical properties, morphology, solubility and
yield of synthetic polymer. A very interesting feature of conducting and
semiconducting materials is their ability to act as agents in the photo catalytic
degradation of organic compounds. In this context it is proposed the synthesis and
characterization of the doped PAni with azelaic acid (AA),using it as ammonium
persulfate (PSA) oxidizing agent, as well as the variation of some parameters of
synthesis and potential applications in the photo degradation of organic compounds.
In order to study the best conditions of synthesis was carried out a 23factorial design,
such as using factors at the initial concentration of aniline at levels of 0.2 and 0.04
mol L-1, molar ratio acid/aniline in 1 and 1.5, furthermore synthesis system
temperature of 5 and 25 degrees Celsius. In response to this was evaluated the
nominal yield and the electrical conductivity. The material was examined by vibration
spectroscopy in the infrared radiation sphere, termogravimetric examination,
determining the electrical conductivity by the four-point method, transmission electron
microscopy and X- ray diffraction. The results showed that PAni(AA) is an electrically
conductive material, in the order of 10 to 3 S cm-1. The best conditions of synthesis
in the studied levels were: Temperature of 5 degrees Celsius, initial Aniline
concentration of 0.2 mol L-1 and molar ratio acid / aniline = 1. The amount of ethanol
as co solvent showed effect on the synthesis. The made characterizations allow to
affirm that the desired product was obtained. It was evaluated the photo catalytic
potential of PAni(AA) and its emeraldine base in methylene blue solution under
ultraviolet light and in the dark, in order to evaluate the adsorption of methylene blue
in the samples. The analyses were performed to evaluate the concentration of
methylene blue as a function of contact time. The concentration of the solution was
monitored by spectroscopy in the visible ultraviolet spectrum. It turned out that the
esmeraldine base was the material presenting a higher percentage of removal, 95.9
% after 96 hours of contact. The PAni(AA) samples showed a lower potential in the
removal of dye. This suggests that azelaic acid occupies adsorption sites in PAni.
The results also revealed that ultraviolet radiation influences the decrease in
concentration of methylene blue, however, the tests in the dark indicate that the
adsorption process predominates over photo degradation.

Keywords: Polyaniline, Azelaic acid, Photodegradation
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1 INTRODUCAO

Vém se tornando cada vez mais atrativos os estudos relacionados a materiais
organicos com capacidades condutoras de corrente elétrica, devido as suas
vantagens em termos de estabilidade, baixo custo do material e de processamento
(BENIGHT et al., 2013). Um polimero pode ser definido como uma macromolécula
constituida por uma repeticdo de moléculas de partida, denominadas monémeros
(HOLZE, 2011). Polimeros intrinsecamente condutores formam uma classe de
polimeros que combinam propriedades tipicas dos polimeros tradicionais com as
dos materiais condutores elétricos (HOLZE, 2011). Nesses polimeros, a estrutura
eletrdnica é responséavel pela condutividade elétrica (DENG et al., 2014). A utilizacao
desses materiais é relatada em uma grande variedade de aplicagbes, como: diodos
emissores de luz, circuitos integrados, blindagem eletromagnética, inibidores de
corroséo, varios dispositivos e sensores (SVIRSKIS et al., 2010).

Dentre esses polimeros destaca-se a polianilina (PAni) por apresentar
vantagens relacionadas a facilidade de sintese, custos de processamento reduzidos,
boa estabilidade quimica e boa condutividade elétrica, chegando a ordem de
102 S cm™. Esse polimero pode ser sintetizado quimicamente em meio &cido
utilizando um agente oxidante da anilina (GOMES; OLIVEIRA, 2012). Essas
propriedades garantem a PAni potencial empregabilidade em baterias de
armazenamento (YE et al., 2015), dispositivos microeletronicos (LEEUW et al.,
1997), revestimento anticorrosédo (ECCO et al., 2014), fotodegrada¢cdo de compostos
organicos (TAO et al., 2015), entre outros. Sendo que as principais propriedades,
como a solubilidade e a condutividade elétrica, sdo diretamente dependentes do
meio de preparacao, e estudos levam a concluir que as propriedades citadas sao
melhoradas quando o polimero € preparado através da dopagem com &cidos
protbnicos organicos de alta massa molecular (LIU, 2009). Outros fatores que
influenciam nas propriedades da PAni sdo: natureza e pH do meio, concentragéo do
agente oxidante, tempo de reacdo e temperatura do meio reacional (SOUSA et al.,
2003).

Uma das aplicagbes mais interessantes de polimeros condutores é sua
utilizacdo como agente fotocatalitico para degradacdo de compostos organicos.

Esses materiais ao serem irradiados com luz na regi&o do visivel ou ultravioleta (UV)
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reagem com agua e oxigénio para produzir espécies altamente reativas. Essas
espécies tém a capacidade de oxidar compostos organicos, originando espécies
menores e menos prejudiciais ao meio ambiente. A PAni se destaca nesse campo
por ser um material condutor, que absorve radiacdo na regido do visivel e
ultravioleta, o que a torna um promissor material fotocatalitico (HASPULAT; GULCE;
GULCE, 2013).

A realizacdo desse trabalho justifica-se em funcdo do interesse em se criar
estratégias de adicionar um novo dopante na estrutura da PAni, tendo como
consequéncia, melhorias em suas propriedades fisico-quimicas, como a
condutividade elétrica e a solubilidade. Uma vez que a literatura até a realizacao
deste trabalho néo reporta a protonacao da PAni com o &cido azeléico, pretendeu-se
desenvolver uma rota de sintese aplicando-se um planejamento fatorial 23, de tal
forma a se determinar os melhores parametros desta sintese, tendo como resposta
a condutividade elétrica e o rendimento nominal. Pretendeu-se também avaliar a

capacidade fotocatalitica do material obtido.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros sdo macromoléculas constituidas de varias subunidades
denominadas mondémeros que se repetem continuamente formando a estrutura do
composto (MANO; MENDES, 1999). Alguns polimeros como borracha, plasticos e
fibras artificiais sdo tidos como materiais isolantes da corrente elétrica (CHO et al.,
2011). No entanto, a partir de 1970 foi descoberta uma nova classe de polimeros
denominados Polimeros Intrinsecamente Condutores (PICs), e desde entdo foram
realizados estudos visando o melhoramento e aplicacdo dessa nova classe de
materiais condutores (BHADRA et al., 2009). E uma classe de materiais cujas
propriedades elétricas estdo associadas a um sistema de ligacGes 1T conjugadas, e a
condutividade elétrica depende da densidade e mobilidade dos elétrons, que atuam
como portadores de carga (OH; KIM, 2012; SVIRSKIS et al.,, 2010). Em 1977
Shirakawa e colaboradores, relataram que por dopagem do poliacetileno, este
mudava suas propriedades apresentando caracteristicas eletricamente condutoras
semelhantes a dos metais (apud SVIRSKIS et al., 2010).

Epstein (1997) caracteriza como um material isolante da corrente elétrica,
aqueles que apresentam valores de condutividade elétrica inferiores a 101° S cm™.
Agueles que apresentam valores superiores a 1 S cm™ caracterizam materiais
condutores da corrente elétrica, valor esse caracteristico de metais, e por fim
materiais que apresentam valores encontrados nesse intervalo sao tidos como

semicondutores.

Entre os polimeros condutores estudados destacam-se a Polianilina (PAni),
politiofeno, polipirrol, entre outros, os quais possuem aplicacdo em sensores
quimicos e bioldgicos e dispositivos eletronicos (KHUSPE et al, 2014). Na Figura 1
sdo apresentadas as estruturas moleculares de alguns desses polimeros. Entre as
principais vantagens que esses materiais apresentam destaca-se a facilidade de
sintese, baixas temperaturas de operacado, boas propriedades elétricas, entre outras
(KHUSPE et al, 2014). No entanto, um problema frequentemente encontrado é a
baixa processabilidade, pelo fato de serem insolUveis na maioria dos solventes
organicos (HOLZE, 2011).
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Figura 1 — Estrutura molecular dos polimeros condutores: poliacetileno, politiofeno e polipirrol.

\ /
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Fonte: SAXENA; MALHOTRA (2003)

A preparacao de um polimero condutor envolve a polimerizacdo oxidativa das
unidades do mondmero, que pode ser conseguida por meio da oxidacdo quimica em
solucdo, utilizando um agente oxidante, ou por oxidagcdo eletroquimica, através da

utilizacdo de um eletrodo com potencial de oxidacao (SVIRSKIS et al., 2010).

Durante o processo de dopagem, varias espécies anibnicas podem ser
incorporadas ao polimero a fim de conferir uma morfologia desejada, sendo que
todos os ions presentes em solugdo devem ser considerados, uma vez que podem
ser incorporados no polimero, influenciando o produto final. O pH também influencia
diretamente nesse processo, pois em pH &cido a polimerizacdo ocorre mais
rapidamente quando comparado com pH neutro, e ndo ocorre em pH basico, assim
como a temperatura também influencia na morfologia do produto formado
(SVIRSKIS et al., 2010).

2.2 POLIANILINA

A polianilina € um dos polimeros condutores mais investigados devido a sua
facilidade de sintese, estabilidade e baixo custo do mondémero, além de boas
propriedades quimicas, elétricas e 6pticas (LUO et al, 2013). Essas propriedades
possibilitam sua aplicacdo em baterias, sensores, blindagem da radiacdo micro-
ondas, protecdo contra corrosio, etc (OH e KIM, 2012). E um polimero conjugado,
ou seja, na estrutura molecular ocorre uma alternancia entre ligacées simples e
duplas, produzindo um sistema de ligacdes 1 conjugadas. Uma das principais
caracteristicas desse polimero é a condutividade elétrica que surge gragas a
facilidade com a qual os elétrons podem se movimentar dentro e entre as cadeias do

polimero. A condutividade surge em funcdo das ligacOes alternadas, simples e
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duplas na estrutura do polimero. Os orbitais p na série de ligagdes 11, se sobrepdem
um ao outro, permitindo que os elétrons sejam mais facilmente deslocalizados
movendo-se com facilidade entre os atomos. (BALINT; CASSIDY; CARTMELL,
2014).

A PAni pode existir em trés formas diferentes de oxidagao: base
leucoesmeraldina (forma totalmente reduzida), base esmeraldina (forma
parcialmente oxidada) e base pernigranilina (forma totalmente oxidada). A Figura 2
apresenta as estruturas dos estados de oxidacdo da PAni. Entre esses diferentes
estados de oxidacdo apenas o0 sal esmeraldina apresenta propriedades
eletricamente condutoras. A base esmeraldina pode ser convertida no sal
esmeraldina e vice-versa por meio do processo de protonacdo e desprotonacdo com
acido e base (GOMES; OLIVEIRA, 2012).

Figura 2 - Representagdo da estrutura dos estados de oxidacdo da PAni: (A) base leucoesmeraldina,
(B) base esmeraldina, (C) base pernigranilina.

N N
X =
A ‘\N ‘\N/ (©)

7z

Normalmente esse polimero é preparado por oxidacdo da anilina com

utilizacdo de um agente oxidante, ou por oxidacdo eletroquimica, resultando na
precipitacdo na forma de sal esmeraldina que € insolavel na maioria dos solventes
(GRIBKOVA et al., 2013). A Figura 3 esquematiza a polimerizacéo da polianilina, na
qual HA representa um acido genérico e o persufato de amoénio ((NH4)2S20s) €

utilizado como agente oxidante.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
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Figura 3 - Representacdo do esquema da polimerizagéo oxidativa da polianilina

4n MH; . HA  +  Sn(NHy.S803 — =
H .
N \
@ G}
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A A
N N ]n
+ 2nHA + Sn 1[3804 + in {\“ 14)2504

Fonte: SOUSA et al., 2003.

A sintese da PAni pelo método eletroquimico é geralmente realizada pela
oxidacdo anddica do mondmero em eletrodos inertes, como a platina, o ouro, em
diferentes tipos de carbono (vitreo, pirolitico ou grafite), aco inoxidavel e vidros
cobertos por oOxidos metalicos. A preparacdo pode ser feita por técnicas
potenciostéticas ou galvanostaticas (GOMES; OLIVEIRA, 2009).

Durante a polimerizagdo oxidativa da anilina a solugdo torna-se
progressivamente colorida, resultante da formacao de um sélido verde escuro, que é
dependente do ambiente de sintese (NASCIMENTO, 2010). As propriedades
eletroquimicas podem ser modificadas alterando as condi¢cdes durante a reacao de
polimerizacao, tais como: tempo de reacao, velocidade de agitacéo, temperatura da
reacao, tipo de solvente, acido dopante e concentracdo dos reagentes (OH; KIM,
2012; KHUSPE et al., 2014). Portanto procurar diferentes métodos de sintese e
escolha do dopante que permitam a maior processabilidade da PAni, € de grande
importancia (GRIBKOVA et al., 2013). Wang e colaboradores (2010) ao realizarem a
polimerizacdo interfacial da PAni com o acido 5-sulfosalicilico, afirmam que a
temperatura do meio reacional teve consideravel influéncia sobre a morfologia,

condutividade elétrica e cristalinidade do polimero.

O dopante incorporado em polimeros condutores no momento da sintese
provoca um efeito pronunciado sobre as propriedades quimicas e fisicas do material
resultante. Uma gama de &anions podem ser utilizados para produzir o sal

esmeraldina, entre eles tém-se polieletrélitos e moléculas funcionais que podem ser
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introduzidos como agentes dopantes, como acidos organicos sulfénicos, anions
quirais e anions de acidos simples (MASDAROLOMOOR et al., 2008).

2.2.1 Polianilina com acidos organicos

O movimento dos elétrons no sistema 1 dos polimeros condutores
conjugados é a chave da condutividade elétrica dessa classe de polimeros, no
entanto, nesse caso € necessaria a insercdo de um dopante na cadeia polimérica
(BHADRA et al.,, 2009). Essa possibilidade de ajustar as propriedades fisicas,
quimicas e Opticas desses polimeros pela introducdo de grupos a cadeia, € a
caracteristica que torna esses materiais altamente atrativos (BALINT; CASSIDY;
CARTMELL, 2014). A PAni é conhecida por apresentar uma série de vantagens
frente a outros polimeros dessa classe, no entanto uma de suas limitacfes € a baixa
solubilidade na maioria dos solventes. Nesse contexto o estudo da dopagem da
PAni com acidos organicos torna-se interessante, pois esse processo permite que
estes sejam incorporados a cadeia polimérica, proporcionando um aumento na
condutividade elétrica, e se 0 acido apresentar afinidade com solventes organicos,
pode oferecer melhor processabilidade a PAni dopada, em funcdo do aumento da
solubilidade. Pela capacidade de dissolucdo nos respectivos solventes, os acidos
mais estudados séo os sulfénicos (KONOSHCHUK; KHAZIEIEVA, 2013; GRIBKOVA
et al., 2011).

A literatura relata trabalhos que comprovaram que 0S &anions organicos
apresentam maior efeito sobre a condutividade elétrica, estabilidade e morfologia,
em comparacao aos anions inorganicos. Esse efeito pode ser atribuido a uma maior
superposicao de orbitais moleculares do dopante com os orbitais atdmicos do
carbono da cadeia polimérica. Rajasekharan e colaboradores (2013) avaliaram a
capacidade da PAni dopada com acido tartarico, acido oxalico e acido citrico,
usados como aditivos de tintas, para a protecédo contra corrosao. Como resultado os
produtos apresentaram atividade eletroquimica e melhora do desempenho

anticorrosivo.

Wu e colaboradores (2013), realizaram a dopagem da PAni com os acidos
sulfdrico, cloridrico e fosforico, a fim de melhorar as propriedades dos polimeros. As

propriedades estudadas pelos autores foram a condutividade elétrica e o


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
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retardamento de chama de um papel preparado pela deposi¢do do polimero sobre
fibra de celulose. No entanto, os autores relataram que esse processo apresentou
inconvenientes tais como: baixo nivel de dopagem e facil desdopagem. O mesmo
grupo, em outro trabalho, acreditava resolver os inconvenientes, usando acidos
organicos. Os &cidos utilizados foram o &cido p-tolueno-sulfénico e o &cido
sulfossalicilico. Como resultados observaram que as propriedades analisadas foram
melhoradas com a incorporacdo e aumento da concentracdo desses acidos, quando

comparado aos acidos inorganicos usados anteriormente (MAO et al, 2014).

2.2.2 Sintese da Polianilina

Os métodos de sintese da PAni geralmente mais citados na literatura sao
polimerizacdo por oxidacdo quimica, e polimerizacdo eletroquimica, sendo que a
primeira apresenta maior vantagem no que se refere a quantidade de produto
formado e a morfologia (OH; KIM, 2012). No entanto, Bhadra e colaboradores (2009)
em seu trabalho de revisdo sobre sintese e aplicacdo da PAni, citam outros métodos
para producdo desse polimero. Um deles é a sintese enzimética, que se baseia na
utilizacdo de enzimas oxirredutases, nesse caso a peroxidase, que possui a

capacidade e seletividade de oxidar aminas aromaticas (BHADRA et al, 2009).

Bhadra e colaboradores (2009) apresentam também, métodos de controle da
forma do polimero. Um desses métodos é a utilizacdo de um material poroso
durante a sintese quimica, no qual esses poros funcionam como um molde onde o
polimero é formado. Apdés a sintese, esse material é dissolvido deixando o produto
com a forma desse molde. Esse método é de grande interesse quando se deseja

manipular o diametro ou o comprimento de nhanomateriais.

Outro método de controle da forma do material polimérico é a utilizacdo de
energia sonoquimica, durante a sintese quimica da polianilina. Jing e colaboradores
(2007), relatam que com o uso da sonicacdo € possivel obter materiais com
tamanhos mais regulares que os obtidos com agitacdo mecénica, que é o utilizado
convencionalmente. Segundo o0s resultados de microscopia eletrbnica de
transmissdo e de varredura apresentados pelos autores, os materiais obtidos
possuiam dimensdes regulares de aproximadamente 50 nm de diametro e 200 nm

de comprimento.
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7

A sintese eletroquimica da polianilina € um método que produz menos
residuo, e o produto obtido encontra-se numa forma relativamente mais pura em
relacdo a polimerizacdo quimica. Os métodos eletroquimicos baseiam-se na
aplicacao de uma corrente constante em um conjunto de dois eletrodos mergulhados
numa solucdo de eletrélito que contém o mondmero. Em um curto tempo de
polimerizacdo o produto formado é obtido em forma de um filme fino, enquanto que
a eletrélise prolongada o produto € obtido em forma de p6 (BHADRA et al., 2009;
ELKAIS et al., 2011).

2.3 ACIDO AZELAICO

O acido azelaico (AA) € um &acido dicarboxilico, também conhecido como
acido nonadioico, de cadeia linear com nove carbonos, é de ocorréncia natural e ndo
apresenta efeitos toxicolégicos, clinicamente, em seres humanos. Geralmente é
encontrado em gréos integrais como trigo, cevada, aveia e sorgo, e também, em
pequenas quantidades na urina de individuos normais e em maior quantidade em
pacientes com cetose. Pode ser obtido pela oxidacdo do acido oleico com acido
nitrico (BREATHNACH, 1999). Estudos relatam que o acido azeldico apresenta
propriedades antidcne, eliminagéo de radicais livres, antimicrobianas, antitumorais e
tem a capacidade de restaurar os niveis de glicose e insulina em diabéticos
(MUTHULAKSHMI; SARAVANAN, 2013). A Figura 4 mostra a representacao da

estrutura quimica do acido azelaico.

Figura 4 - Representacao da estrutura do 4cido azelaico

O O

HD)J\/V\/\)I\OH

Diesteres do AA apresentam boas propriedades antibacterianas, dessa forma
€ amplamente utilizado como agente terapéutico em dermatologia (CHARNOCK,
BRUDELI; KLAVENESS, 2004). Os aspectos mais importantes que caracterizam a
atividade antitumoral do acido azelaico € a seletividade de penetrar em células
tumorais em comparacdo com células normais, causando a inibicdo da sintese de
DNA e danos as mitocondrias dessas células. Esta capacidade é explicada pelo fato

do AA ser um competidor inibidor de certo nimero de enzimas, como a tirosinase,
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tiorexina redutase, que sdo enzimas envolvidas na sintese de DNA e de
oxidorredutases mitocondriais da cadeia respiratoria, entre outras atividades das
quais algumas estdo relacionadas as suas propriedades antitumorais. A elevada
capacidade antibacteriana, e efeitos antivirais também ja foram relatados
(BREATHNACH, 1999).

Breathnach (1999) utilizou o &cido azeldico como agente antitumoral para
regressao de melanoma. Segundo o autor, 0 AA apresentou atividade antitumoral
tanto em células melanogénicas, que foi o alvo do estudo, quanto em outras
espécies de células cancerigenas. O autor ainda relata que o uso deste acido para
esse fim pode ocorrer por via oral, intravenosa e intra-arterial, sendo metabolizado

sem produtos secundarios nocivos e sem consideraveis efeitos adversos.

2.4 FOTODEGRADACAO

Diversos setores da atividade industrial e agricola sdo responsaveis pela
geracdo de grande quantidade de residuos toxicos, tais como corantes sintéticos,
pesticidas e fertilizantes quimicos. Esse processo se torna um grande problema
principalmente quando o foco é a saude publica, exigindo de autoridades
governamentais atitudes de minimizacado de problemas ambientais gerados a partir
de tais atividades (MOURAO et al., 2009). Em geral o tratamento de efluentes é feito
por etapas, sendo iniciada por um tratamento preliminar que consiste, geralmente,
em técnicas como coagulacdo, floculacdo e decantacdo. Em seguida € feito um
tratamento secundario de aplicacdo de lodos ativados e lagoas aeradas, por
exemplo. No entanto essas etapas preliminares chegam a um limite de eficacia
exigindo a utilizacdo de recursos eficientes para o tratamento de vestigios dos
contaminantes (PASCOAL et al., 2007).

Neste contexto, atualmente o aperfeicoamento e aplicacdo de Processos
Oxidativos Avancados (POAs) ganham destaque. A utilizacdo pode ocorrer no
tratamento de vestigios de contaminantes resistentes aos tratamentos preliminares,
podendo esses serem de origem biodegradavel e ndo biodegradavel (PASCOAL et
al., 2007).

Entre os mecanismos de fotodegradacdo tem-se a fotdcatélise heterogénea,

gue é baseada na transferéncia eletrbnica do substrato no estado excitado para uma
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molécula receptora formando radical catidnico e/ou anidnico. A utilizacdo de
processos oxidativos avancados baseia-se na geracdo de radicais altamente
reativos, como o radical hidroxila (OHe). Para producdo desses radicais pode-se
utilizar semicondutores fotoativados, pois esses possuem potencial devido & sua
estrutura eletrbnica, que é caracterizada por uma banda de valéncia preenchida e
por uma banda de conduc¢do vazia. Quando um foton incide sobre a superficie do
semicondutor, e essa energia € maior ou igual ao band gap ou regido proibida
(regido entre a banda de valéncia e a banda de conducé&o), o elétron é promovido da
banda de valéncia para a banda de condugdo gerando um buraco na banda de
valéncia, que podem recombinar-se liberando a energia na forma de calor ou reagir
com receptores e doadores de elétrons, respectivamente (MOURAO et al, 2009).
Para um catalisador ser eficaz, ele deve absorver luz de forma eficiente, de
preferéncia na regido do visivel ou UV-proximo (380 - 200 nm) do espectro
eletromagnético (PANTHI et al., 2015).

2.4.1 Agentes Fotodegradantes

Recentemente, véarios estudos tém se concentrado na degradacdo de
compostos organicos toxicos presentes nas aguas residuais, através da atividade
fotocatalitica de varios 6xidos de metais semicondutores, como Oxido de zinco (ZnO)
e dioxido de titanio (TiO2). Entre estes, o ZnO foi reconhecido como excelente
material para o processo fotocatalitico, devido a sua alta atividade fotocatalitica,
estabilidade quimica, compatibilidade ambiental e baixo custo (PANTHI et al., 2015).

O TiO2 é um semicondutor, frequentemente relatado na literatura como
agente fotocatalitico em processos de degradacdo de compostos organicos. Quanto
o TiOz2 é iluminado, excita um elétron para a banda de conducdo e,
consequentemente, deixa uma vacancia na banda de valéncia, esse processo gera
pares elétron-vacancia, que sdo conhecidos como portadores de carga, e reagem
com espécies receptoras e doadoras de elétrons (FATHINIA; KHATAEE, 2013). Um
dos problemas do TiO2 esta na existéncia de intermediarios parcialmente
degradados na solucéo da reacéo, que nao podem ser removidos por fotocatalise ou
por irradiacdo UV prolongada. Para superar esse inconveniente, estudos apontam

para o revestimento desse fotocatalisador com materiais que sao capazes de
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remover esses intermediarios por adsor¢do, deixando a solugcdo aquosa livre de
contaminantes, uma estratégia € o revestimento com PAni (DEBNATH et al, 2015).

A PAni é um condutor com estreito band gap e tem apresentado potencial
aplicacao nesta area, devido seu elevado coeficiente de absorcao na regido da luz
visivel, alta mobilidade dos portadores de carga e alta estabilidade. Portanto a PAni
€ um excelente agente fotocatalitico, principalmente quando associado a outros
semicondutores, pois a excitacdo do elétron na banda de valéncia da PAni ocorre

mais facilmente que em outros condutores (TAO et al., 2015; WANG et al., 2013).

2.4.2 Mecanismos de fotodegradacao catalitica

O mecanismo geral da atividade fotocatalitica de agentes fotocatalisadores

semicondutores, envolve quatro etapas:

Na primeira etapa a luz irradiada de energia igual ou maior ao band gap do
agente fotodegradante (AF) excita o elétron da banda de valéncia (BV) para a banda
de conducédo (BC), criando um par elétron-vacancia (e’h*), como representado na

equacéo 1.
AF+hv — AF(e’h") (1)
Nos quais e representa o elétron fotogerado e h* a vacancia fotogerada.

Na segunda etapa o centro positivo da vacancia reage com doadores de
elétrons, como H20, para formar o radical hidroxila (OH¢), que € um agente oxidante
forte. Simultaneamente o elétron excitado reage com um aceitador de elétrons, por
exemplo, o Oz, para formar um anion reativo radical superoxido (Oz*), juntamente
com outras espécies oxidantes tais como os radicais hidroperoxido (HO:ze¢), e
peroxido de hidrogénio (H202). As reacbes envolvidas nessa etapa sao

representadas nas equacdes de 2 a 7.

H,O — OH™ + H' 2)
h" + OH — OHs 3)
O, + & — Op (4)
Oz + H" — HOye (5)

2H02' — H202+ 02 (6)
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H202 + e — OH + OH- (7)

A terceira etapa envolve a recombinacdo dos portadores de carga com a
liberacdo de calor, representada na equacao 8.

e+ h" — AF + calor (8)

A quarta etapa é a degradacao dos poluentes organicos, pela reacao destes
com os produtos e subprodutos altamente reativos das reacdes anteriores, tais
como: OHe, HO2e e Oze. A Figura 5 apresenta o esquema do mecanismo geral da
fotocatélise heterogénea, utilizando o ZnO que é um semicondutor, como o agente
fotocatalitico (PANTHI et al., 2015; HERMANN, 2010).

Figura 5 - Representagdo do mecanismo da fotocatalise usando o ZnO como agente fotocatalitico.

Fonte: PANTHI et al., 2015.

Tao e colaboradores (2015) realizaram a sintese e estudaram a atividade
fotocatalitica de um compdsito laminado de PAnNIi/Tio,0102 em poliestireno sulfonado
para fotodegradacdo da Rodamina B, sob irradiacdo de luz visivel. As transicfes
eletrbnicas da PAni ocorrem em uma faixa de energia mais estreita (2,5 eV), e
produz os portadores de carga. Os elétrons excitados da PAni, podem ser injetados
na banda de conducéo do Tioe102, enquanto que a vacancia pode permanecer no

orbital ™ da PAni, através de uma interface de juncdo dos dois materiais. Assim, a
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recombinacdo entre os portadores de carga pode ser evitada, o elétron excitado no
Tio,0102 e a vacancia na PAni, podem reagir com Oz e H20, para produzir os

respectivos radicais reativos responsaveis pela degradacdo do composto.

Wang e colaboradores (2013) reportam o mecanismo de degradacdo do
alaranjado de metila que possui ligagdes N=N e o grupo sulfonila ligados ao anel
benzénico, utilizando como agente fotocatalitico o compadsito PANIi/BIOCI (polianilina
com oxicloreto de bismuto). Considerando a formac&o dos intermediarios conduzida
pelo ataque de espécies oxidantes fortes como o OHe, 0s autores sugerem que a
degradacdo ocorre através de dois processos primarios: desmetilacdo e
hidroxilagdo. As reac6es com o N=N central conduzem a formacdo de N2 gasoso, o
grupo sulfonila convertido em ions SO4%, e os anéis aromaticos convertidos em COx.
Os autores ainda relatam que o BiOCIl ndo poderia ser excitado por irradiagéo de luz
visivel, pois s6 absorve na regido do UV, jA a PAni possui essa capacidade.
Portanto, a fim de obter uma sinergia, realizaram a juncédo dos dois compostos para
a formacédo do PAnI/BIOCI, dessa forma, o comportamento sob irradiacdo da luz
visivel segue a mesma tendéncia apresentada pelo compdsito de PANi/Tio,0102.

2.4.3 Cinética de fotodegradacéao

7

E conhecido que a taxa de reacdo fotocatalitica é determinada pela
concentracao de radicais OHe, sendo que o passo determinante para a velocidade
da reacdo é a reacao entre esses radicais e as moléculas organicas na superficie do
catalisador (BHATKHANDE et al, 2004; LIU; ZHANG; WU, 2010).

A cinética fotocatalitica de compostos organicos geralmente segue o

esquema de Langmuir-Hinshelwood, que € expressa pelas equacdes de 9 a 12:

,__4C_ kKke ©)
dt 1+KC
No qual:

r: taxa da reagéo;
C: concentracdo do reagente;

t: tempo de irradiacéo;
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k: constante de velocidade da reagéo que leva em consideracao varios fatores
tais como: massa do catalisador, fluxo de fétons e concentracao de Oz;

K: coeficiente de adsorcao do reagente.

Para solucdes muito diluidas, ou seja, inferiores a 102 mol L, o termo KC é

muito menor que 1, permitindo que a equacgao 9 possa ser simplificada a :

_4C _ ke (10)
dt

E ainda pode ser rearranjada para:

C

Integrando ambos os lados tem-se:

~in 3 = kK= K g (12)

No qual:

Kapp € a constante de velocidade de primeira ordem e Co € a concentracao inicial do
poluente organico (GAYA; ABDULLAH, 2008; SHAVISI et al., 2014; DEBNATH et al.,
2015; POURETEDAL; KADKHODAIE, 2010; LIU; ZHANG; WU, 2010).

De forma geral um aumento na concentracdo do poluente resulta em um
decréscimo na velocidade da reacdo de fotodegradacdo, isso se deve a
basicamente dois fatores: um deles é o aumento do numero de moléculas
adsorvidos na superficie do fotocatalisador, diminuindo o numero de sitios para
produzir os radicais OHe; o outro esta no fato de que menos fétons podem atingir a
superficie do mesmo devido a presenca dessas moléculas adsorvidas
(POURETEDAL; KADKHODAIE, 2010).

2.4.4 Regeneracao de agentes fotocataliticos

Em grande parte dos estudos, os semicondutores utilizados como agentes
fotocataliticos apresentam boa estabilidade, e podem ser utilizados em mais de um
ciclo, permanecendo com boa atividade fotocatalitica sem qualquer tratamento. O

compoésito de PAnNI/BIOCIl desenvolvido por Wang e colaboradores (2013),
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apresentou boa atividade até o terceiro ciclo de reutilizacdo, segundo os autores,
sendo recuperado apenas por centrifugacao.

No entanto, em alguns casos, 0 tratamento torna-se necessario, Shavisi e
colaboradores (2014), utilizaram como fotocatalisador o compdsito de TiO2/argila
para degradagdo fotocatalitica da amobnia. Os autores relatam que, quando o
respectivo fotocatalisador permanece um longo tempo em &guas residuais, as
moléculas do poluente sdo adsorvidas na superficie, diminuindo a sua atividade.
Para remover esses compostos, 0s autores realizaram um processo em quatro
etapas, a primeira baseada na lavagem do fotocatalisador com agua. A segunda
relacionada ao arejamento, no qual os granulos foram vertidos para um recipiente e
as bolhas de ar separaram as moléculas ndo retiradas pela lavagem. A terceira
etapa baseada no tratamento com cloreto de sddio e como etapa final, o tratamento
térmico por aquecimento a 250 °C por 30 min, os autores relatam que o tratamento
foi eficaz para regeneracao e reutilizacdo do compdésito (SHAVISI et al., 2014).

Esses trabalhos apresentam mais uma vantagem desses materiais para o
tratamento de vestigios de poluentes organicos. Pois podem ser utilizados em mais
de um ciclo de tratamento. Alguns materiais necessitam de um tratamento prévio, ja
outros podem ser utilizados em outro ciclo sem requererem esse tratamento,

mantendo sua eficiéncia.
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3 OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar a PAni, por polimerizacdo oxidativa da anilina
utilizando o &cido azelaico (4cido nonadibico) como dopante, e avaliar sua aplicagéo

em fotodegradacdo de compostos organicos.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Desenvolver rota de sintese quimica da polianilina dopada com &cido
azelaico (PAni(AA)) em sistema etanol:agua, através de um planejamento
fatorial 23, tendo como fatores a concentracéo inicial de anilina (C), a razéo
molar acido/anilina (R) e a temperatura do sistema reacional (T), e como
respostas avaliar o rendimento nominal e a condutividade elétrica.

v’ Caracterizar o produto obtido por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho, termogravimetria, medida de condutividade elétrica pelo
método de quatro pontas, microscopia eletrénica de transmisséo e difracao de
raios X.

v Realizar testes de fotodegradacdo do azul de metileno, usando

PAnNi(AA) como agente fotocatalitico.
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4 METODOLOGIA
4.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes utilizados no desenvolvimento da parte experimental foram de
grau analitico (P.A.) sem tratamento prévio. A Tabela 1 relaciona os reagentes
utilizados e sua procedéncia. Os equipamentos utilizados para as sinteses, ensaios

e caracterizacdes estao listados na Tabela 2.

Tabela 1 - Férmulas moleculares e fabricantes dos reagentes utilizados nas sinteses

Reagente Férmula molecular Marca

Acido azelaico CoH1604 Aldrich

Alcool etilico C2HsOH Synth
Anilina CeH7N Dinamica

Azul de metileno C16H18CIN3S . 3H20 Vetec

Hidréxido de aménio NH4OH Vetec

Persufato de aménio (NH4)2S20s Neon




Tabela 2 — Marca e modelo dos equipamentos utilizados

Equipamento Marca Modelo Instituicéo
Agitador mecanico Fisaton 713D UEG
Aparelho de analise térmica PerkinElmer P1TGA UEG
Centrifuga Centribio - UEG
Difratdmetro de Raios-X Bruker D8 CRTI-UFG

Discover

Eletrometro programavel e fonte Kiethey 6517B UEG
de tenséo

Espectrofotometro de PerkinElmer Spectrum UEG

Infravermelho Frontier
Espectrofotébmetro UV-visivel PerkinElmer Lambda25 UEG
Espectroradiébmetro Ocean optics  USB2000+ UEG

RAD
Estufa a vacuo Marconi MAO30 UEG
Lampada ultravioleta Philips TUV-15W UEG
Microscopio eletrénico de JEOL JSM-2100 UFG
transmissao

Nanovoltimetro Agilent 34420A UEG
Placa de aguecimento e agitacao Fisaton 752A UEG
Sonda de 4 pontas colineares Cascade - UEG

Microtech

38
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4.2 SINTESE DA POLIANILINA

Na sintese quimica direta, a PAni(AA) foi obtida através da polimerizacao
guimica da anilina usando o persulfato de aménio (PSA) como agente oxidante, em
um baléo de trés bocas, ao qual foi conectado um agitador mecénico com haste de
vidro e hélice de teflon.

Inicialmente foi realizada a dissolu¢cdo do acido azelaico em etanol, uma vez
gue este apresenta baixa solubilidade em agua pura, logo foi necessaria a utilizacéo
do etanol como co-solvente. A essa solugdo foi adicionada a 4gua e a anilina sob
agitacédo a 300 rpm para a formacao do respectivo sal. Nos casos em que utilizou-se
temperatura baixa realizou-se o resfriamento com banho de gelo. Vagarosamente foi
adicionada a solucdo de PSA no sistema. Em seguida o sistema foi mantido sob
agitacdo por um periodo de 6 horas. Em seguida o sistema foi deixado em repouso
por mais 18 horas. As etapas seguintes foram a filtracdo, a lavagem e a secagem
até massa constante, usando bomba de vacuo, papel de filtro, funil de Bulchner,
Kitassato e para a lavagem foi utilizado uma solugdo etanol/agua na mesma

proporcao utilizada como solvente.

A quantidade de PSA foi calculada a partir da equacédo 13, mantendo

constante o fator K igual a 1.

K== (13)

No qual
2,5 é o numero de elétrons envolvidos na oxidacdo de uma molécula de anilina;
Nan € 0 NUmMero de mols da anilina;

Ne numero de elétrons envolvidos na reducdo de uma formula unitaria do agente

oxidante que para o caso especifico é igual a 2;

Nox € 0 Nimero de mols do agente oxidante (ARAUJO, 2005).

4.2 INFLUENCIA DO TEOR DE ETANOL COMO CO-
SOLVENTE

Para avaliar a influéncia da quantidade de etanol como co-solvente, realizou-
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se duas sinteses, mantendo constante a concentracdo de anilina em 0,04 mol L%, a
temperatura em 5 °C e a razdo molar AA/anilina em 1,5. O etanol foi utilizado para
auxiliar a solubilizacdo do AA. Variou-se a quantidade de etanol em termos de razéo
molar etanol/anilina (Rea) em 100,2 e 20,1, avaliando também a condutividade
elétrica o rendimento nominal do produto formado. Esses valores foram obtidos a

partir de testes preliminares, nas tentativas de solubilizacdo do acido azeléico,

4.3 PLANEJAMENTO FATORIAL 23 APLICADO A SINTESE
DA PANI(AA)

Para avaliar a influéncia de variaveis no processo de sintese da PAni(AA),
foram realizados ensaios em triplicata, de acordo com o planejamento fatorial 23.
Esse planejamento consiste em variar trés fatores em dois niveis a fim de verificar a
influéncia que os mesmos exercem sobre determinada resposta esperada. Os
fatores avaliados foram: concentracéo inicial do monémero anilina (C), razdo molar
AA/Anilina (R) e temperatura do sistema reacional (T), tendo como resposta o
rendimento nominal e a condutividade elétrica. Variou-se cada fator em dois niveis,
superior (+) e inferior (-), conforme descrito na Tabela 3 (NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 1995). As condi¢cdes de cada ensaio realizado obtidos pela variacdo dos

fatores conforme o planejamento fatorial é descrito na Tabela 4.

Tabela 3 - Niveis superiores e inferiores dos fatores do planejamento fatorial 23

Niveis (+) )
Concentracdao inicial do monédmero (C) 0,2 mol L1 0,04 mol L1
Raz&o molar Acido/Anilina (R) 1,5 1,0
Temperatura (T) 25 °C 5°C

Fonte: ARAUJO, 2005.

A temperatura foi controlada utilizando termémetro e banho de gelo. A
quantidade de etanol utilizado como co-solvente para auxiliar a dissolugéo de AA foi

calculada em termos de razdo molar etanol/anilina (Rea) com valor igual a 20,1.
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Tabela 4 — Distribuicdo dos niveis dos fatores analisados no planejamento fatorial nos ensaios

Ensaios Concentracdao inicial Razao molar Temperatura (T)
do mondmero (C) AA/Anilina (R)

1 + + +
2 + + ]
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 ; . +
8 - - -

4.4 OBTENCAO DA BASE ESMERALDINA

Para obtencédo da base esmeraldina realizou-se desprotonacéo de 40 g de
uma amostra de PAni(AA), que foi adicionada a um volume de 1 L de solucéo 0,25
mol L* de hidréxido de aménio (NH4OH) deixando sob agitacdo mecanica a 300 rpm
por 24 horas. Em seguida o disperso da base esmeraldina foi filtrado sob pressao
reduzida, lavou-se com 100 mL de uma solucdo 35% etanol/agua e secou-se em
estufa a vacuo a 90 °C até massa constante.

45 REPROTONACAO DA BASE ESMERALDINA

A partir da base esmeraldina obteve-se a PAni(AA) por reprotonacao.
Utilizou-se 4 g de base, e variou-se a quantidade de AA em termos de razdo molar
AA/base em 0,5; 1,0 e 1,5. O AA foi adicionado em 250 mL de solugédo 35% (v/v)
etanol/agua e mantido sob agitacdo até completa dissolucdo. Em seguida adicionou-

se a base esmeraldina, mantendo-se agitacdo constante (300 rpm) com auxilio de
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agitador mecanico com haste de teflon conectado a um baldo de trés bocas, por 6
horas. Em seguida a suspenséo foi filtrada a vacuo e lavada com 500 mL do mesmo

sistema solvente, e seco em estufa a vacuo a 90 °C até massa constante.

4.6 CARACTERIZACOES DA PANI(AA) E BASE
ESMERALDINA OBTIDAS

As medidas de condutividade elétrica, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho e a andlise termogravimétrica foram realizadas no laboratério de
Andlise Instrumental do CCET, Universidade Estadual de Goias, UEG. As difracdes
de raios X foram feitas no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnholdgico e
Inovagdo (CRTI) e as microscopias eletrdnicas de transmissdo, no Laboratério
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LABMIC), do Instituto de Fisica
ambos sediados na Universidade Federal de Goias (UFG), Campus Samambaia,

Goiania-Go.

4.6.1. Determinacéo da condutividade elétrica

Para determinacdo da condutividade elétrica das amostras foi utilizado o
método da sonda de quatro pontas. Utilizou-se uma sonda de 4 pontas colineares
Cascade Microtech acoplada a um eletrdbmetro programavel e fonte de tensao
Kiethley-6517B e a um nanovoltimetro Agilent-34420A. Foram preparadas trés
pastilhas, utilizando uma quantidade de aproximadamente 2 g de amostra, e
aplicada uma presséao de 49 Mpa. Para efeitos de calculos mediu-se a espessura
das pastilhas. As medidas de corrente elétrica foram realizadas em cada pastilha,
aplicando-se potencial elétrico em um intervalo de 0,10 a 0,25 V, variando em 0,05
V, e realizando as leituras de corrente elétrica nas pontas externas e do potencial
elétrico gerado nos eletrodos internos (ARAUJO, et al., 2003). A partir desses
valores foram calculados os valores de condutividade elétrica. A Figura 6 apresenta

a imagem do sistema de medidas de corrente elétrica pelo método de quatro pontas.
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Figura 6 — Imagem do sistema de medidas de corrente elétrica pelo método de quatro pontas
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4.6.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

com transformada de Fourier

Realizou-se a analise de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizando espectrdmetro Frontier
FT-IR 1605, Perkin ElImer. As amostras foram dispersas em KBr, na quantidade de
1% em relacdo a quantidade de KBr, utilizando almofariz de agata e prensadas na
forma de pastilhas. As pastilhas obtidas foram analisadas, em seguida secas em
estufa a vacuo por 2 h a 90 °C e analisadas novamente.

4.6.3. Andlise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento
Perkin Elmer, modelo Pyris 1 TGA. Para essa analise, variou a temperatura de 25° C
até 800 °C, com razdo de aguecimento de 10 °C min e fluxo de gas nitrogénio a 20

mL min-t.

Foram obtidas também curvas termogravimétricas no modo isotérmico das
amostras dos ensaios 2, 3, 4 e 6 nas temperaturas 190, 200, 210, 220 e 230 °C.
Para a analise variou-se a temperatura de 25 a temperatura da isoterma por 80
minutos, com razdo de aquecimento de 10 °C min?, e fluxo de gas nitrogénio a
20 mL min-t,
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4.6.4.Espectrometria por difracao de raios X

Os difratogramas de raios-x foram obtidos em um equipamento Bruker D8
Discover, utilizando radiacdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre
acoplado a um monocromador JOHANSSON para Kas, voltagem de 40kV e corrente

de 40mA. A velocidade de varredura foi de 0,02° min-, no intervalo de 5° a 50° (26).

4.6.5.Microscopia eletronica de transmisséo

As micrografias foram obtidas através de um microscopio eletrénico de
transmissdo, modelo JEOL JSM-2100. As amostras observadas foram previamente
dispersas em alcool isopropilico com o auxilio de um banho ultrassénico, com a
finalidade de dispersar as particulas no solvente. Uma gota da suspensdo foi
aplicada sobre uma tela de cobre de 200 mesh e seca a temperatura ambiente.

47 ESTUDO DE FOTODEGRADACAO E ADSORCAO DO
AZUL DE METILENO

Para analise da atividade fotocatalitica das amostras de PAni(AA) foram
selecionadas 4 amostras além da base esmeraldina. As amostras selecionadas
foram escolhidas utilizando os critérios: as que apresentavam maior € menor
guantidade de AA na sua forma livre, com base nas curvas termogravimétricas
(amostras 2 e 3) e as que apresentaram maior e menor condutividade elétrica
(amostras 4 e 6), dentre as quais se concluiu a formacdo do produto desejado.
Como espécie organica a ser degradada utilizou-se o corante azul de metileno, para
tais testes preparou-se uma solugéo aquosa de 10 mg L (3,13 x 10°> mol L1).

Os ensaios foram realizados sob radiacdo ultravioleta na regido de 253 nm,
utilizando lampada Phillips TUV 15 W, em uma camara confeccionada em madeira e
revestida internamente com papel aluminio e um cooler acoplado, com funcdo de
gerar ventilacdo no interior da camara, conforme € apresentada na Figura 7. Foram
colocados dentro desta camara agitadores magnéticos. Em béqueres de vidro com
capacidade para 250 mL, foram pesados 0,2 g dos agentes fotocatalisador em cada
béquer devidamente identificados, e adicionados 100 mL da solu¢cdo de azul de

metileno 3,13 x 10° mol Lt. Como os ensaios foram realizados sob agitacéo,
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utilizou-se uma barra magnética de agitacdo, em seguida os recipientes foram

levados a camara.

Figura 7 — Imagem da camara dos ensaios de fotodegradac¢éo sob radiagéo ultravioleta.

Em intervalos regulares, foram retiradas aliquotas de aproximadamente 5 mL,
centrifugadas por aproximadamente 1 minuto e analisadas por espectroscopia na
regido do UV-Vis, a fim de monitorar a concentracdo de azul de metileno. Apés a
andlise, toda aliquota foi vertida novamente a solugdo original, a fim de minimizar
erros referentes a concentracdo do azul de metileno e a perda do agente
fotocatalitico. As condigfes utilizadas foram obtidas a partir de testes preliminares,
utilizando como referéncia inicial WANG et al., (2013).

Foram realizados testes no escuro (sem presenca de radiacao), em béqueres
totalmente revestidos e cobertos com papel aluminio. As condigbes foram as
mesmas utilizadas nos testes de fotodegradacdo. O objetivo dessa etapa é

estabelecer a adsor¢céo do azul de metileno no material fotodegradante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CALCULO DE RENDIMENTO NOMINAL DA
POLIANILINA

Uma vez que o rendimento real da anilina € dificil de determinar, utilizou-se

algumas consideracdes para se calcular o rendimento nominal:

v' Toda a anilina foi polimerizada;

v O produto formado é constituido de PAni 50% dopada, ou seja, dopada
nos nitrogénios dos sitios iminas das unidades de repeticdo, conforme
apresentado na Figura 8;

v Rendimento superior a 100% é admitido, sendo interpretado como
excesso de AA, presente na forma livre;

v A presenca de impurezas inorgéanicas, subprodutos da sintese foi

negligenciada.

O rendimento é estimado em relacdo a unidade de repeticdo da PAni 50%
dopada, cuja representacdo da estrutura molecular € expressa na Figura 8, e a
massa molar calculada foi 740,66 g mol'. O rendimento nominal da sintese da

PAnNI(AA) pode ser calculada a partir da equacao 14.

_  4m 0
740,66.n,, (14)

No qual:
Rn representa o rendimento nominal;

4 € o numero de mols de anilina utilizado para se obter 1 mol de unidades de

repeticédo, considerando a polimerizacéo de toda anilina (mol);
m; € a massa real do produto obtido na sintese;
740,66, massa de 1 mol de unidade de repeticéo (g);

nan NUMero de mols de anilina utilizada na sintese.
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Figura 8 - Representacéo da estrutura da unidade de repeticdo da PAni(AA)
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5.2 INFLUENCIA DO ETANOL NA SINTESE DA PAnNi(AA)

Nos estudos sobre a PAni, a literatura reporta que dentre os fatores de
sintese que podem interferir nas propriedades do polimero esta o tipo de solvente
utilizado na dissolucdo da anilina e do acido dopante. Dependendo do acido, ha a
necessidade do uso de co-solventes para auxiliar na solubiliza¢do. Na sintese com
AA, utilizou-se o etanol como co-solvente (ARAUJO; DE PAOLI, 2009). Verificou-se
influéncia da quantidade de etanol como co-solvente na sintese da PANi(AA), Rea
representa a razao molar entre o etanol e a anilina. Na Tabela 5 sado apresentados
os valores de rendimento nominal e de condutividade elétrica das amostras nos

ensaios realizados.

Tabela 5 - Rendimento nominal e condutividade elétrica das amostras de PAni(AA) obtidas variando a
quantidade de etanol

Sintese Rea Rendimento nominal Condutividade elétrica
| % /(Scm™)
(PANni(AA)1 100,2 7,2 (8,16 + 1,58) x 1013

PANi(AA) 2 20,1 132,8 (4,95 + 1,49) x 10
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Na tabela observa-se que com a reducdo de etanol na sintese ocorreu um
aumento no rendimento nominal e na condutividade elétrica. Estes resultados
sugerem que o etanol e a anilina sdo simultaneamente oxidados, e em
concentracdes elevadas de etanol, a quantidade de agente oxidante ndo é suficiente
para converter anilina em PAni. O etanol, um &lcool primario, pode ser oxidado a
aldeido ou &cido carboxilico (SOLOMONS; FRYHLE, 2009). O potencial de
ionizacao da anilina, 8,3 eV, sendo menor que do etanol, 10,5 eV, o que possibilita a
oxidacdo preferencial da anilina, porém, se a quantidade de etanol no sistema &
muito elevada, é favorecido o encontro entre as moléculas de etanol em detrimento
das moléculas de anilina, o que resulta na oxidacdo do etanol (ARAUJO, 2005).
Quando Rea foi igual a 100,2, o efeito citado anteriormente ocorreu. O valor de
condutividade elétrica nesse caso foi igual a 8,16x10*® S cm, sendo considerado
como material isolante, conforme Epstein (1997), e bem préximo da condutividade
elétrica da base esmeraldina cujo valor é mostrado na se¢do 5.4. Esse efeito
associado ao rendimento nominal de 7,2% permitem concluir que apenas uma
pequena quantidade da anilina foi convertida em derivados de baixa massa
molecular da PAni. Dessa maneira o etanol pode ter sido oxidado em aldeido e/ou
acido carboxilico.

Quando Rea foi 20,1, o teor de anilina agora é superior ao ensaio anterior,
facilitando o encontro entre moléculas de anilina com as espécies do agente
oxidante, favorecendo a polimerizacéo. Esta explicacdo € corroborada pelo aumento
no rendimento e na condutividade elétrica, 132,8% e 4,95x10° S cm™, indicando a
formacao da PAni..

5.3 PLANEJAMENTO FATORIAL 23 APLICADO A SINTESE
DE POLIANILINA DOPADA COM ACIDO AZELAICO

Para avaliar a influéncia dos fatores concentracdo do monémero (C), razdo
molar AA/Anilina (R) e temperatura reacional (T), e otimizar as condi¢des de sintese,
foi realizado o planejamento fatorial 23, tendo como respostas o rendimento nominal
da sintese e a condutividade elétrica. Para estudar o efeito de qualquer fator é
preciso fazé-lo variar e observar as respostas a estas variagbes. Para isso é

necessario que a realizacdo dos ensaios seja feita em pelo menos dois niveis de
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cada fator, portanto foram analisados niveis, superior (+) e inferior (-) (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 1995)

Tendo em vista que até a realizacdo dos testes, ndo se reporta nenhuma
metodologia utilizando o respectivo acido como dopante da PAni, sendo interessante
avaliar a repetitibilidade das sinteses, e para os célculos do desvio padréo, realizou-
se ensaios em triplicata, e para todos calculou-se o rendimento nominal e a
condutividade elétrica. A Tabela 6 apresenta os valores de rendimento nominal e
condutividade elétrica, calculados para cada sintese, bem como a média e desvio
padrao para cada ensaio. Os ensaios que apresentaram valores de rendimento
nominal discrepantes dos demais, bem como o0s respectivos valores de
condutividade elétrica, foram desconsiderados para efeitos de calculo de média, de
desvio padrdo e de efeitos dos fatores. Os valores desconsiderados sao

apresentados em negrito na Tabela 6.

Uma caracteristica da PAni, tanto em solucdo de sintese, quanto do produto
final, que pode ser observada, e que da indicio que a polimerizacdo ocorreu é o
surgimento de coloracdo verde, essa coloracdo € dependente do meio de sintese
(NASCIMENTO, 2010). Como no planejamento fatorial se altera o0 meio de sintese,
os produtos obtidos apresentaram alteracao de coloragédo. Os produtos dos ensaios
1, 3 e 6 apresentaram uma coloracdo verde-escuro. Outra caracteristica dessas
amostras € o aspecto do produto seco, que se apresenta em forma de um pé, de
facil pulverizacdo. Os produtos dos ensaios 2 e 4, apresentaram uma coloracéo
verde mais claro quando comparado aos anteriores, e quando seco apresentou um
aspecto rigido de dificil maceracao, esses produtos correspondem aos ensaios que
se utilizou o fator temperatura em seu nivel inferior, 5 °C, isso sugere que a
temperatura influencia nessa propriedade da PAni. Os ensaios 5 7 e 8

apresentaram uma coloragao preta com granulos de AA misturados.

A partir dos valores de rendimento nominal e de condutividade elétrica, pode-
se analisar qual o efeito que cada variavel exerce sobre as respostas. Pode ocorrer
também um efeito estatisticamente significativo pela interacdo de mais de um fator
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1995). Os valores de rendimento nominal e de

condutividade elétrica obtidos nos ensaios estdo apresentados na Tabela 6.

Observa-se na Tabela 6 que houve variagao quanto ao valor de condutividade

elétrica e rendimento nominal quando se alterou os niveis dos fatores, isto sugere
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que eles apresentam influéncia nas respostas, algo ja esperado, uma vez que as
propriedades de um polimero sintético sdo conhecidas por ser extremamente
sensiveis as condi¢cdes de sintese, tais como a escolha e pureza do solvente,
espécie oxidante, concentracdo relativa dos reagentes, tempo de reacao,
temperatura, velocidade de agitacdo, entre outros (BALINT, CASSIDY e
CARTMELL, 2014).

Em termos numéricos, os maiores valores de condutividade elétrica foram
observados para os ensaios 2 e 4, aqueles que correspondem ao nivel superior da
concentracéo de anilina e nivel inferior da temperatura de sintese. Em contrapartida,
0s menores valores de condutividade elétrica foram observados nas amostras 5 e 7,
gue corresponde aos niveis inferior para a concentracao de anilina e superior para a
temperatura. Esses dados permitem verificar que a concentracdo do mondmero e
temperatura de sintese exercem importante influencia sobre a condutividade elétrica

do produto.

A concentracdo baixa do monémero pode desfavorecer a interacdo entre as
moléculas deste com as moléculas do agente oxidante, o que pode resultar na
formacdo de moléculas poliméricas menores (MOHAMMADIZADEH et al, 2014).
Para a condutividade elétrica, esse efeito resulta em um produto menos condutor
elétrico, uma molécula polimérica menor, apresenta menor numero de espécies do
mondmero, consequentemente, apresentam menos orbitais atdbmicos para se
combinarem e a formarem orbitais moleculares. Isso aumenta a energia necessaria
para promover o elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo,
caracteristica essa de materiais menos condutores. Em contrapartida, moléculas
poliméricas maiores sdo mais condutoras, pelo inverso ao apresentado

anteriormente, isso foi observado nos ensaios 3 e 4.

A temperatura também apresentou efeito sobre a condutividade elétrica, uma
vez que os produtos dos ensaios 2 e 4 foram mais condutores que 0s ensaios 1 e 3,
e 0s 6 e 8 mais condutores que os 5 e 7. Esses que apresentaram maior
condutividade elétrica, foram o0s ensaios relacionados ao nivel inferior de
temperatura utilizado no planejamento fatorial (5 °C). Stejskal e colaboradores
(1998) associam tal efeito ao fato que uma temperatura menor favorece um produto
com maior massa molar e maior cristalinidade da PAni e, consequentemente, maior

condutividade elétrica.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1742706114000671

Tabela 6 - Valores de rendimento nominal e condutividade elétrica das amostras obtidas no planejamento fatorial definido
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Amostra C R T Rendimento Nominal / % Condutividade elétrica/ (S cm™)
12 22 32 Média 12 22 32 Média
PANi(AA)1 + + + 133,70 151,78 160,47 (156,12 +4,34) 7,0710% 2,38105 1,0910° (1,74 +0,64) 10
PANi(AA)2 + + - 14841 172,89 174,63 (173,76+0,87) 8,2310% 3,1410* 2,3010° (1,31 +0,99) 1073
PANi(AA)3 + - + 9501 12827 129,10 (128,68 +0,41) 831105 197104 1,1710* (1,57 +0,40)10*
PAni(AA)4 + - - 117,63 103,15 129,71 (123,67 +6,04) 1,8810°% 3,3310°% 5,9510° (3,92 +2,04)103
PAni(AA)5 - + + 68,23 106,96 103,12 (105,04+1,91) 4,3810° 3,8810° 4,6510° (2,17+1,71)10%
PAni(AA)6 - + - 81,98 127,20 132,77 (129,98 +2,78) 1,3510% 3,6310°® 4,9510°% (4,29 +0,66) 10°
PANi(AA)7 - - + 1641 61,89 66,39 (64,14+2,25) 3,1110%° 19410¢ 4,17108 (9,91 +9,49) 107
PAni(AA)8 - - - 8551 86,64 9097 (86,07+0,56) 56110 4,1710¢ 4,21106 (4,89 +0,72)10%¢

LEGENDA: C: Concentrac¢do inicial de anilina;
R: Raz&o molar AA/Anilina;
T: Temperatura do sistema de sintese.
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Os ensaios 1 e 2 foram 0s que apresentaram 0s maiores valores de
rendimento nominal médio, seguidos dos ensaios 3 e 4. Esses ensaios
correspondem ao nivel superior de concentragdo inicial de anilina (0,20 mol L™Y).
Como discutido anteriormente, uma concentracdo baixa do monémero pode resultar
em moléculas poliméricas menores, quando comparado a um sistema que tenha
utilizado uma concentracao relativamente maior de mondémero. Dessa forma, o nivel

superior utilizado nos ensaios, resultou em um produto com maior rendimento.

Esses ensaios apresentaram valores superiores a 100% no rendimento
nominal. Como discutido anteriormente nas condicdes que s&o aceitas para 0s
calculos de rendimento nominal, esses valores sdo aceitos e interpretados como
excesso de acido na sua forma livre ndo ligado a cadeia polimérica. Esse efeito pode
ser bem observado na Tabela 6, pois 0s ensaios que apresentaram maiores valores
de rendimento nominal (1 e 3), foram aqueles correspondentes ao nivel superior da
razdo molar AA/Anilina (1,5), indicando que h& uma quantidade maior de &cido
permeando o espaco intermolecular. Comparando também os ensaios 5, 6, 7 e 8,
observa-se que os maiores valores de rendimento nominal estdo associados aos

ensaios relacionados ao nivel superior desse fator.

A fim de verificar estatisticamente, qual a magnitude da influéncia que os
fatores exercem sobre as respostas, calculou-se os valores dos efeitos principais,
correspondentes aos fatores analisados, e das interacdes entre eles, pois uma vez
gue se esta analisando mais de um fator, € necessario verificar a influéncia
associada a dois fatores, bem como entre os trés analisados. Utilizou-se como base
tedrica para realizacdo dos célculos a referéncia NETO; SCARMINIO; BRUNS

(1995), obtendo os valores apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 - Valores dos efeitos principais e das interacfes entre os fatores sobre a o rendimento
nominal e a condutividade elétrica

Efeitos principais Rendimento nominal/ Condutividade elétrica /

% (Scm™)
C 48,75 1,35x10°3
R 40,08 -6,87x10*
T -14,37 -1,26x103
Interagdes entre fatores
CR -2,32 -6,87x10*
CT 9,06 -1,26x10°3
RT -5,91 6,17x10%
CRT -4,41 6,17x10%

Fonte: NETO, SCARMINIO e BRUNS, 1995

Observa-se que os maiores valores das respostas, condutividade elétrica e
rendimento nominal, estdo associados as amostras dos ensaios correspondentes a
maior concentracdo de anilina (C). O valor de 48,75 significa que em média, o
rendimento aumenta 48,75% quando o fator C aumenta do nivel inferior,
0,04 mol L, para o nivel superior, 0,20 mol L%, de anilina. Assim, a condutividade

elétrica também aumenta, em média, 1,35x10°3 S cm™™.

A razdo molar AA/Anilina (R), no nivel superior, influenciou no aumento do
rendimento nominal e um decréscimo na condutividade elétrica. O valor do efeito
principal R igual a 40,08 para o rendimento significa que, em meédia, o rendimento
aumenta 37,62% quando R aumenta de 1,0 (menor teor de AA) para 1,5 (maior teor
de AA). Em contrapartida, o valor -6,87x10“* S cm significa que, em média, a
condutividade elétrica diminui deste valor quando R passa do nivel inferior (1,0) para
o nivel superior (1,5). O aumento no rendimento nominal pode ser explicado pelo

excesso de AA livre, permeando o espacamento intermolecular. Isto também explica
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a diminuicdo na condutividade elétrica, pois 0 excesso de acido livre aumenta a
distdncia entre as moléculas poliméricas, diminuindo o componente de
condutividade elétrica intercadeia. Portanto, dentre os niveis estudados para R, o
nivel inferior € o mais adequando para se obter um polimero com condutividade
elétrica maior que os produtos obtidos nas sinteses que se utilizou esse fator em seu

nivel superior.

Em relacdo ao fator temperatura, os melhores valores das respostas estao
associados ao nivel inferior, aumentando tanto o rendimento quanto a condutividade
elétrica. O valor do efeito T igual a -14,37 para o rendimento significa que, em
média, o rendimento aumenta deste valor percentual quando a temperatura passa
do nivel superior (25 °C) para o nivel inferior (5 °C). Da mesma forma, a

condutividade elétrica, aumenta, em média, 1,26x10° S cm1.

As interacbes entre as variaveis também apresentaram efeitos significativos,
porém em menor magnitude que os efeitos principais. O maior valor para os efeitos
de interacdes foi obtido para CT, de 9,06 para o rendimento nominal. Este valor &

atribuido principalmente a contribuicdo de C para o rendimento.

Dentre os parametros e niveis estudados, conclui-se que o melhor ensaio
deve ser aquele com C no nivel superior e T no nivel inferior. Como R influenciou no
rendimento, mas a ordem de grandeza da condutividade elétrica permaneceu na
faixa de 102 S cm, o ensaio 4 foi aquele apontado como sendo o melhor para a
repeticdo da sintese, nos niveis estudados. O valor de condutividade elétrica para
esse resultado apresentou valor compativel com os dados encontrados na literatura,
na ordem de 102 S cm? (GOMES; OLIVEIRA, 2012).

5.4 REPROTONACAO DA BASE ESMERALDINA

A base esmeraldina foi obtida a partir da desprotonacdo da amostra de
PAnNI(AA) da terceira triplicada do ensaio 4, que foi o produto que apresentou maior
valor de condutividade elétrica como pode ser observado na Tabela 6. A
desprotonacao ocorre pelo tratamento do sal esmeraldina com uma base, nesse
caso NH4OH (hidroxido de amonio). A partir da medida de massa antes e depois da

desprotonacdo percebeu-se um decréscimo de 66% na massa, proveniente da
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perda de AA ligado a cadeia polimérica e na forma livre. A condutividade elétrica da
base foi de (3,34 + 2,70) x1013 S cm™.

A reprotonacdo da base esmeraldina € 0 processo em que se busca a
reinsercdo do dopante na cadeia polimérica. E necessario que ocorra a
desprotonacdo de uma amostra de PAni, pois a sintese desse polimero ocorre em
meio acido, logo, o produto obtido € o sal esmeraldina pois os ions hidrogénio do
acido se liga nos nitrogénios imina durante a sintese. Por esse motivo se realiza a
desprotonacdo e depois se testa a insercdo do dopante a fim de se verificar a
eficiéncia desse processo e de novos dopantes que ndo apresentem eficacia de

dopagem pelo método convencional (sintese quimica direta).

Dessa forma, a reprotonacdo da base esmeraldina, obtida pela
desprotonacdo da PAni(AA), foi realizada. Os produtos apresentaram coloracdo
escura e a massa foi monitorada a fim de se determinar o rendimento nominal. A

condutividade elétrica foi medida, e os dados obtidos estdo dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de rendimento nominal e condutividade elétrica dos produtos obtidos por
reprotonacéo da base esmeraldina.

Amostra Raz&o Molar Rendimento Condutividade
AA/BE nominal / % elétrica/ (S cm)
Base esmeraldina _ _ (3,34 +2,70) x 1013
PANi(AA)-R-1 0,5 51,04 (3,38 +1,44) x 1020
PANi(AA)-R-2 1,0 52,27 (1,67 +0,88) x 108
PAni(AA)-R-3 1,5 57,43 4,82+ 1,65) x 1010

AA: acido azelaico; BE: base esmeraldina

Observa-se que o rendimento nominal aumentou em funcdo do aumento do
teor de AA. A condutividade elétrica ndo apresentou 0 mesmo comportamento, mas
houve aumento quando comparado a condutividade elétrica da base esmeraldina,
de trés a cinco ordens de grandeza. Os baixos valores de rendimento e
condutividade elétrica, quando comparados a PAni(AA) obtida por oxidacdo quimica,

indicam que a base esmeraldina foi parcialmente protonada.
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5.5 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DA PANI(AA) E BASE ESMERALDINA

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) € uma técnica que pode ser usada para identificar qualitativamente os
grupos funcionais da PAni (KANG; NEOH; TAN, 1998). Os espectros da base
esmeraldina, do AA e das amostras de PAni(AA) foram obtidos em pastilhas de KBr.

As principais bandas caracteristicas de acido carboxilico do &cido azelaico
sdo mostradas no espectro representado na Figura 9. A banda larga localizada na
faixa de 3.400 a 2.400 cm? sobreposta em 2.935 cm? é caracteristica do
estiramento da ligacdo O — H. Nessa regido, em 2.935 cm, encontra-se também as
bandas de absorcdo do estiramento assimétrico da ligacdo C-H sp® de CH: da
cadeia carbbnica. A banda intensa localizada em 1.700 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento da ligacdo C=0 de acido carboxilico. A banda em 1.413 cm™ pode ser
atribuida a deformacado angular da ligacdo CH2. As bandas que aparecem em 1.305
cm? sdo caracteristicas do estiramento da ligacdo C-O. A banda em 1.195 cm
pode ser atribuida tanto a deformacao no plano da ligacdo  H-O-C quanto a tor¢ao
de CH2. Em 1.097 cm™ ocorre a absor¢do de deformacgédo no plano da ligacdo C-C-
C. A banda em 927 cm é caracteristico de deformacédo angular fora do plano de O-
H (PAVIA et al.,, 2010; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2010; KUMAR et al,
2012).
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Figura 9 - Espectro vibracional na regiéo do infravermelho do AA
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O espectro da base esmeraldina € apresentado na Figura 10. A absorcédo em
3.235 cm™ pode ser atribuida ao modo de estiramento da ligacdo N-H de aminas. A
banda de absorcdo em 1.590 cm é atribuida a absorcédo de estiramento da ligacdo
C=C da unidade quinéide (Q), enquanto a banda em 1.505 cm™ corresponde ao
estiramento C=C da unidade benzendide (B) da cadeia polimérica. A banda em
1.298 cm é caracteristica de estiramento C-N de amina aromatica, bem como a
banda localizada por volta de 1.380 cm™ e o ombro em 1.240 cm™* ambos séo de
fraca intensidade e caracteristicas dessa absorcdo. A banda em 1.168 cm? é
caracteristica de deformacgdo C-H no plano (modo N=Q=N). Em 830 cm™ ocorre a
absorcdo de deformacéo C-H fora do plano do anel benzénico. A banda em 506 cm™
é atribuida a deformacéo fora do plano do anel aroméatico. Estas atribuicBes estao de
acordo com as descricdes da literatura (KANG; NEOH; TAN, 1998; TANG et al,
1988).
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Figura 10 - Espectro FTIR da Base Esmeraldina do ensaio 4.
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Realizou-se a analise de FTIR das amostras de PAni(AA) do planejamento
fatorial. Selecionou-se uma amostra de cada ensaio correspondente aos maiores
valores de condutividade elétrica que estdo descritos na Tabela 6. Os espectros sao
apresentados na Figura 11, na parte superior estdo descritos o valor médio de
namero de onda das principais absorcoes, esses valores podem sofrer pequenas
alteracdes em cada espectro, no entando o valor descrito na figura sdo valores bem
proximos a todos. Os picos caracteristicos da PAni na sua forma condutora e
isolante ocorrem na regido de 1.600 a 400 cm™. As principais atribuicbes dos
espectros aqui apresentados sdo mostrados na Tabela 9. Observa-se na Figura 11,
gue os espectros da PAni(AA) 1, 2, 3, 4 e 6 apresentam os espectros semelhantes
entre si e com os maiores valores de condutividade elétrica e rendimento nominal,
conforme a Tabela 6. Apresentaram também semelhanca quanto a coloracdo e
aspecto do produto de sintese. Enquanto, que os espectros das amostras 5, 7 e 8 se
diferem das demais e correspondem aquelas cujos valores das respostas séo

menores e apresentaram as caracteristicas visuais diferentes das demais.

Uma das diferencas entre eles é a banda larga préxima a 3.228 cm™ que é

observada nos espectros das amostras 5, 7 e 8. Esta é caracteristica do estiramento
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N-H da anilina. Outra diferenca € a inversdo de intensidade na regido de 1.708 e
1.493 cm comparando os dois grupos de espectros. A absor¢do em 1.708 cm,
correspondente ao estiramento C=0 do AA, e as absorcdes em 1.586 e 1.493 cm™
caracteristica do estiramento N=Q=N (unidade quinéide) e N=B=N (unidade
benzendide) da cadeia da PAni. Nos espectros das amostras 1, 2, 3, 4 e 6 a
intensidade relativa do pico em 1.708 cm™ é maior que a intensidade dos picos em
1.586 e 1493 cm, uma vez que a intensidade relativa de um pico é proporcional a
quantidade da espécie presente, pode-se afirmar que nessas amostras o acido
azeldico estd presente no material polimérico também na sua forma livre |,
permeando o espaco intermolecular, em quantidade relativamente grande em

relacdo a PAni, o que também é indicado pelo rendimento nominal superior a 100%.

Ja nas amostras 5, 7 e 8 a intensidade relativa do pico em 1.708 cm™ é menor
quando comparado a intensidade dos picos localizados em 1.586 e 1493 cm,
indicando que nessas amostras o0 &cido azelaico na sua forma livre esta presente em
menor quantidade em relacdo aos fragmentos derivados de PAni. Associado a isto,
as absorcfes em 3.228 cml, nessas amostras estdo mais evidentes. Estas
caracteristicas sugerem que essas amostras, correspondem a uma mistura de
oligbmeros da anilina e &cido azelaico. Os baixos valores de condutividade elétrica e
rendimento nominal, e o0 aspecto do produto corroboram esta hipétese.
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Figura 11 - Espectros FTIR das amostra de PAni(AA) do planejamento.
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Tabela 9 - Bandas de absor¢céo na regido do infravermelho, que podem ser observadas na base
esmeraldina e PANi(AA)

Numero de Atribuicdes
onda/cm1
3.228 Estiramento simétrico e assimétrico de N-H de aminas

associadas a NHa.

2.932 Estiramento assimétrico C-H do AA.

1.708 Estiramento C=0 do AA.

1.586 Estiramento N=Q=N e C=C do anel

1.493 Estiramento N=B=N e C=C do anel

1.305 Estiramento C-N de amina aromatica, deformacéo C-C,

podendo ocorrer também estiramento C-O do AA

1.130 Deformacao C-H de anel aromatico no plano
820 Deformacao C-H fora do plano de anel benzénico
510 Deformacéao fora do plano de anel aromatico

Q = quinoide; B = benzendide

Fonte: KANG; NEOH; TAN, 1998; TANG et al., 1988; PERRIN; ANH; NGUYEN, 2015; ARAUJO; DE
PAOLI, 2009; SINGLA et al., 2007.

A Figura 12 apresenta os espectros dos produtos obtidos por reprotonacéo,
as atribuicdes sdo as mesmas demonstradas na Tabela 9, podendo haver pequenos
deslocamentos. Observa-se que o pico em 1.702 cm? é de baixa intensidade,
guando comparado aos picos observados nos produtos via polimerizacao oxidativa,
indicando que o AA na sua forma livre estd presente em pequena quantidade.
Associando esses efeitos aos valores de rendimento nominal e de condutividade
elétrica observados na Tabela 8, pode-se sugerir que a base foi parcialmente
protonada pelo acido. Observa-se também que a intensidade desse pico é
proporcional ao aumento do teor de acido adicionado a reacéo, no entanto, a adicao
de uma quantidade maior de AA né&o foi o suficiente para protonar a base, em niveis
gue aumentasse a condutividade elétrica em valores tipicos daquele observado nas

amostras obtidas por sintese direta, e que estdo mostrados na Tabela 6.
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Figura 12: Espectros FTIR das amostras de PAni obtidas por reprotonacao.
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5.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA PANI(AA) E BASE
ESMERALDINA

A andlise térmica é definida como um grupo de técnicas por meio das quais
uma propriedade fisica de uma substancia é estudada em funcdo da temperatura
e/ou tempo, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura e sob uma atmosfera especifica. A Anélise Termogravimétrica (TGA)
fornece informacdes a partir da variacdo de massa em fungédo do tempo e/ou
temperatura, sob determinadas condicbes atmosféricas. A analise é realizada por
meio de uma termobalanca de elevada sensibilidade, reprodutibilidade e resposta
rapida a variacdo de massa. As curvas obtidas fornecem informacdes referentes a
composicdo e estabilidade térmica da amostra (SILVA; PAOLA; MATOS, 2007). A
analise térmica de materiais poliméricos constitui um dos fatores principais para sua
aplicacdo, podendo determinar o limite maximo de processamento, a analise pode
ser utilizada para se acompanhar a cinética de degradacdo, etc (BELABED et al,
2013).

A Figura 13 apresenta a curva termogravimétrica do AA, na qual se pode
observar que a temperatura de degradacéo térmica do acido comeca em 200 °C,
sendo completa em 360 °C. A inclinagdo da curva mostra uma taxa rapida de perda
de massa, sugerindo que a transicdo esta relacionada com a evaporacgao/ebulicdo
do acido, tendo em vista que houve perda de 100% da massa, ndo havendo residuo

de decomposicéo térmica, e que o ponto de ebulicdo deste é préximo de 286 °C.
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Figura 13 - Curva termogravimétrica do acido azelaico, 10,00°C min-! em atmosfera de nitrogénio.
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Realizou-se também a analise térmica da base esmeraldina, cuja curva é
apresentada na Figura 14. A amostra apresenta trés estagios de perda de massa.
Uma perda de massa de aproximadamente 2% € observada em temperatura inferior
a 125 °C, a qual pode ser atribuida a principalmente a perda de umidade. A segunda
etapa observada no intervalo de 205 a 380 °C com perda de 9,85% corresponde a
degradacdo de moléculas e oligbmeros de baixa massa molecular. A terceira etapa
de perda é observada entre 380 e 715 ° atribuida a degradacdo da cadeia
polimérica, o percentual de perda de massa nessa etapa é de aproximadamente
40% (ALVES et al, 2010).
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Figura 14 - Curva termogravimétrica da base esmeraldina 10,00°C min-1 em atmosfera de nitrogénio
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A andlise termogravimétrica da PAni(AA) foi realizada em uma das triplicatas
de cada ensaio do planejamento fatorial, considerando a amostra mais condutora, as
mesmas utilizadas para a analise de infravermelho. As curvas sdo apresentadas na
Figura 15, e na Figura 16 sdo apresentadas as respectivas derivadas. A Tabela 10
apresenta o percentual de perda de massa nos intervalos de temperatura e as
possiveis espécies liberadas e/ou decompostas das amostras 1, 2, 3, 4 e 6.
Observando as curvas, percebe-se que com excecdo das amostras 5, 7 e 8, as
demais apresentaram a mesma tendéncia de comportamento térmico, com trés
estagios de perda de massa. A perda de massa observada em temperatura até
104 °C é caracteristica de volatilizacdo de pequenas moléculas, como agua
absorvida (BELABED et al, 2013). Uma perda maior é observada entre 170 a 340 °C
e comparando com a curva do AA, pode-se associa-la a volatilizacdo do acido,
principalmente em sua forma livre. Observa-se também que a perda é proporcional
ao teor de 4cido utilizado na sintese. As amostras em que se utilizou maior teor de
AA na sintese apresentaram maior perda nesse intervalo. As amostras 1, 2 e 6,
correspondente ao nivel superior do fator R apresentaram maior perda, seguidos
das amostras 3 e 4 que estdo associadas ao nivel inferior do fator R, mas

associadas ao nivel superior do fator C. O intervalo de temperatura de 400-620 °C
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bY

corresponde a decomposicdo de AA ligado a cadeia polimérica. Nesse intervalo
pode ocorrer também degradacdo da cadeia polimérica de espécies com menor
massa molar, como pode ser observado na curva da base esmeraldina (Figura 14).
A temperatura superior a 620 °C corresponde a degradacdo da cadeia polimérica o

que também pode ser observado na curva da base esmeraldina.

Figura 15 - Curvas termogravimétrica das amostras de PAni(AA) obtidas no planejamento fatorial,
10,00°C min-1 em atmosfera de nitrogénio
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Figura 16 — Derivadas das curvas termogravimétricas das amostras obtidas no planejamento fatorial.
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Tabela 10 - Percentual de perda de massa nos intervalos de temperatura mostradas na Figura 15 e
provaveis espécies liberadas e/ou decompostas em cada estagio das amostras dos ensaios 1, 2, 3 4

eb
Amostra Umidade AA e derivados AAligado e cadeia
25-104 °C livres da PAni(AA)
170-340 °C 400-620 °C
PANi(AA) 1 0,54% 49,75% 26,71%
PANi(AA) 2 1,21% 54,63% 20,67%
PAnNi(AA) 3 0,72% 41,85% 26,69%
PAnNi(AA) 4 0,72% 44,03% 27,27%
PAnNi(AA) 6 0,83% 45,36% 11,61%

As amostras 5, 7 e 8 apresentaram comportamento diferente das demais.
Portanto os valores de temperatura e de perda de massa em cada estagio estédo

descritos na Tabela 11. A perda de massa em temperatura até 104 °C, comum a
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todas as amostras, corresponde a perda de umidade. Outra perda, que ocorre no
intervalo de 170 a 295 e 340 °C correspondendo a volatilizacdo do acido. A terceira
perda de massa ocorreu no intervalo de 295 e 340 a 700 °C. Essas perdas podem
estar associadas a degradacdo da cadeia polimérica de pequena massa molar e de
oligdmeros, uma vez que essas amostras apresentaram 0s menores valores de
condutividade elétrica como pode ser observado na Tabela 6. Os espectros de
infravermelho desses trés ensaios também apresentaram diferenca dos demais,
principalmente na inversdo de intensidade na regido préxima a 1.708 cm™ e na
regido 1.586-1493 cm, considerando que a intensidade é proporcional a presenca
da espécie, esses efeitos associados sugerem que PAni(AA) ndo foi formada nas

condicbes dos ensaios 5, 7 e 8.

Tabela 11: Percentual de perda de massa nos intervalos de temperatura mostrados na Figura 15 e
provaveis espécies liberadas e/ou decompostas das amostras dos ensaios 5, 7 e 8

Umidade AA e derivados Cadeia polimérica e

livres oligbmeros

Amostra  Temperatura Perda Temperatura Perda Temperatura Perda
/°C | % /°C | % /°C | %

PAni(AA) 5 25-104 0,77 170 - 295 22,01 295 -700 43,78
PAnNi(AA) 7 25-104 1,89 170 - 295 18,17 295 -700 46,17

PANi(AA) 8 25-104 1,03 170-340 29,92 340 - 700 39,84

As curvas termogravimétricas da amostras de PAni(AA) obtidas por
reprotonacao estao exposta na Figura 17 e as derivadas na Figura 18. Na Figura 17
também encontra-se exposta a curva da base esmeraldina para fins de comparacéao.
Pode-se observar que quanto menor o teor de acido utlizado, mais o
comportamento térmico ficam proximo da base esmeraldina. Na PAni(AA)-R1
utilizou-se uma razdo de AA/Base igual a 0,5, seguida do ensaio 2 cuja razdo foi 1 e

por fim a do ensaio 3 que utilizou razédo igual a 1,5.

Os percentuais de perda de massa estédo dispostos na Tabela 12. O primeiro
estagio de perda de massa, comum a liberacdo de pequenas moléculas,

principalmente umidade, aqui também sdo observadas, mas nesse intervalo a
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temperatura estende até 115 °C. No intervalo de temperatura 170-370 °C, ha dois
estagios de perda de massa. No intervalo de temperatura de 170-300 °C, foi
atribuida a liberagdo do AA na forma livre. Observa-se que a perda de massa €&
maior a medida que a razdo AA/Base aumenta. No intervalo de 300-370 °C, a perda
de massa foi atribuida ao AA, ligado a cadeia polimérica através da reprotonagdo. O
baixo teor de reprotonacdo é coerente com os resultados de condutividade elétrica
mostrados na Tabela 8. Acima de 370 °C ocorre a perda de massa associada a
decomposicdo da cadeia polimérica. Esses resultados corroboram com a discussao
feita sobre os espectros vibracionais de infravermelho, indicando que o &cido

azelaico esta presente nessas amostras, em maior parte, na sua forma livre.

Figura 17 — Curvas termogravimétricas das amostras de PAni(AA) obtidas por reprotonacgédo da base
esmeraldina 10,00°C mint em atmosfera de nitrogénio.

> Base Esmeraldina
100 ,‘i‘ o —— PAni(AA) R-1
o ——PAni(AA) R-2
—— PAni(AA) R-3
90
80
R
g 70
[12]
[0]
=
60
50
40

200 400 600 300

Temperatura / °C



70

Figura 18 — Derivadas das curvas termogravimétricas das amostras obtidas por reprotonagéo da base
esmeraldina:
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Tabela 12: Percentual de perda de massa nos intervalos de temperatura mostrada na Figura 17 das
amostras obtidas por reprotonacdo da base esmeraldina, e provaveis espécies liberadas e/ou
decompostas em cada estagio

Amostra Umidade AA e derivados AA ligado Cadeia
25-115°C livre 300-370 polimérica
170-300 °C °C 370-700 °C
PAni(AA)-R1 1,38% 9,52% 7,43% 37,14%
PAnNi(AA)-R2 2,02% 12,02% 6,77% 36,20%
PAnNi(AA)-R3 0,86% 20,35% 5,87% 33,78%

As curvas termogravimétricas no modo isotérmico foram obtidas a fim de se
determinar a estabilidade térmica das amostras em diferentes temperaturas. Foram
escolhidas as amostras de PAni(AA) dos ensaios 2, 3, 4 e 6. A escolha das
amostras foi baseada nos extremos da quantidade de AA presente em sua forma

livre e dos valores de condutividade elétrica das amostras em que se constatou a
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formacdo de PAni. As amostras 2 e 3 foram escolhidas por apresentar maior e
menor quantidade de AA presente na forma livre, respectivamente, como pode ser
observado na Tabela 10. As amostras 4 e 6 foram escolhidas baseadas nos valores
de condutividade elétrica sendo aquelas que apresentaram maior e menor valores,

respectivamente, como pode ser observado na Tabela 6. As curvas sé&o
apresentadas na Figura 19.

Figura 19 — Curvas termogravimétricas no modo isotérmico 10,00°C min-t em atmosfera de
nitrogénio: (A) PANi(AA) 2; (B) PAni(AA) 3; (C) PANI(AA) 4; (D) PAni(AA) 6.

10

—190°C

100

95

Ely

85

80

Massa / %
Massa / %

78

70

64

60)

4 il 70 %0 3 5 i 0 50

Tempo / min Tempo / min

—180°C —190°C
® 100 | —— 200 °C]|

Massa / %
Massa / %

54 @
i E 0 B0 5 0 0
Tempo / min

50 3
Tempo / min

Observa-se que as curvas sdo coincidentes em cada grafico na rampa de
aquecimento de 0 a 18 minutos, com perda média de massa igual a 1,89% para a
amostra 2 (Figura 19-A), 2,35% para a amostra 3 (Figura 19-B), 3,60% para a
amostra 4 (Figura 19-C) e 2,55% para a amostra 6 (Figura 19-D). Ao atingir a
temperatura da isoterma, a velocidade de perda de massa aumentou com O
aumento da temperatura. Este comportamento sugere que a estabilidade térmica da
PANi(AA) é obtida até um curto intervalo de tempo e a temperaturas menores, em

temperaturas maiores ocorre uma consideravel perda de massa. A Tabela 13
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apresenta os valores de perda de massa de cada isoterma. Os valores foram
calculados de 20 a 80 minutos, pois as amostras alcancaram a temperatura da
isoterma apdés 20 minutos de aquecimento. Observa-se na Tabela 13 que os
maiores percentuais de perda de massa estdo associados aos ensaios que
apresentaram maior quantidade de &cido na sua forma livre. Dessa forma, as
amostras dos ensaios 2 e 6, correspondentes aos ensaios com R no nivel superior,
apresentaram maiores valores de perda de massa quando se utiliza as temperaturas
de 220 e 230 °C. Estes resultados mostram que a perda de massa nas condi¢coes

utilizadas nas andlises € decorrente da volatilizacdo do acido na sua forma livre.

Tabela 13: Percentual de perda de massa no intervalo de 60 minutos de isoterma mostrados na
Figura 19

Amostra /Temperatura 190 °C 200°C 210°C 220°C 230°C

PAnNi(AA) 2 11,28% 19,74% 31,29%  42,72%  49,90%
PAnNi(AA) 3 12,37% 17,50% 25,48% 32,05%  35,66%
PAnNi(AA) 4 10,88% 18,19% 26,97/% 33,45% 39,97%
PAnNi(AA) 6 10,02% 14,04% 24,19%  35,60% 40,74%

5.7 DIFRACAO DE RAIOS X DA PANI(AA) E BASE
ESMERALDINA

A técnica de difracdo de raios X torna-se importante quando se deseja
determinar as fases cristalinas de determinado material, isso € possivel porque na
maioria dos solidos, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si
por uma distancia da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios X. Ao incidir o feixe de luz sobre o cristal, 0 mesmo interage com os atomos do
material, originando o fendbmeno de difragcdo. A difracdo estabelece uma relacéo

entre o angulo de difracéo e os planos que a originaram (ALBERS et al., 2002).
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Dessa forma os difratogramas de raios X foram obtidos para a analise
qualitativa das fases (amorfas e cristalinas) presentes nas amostras. A PAni é
conhecida por sua baixa cristalinidade, como pode ser observado no difratograma da
base esmeraldina apresentado na Figura 20. Nesse, pode-se observar uma banda

centrada em 20= 199, caracteristica de difracdo de regides amorfas.

Figura 20 — Difratograma da base esmeraldina da amostra 4.
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A Figura 21 apresenta os difratogramas das amostras obtidas a partir do
planejamento fatorial 23, nestes pode-se observar picos de cristalinidade nas regides
em destaque, sendo caracteristico de estruturas com alto grau de cristalinidade.
Segundo Araujo (2007) estes picos podem ser atribuidos a presenca de impurezas
inorganicas que nao foram removidas durante o processo de lavagem. Diante disso,
o difratograma de raios X do sulfato de amonio foi utilizado na comparacdo das
semelhancas entre os picos. As andlises de EDS, realizados juntamente com as
micrografias eletronicas de transmissao, que sédo apresentados nas Figuras 24 e 25,

evidenciam a presenca de enxofre, corroborando com essas consideragoes.
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Figura 21 — Difratograma de raios X das amostras de PAni(AA) obtidas no planejamento fatorial e do
sulfato de aménio.
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5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DA
PANI(AA)

As micrografias eletronicas de transmissdo das amostras de PAni(AA) 2 e 4
estdo apresentadas nas Figuras 22 e 23, respectivamente. Observa-se nas
amostras a formacédo de aglomerados de formato indefinido, provenientes da fase
polimérica. A analise por EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy,
espectroscopia por energia dispersiva de raios X) da superficie das amostras
evidenciou a presenca de enxofre, que pode ser atribuido a impurezas inorganicas
provenientes de sais como o persulfato de amonio e sulfato de amdnio. Detectou-se
também a presenca de silicio e s6dio na amostra 2. Essas impurezas podem ser
provenientes dos reagentes ou resquicios dos recipientes de sintese.

Figura 22 — Micrografias eletronicas de transmisséo da amostra de PAni(AA) 2




Figura 24 — Espectro EDS da superficie da amostra PAni(AA) 2
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Figura 25 — Espectro EDS da superficie da amostra PAni(AA) 4
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59 ESTUDO DE FOTODEGRADACAO E ADSORCAO DO

AZUL DE METILENO

Para verificar o potencial de remocao do azul de metileno em solucdo aquosa

pela polianilina dopada com &cido azelaico, realizou-se testes de fotodegradacao

utilizando como fonte de energia a radiagéo ultravioleta, e para se estabelecer o

potencial de adsorcao realizou-se os testes no escuro, com auséncia de radiacdo. A

radiacdo utilizada no processo de fotodegradacao foi proveniente de uma lampada

15 W Philips TUV, cujo espectro de emissao obtido por espectrorradibmetro Ocean

Optics USB2000+RAD, é apresentado na Figura 26, na qual se pode observar que o
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pico de maior intensidade encontra-se em 253 nm, indicando que a lampada emite

radiacdo na regiao do ultravioleta.

Figura 26 — Espectro da intensidade de emisséo da radiacdo da lampada Philips TUV 15 W.
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Para os calculos de concentracdo do azul de metileno, foi construida a curva
de calibracdo da solucdo utilizada nos testes, no intervalo de concentracdo de
3,13 x 10° a 3,13 x 10 mol L. Utilizou-se como referéncia para os céalculos de
concentracdo o valor da absorcdo do pico centrado em 664 nm, caracteristico do
azul de metileno. A curva de calibragdo, e a equacéo da reta, sdo apresentadas na

Figura 27.
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Figura 27 — Curva de calibracdo da solucéo de azul de metileno.
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Na Figura 28 sdo apresentados os espectros UV, das solucbes de azul de
metileno submetidas a irradiacdo e no escuro em contato com os materiais obtidos
neste trabalho. S&o apresentados os espectros do azul de metileno puro (0 h), e nos
intervalos de 2, 6, 10, 24, 48, 72 e 96 horas de contato. Os dados apresentados

correspondem a primeira replicata de cada amostra.
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Figura 28 - Espectros de absorcéo na regido do ultravioleta das solu¢cdes de azul de metileno em
contato com as amostras: (A) PAni(AA) 2 sob irradiagéo; (B) PAni(AA) 2 no escuro; (C) PANi(AA) 3
sob irradiacao; (D) PANIi(AA) 3 no escuro; (E) PAni(AA) 4 sob irradiacéo; (F) PAni(AA) 4 no escuro;
(G) PANI(AA) 6 sob irradiacdo; (H) PAni(AA) 6 no escuro; (l) Base sob irradiagéo; (J) Base no escuro.
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Observando os espectros apresentados na Figura 28, observa-se que apoés 2
horas de contato da solucdo de azul de metileno com as amostras de PAni(AA),
surgiu um pico na regido de 410 nm. No processo de fotodegradacdo espera-se a
reducdo da absorcédo dos picos caracteristicos das amostras a serem degradadas, e
consequentemente o surgimento de novos picos, confirmando a degradagédo do

composto.

No entanto, o aparecimento desse pico nao representa o surgimento de outra
espécie quimica proveniente da degradacdo do azul de metileno, pois esse pico
também surgiu nos espectros dos testes no escuro. Em ambos os testes, a solucéo
de azul de metileno, ap6s duas horas de contato com as amostras de PAni(AA),
adquiriram uma coloracédo verde, que ia diminuindo sua intensidade com o tempo de
contato, dessa forma a solucdo adquiria novamente coloracdo azul. O tempo
necessario para isso acontecer corresponde ao tempo que o pico na regido de
410 nm reduziu. J& nas amostras que se utilizou a base esmeraldina esse efeito ndo
foi observado. Essas observacfes permitem supor que a mudanca de coloracéo e o
surgimento do pico na regido de 410 nm, corresponde a liberacdo de alguma

presente nas amostras de PAnNi(AA).

Foi monitorado o pH da solu¢do de azul de metileno antes e apds o contato
com as amostras de PAni(AA) e base esmeraldina. O pH da solugédo de azul de
metileno antes do contato com as amostra era igual a 6,82, apdés uma hora de
contato com a amostra de PAni(AA) o pH foi reduzido para 2,79. Esse dado sugere
que o acido azelaico, principalmente em sua forma livre, é disperso na solucdo. Nos
testes realizados com a base esmeraldina observou-se que o pH manteve-se
constante durante o tempo de monitoramento de pH. Esses resultados poderiam
sugerir que a coloracdo verde da solucdo de azul de metileno com PAnNi(AA),
poderia ser decorrente da interagdo das moléculas de azul de metileno com as
moléculas do acido azelaico. A fim de verificar essa hipétese realizou-se um teste,
adicionando a solucdo do corante uma amostra de acido azeléico, no qual ndo se
observou os efeitos observados nas solugdo em contato com a PAni(AA), verificando

gue a coloracéo verde da solugcéo ndo se deve a presenca de acido azelaico.

Outro fator que pode ser observado nos espectros € a competicdo na
adsorcdo dessa espécie frente ao azul de metileno. Observa-se que a intensidade

de absorcdo de azul de metileno tem um ligeiro aumento de 10 para 24 horas, ao
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mesmo tempo em que ocorre uma reducdo na absor¢do do pico em 410 nm. Apos
essa etapa a absorcdo em 664 nm, do azul de metileno volta a diminuir. As
consideracdes que foram feitas sdo corroboradas pela comparacdo com o espectro
do sobrenadante de uma das amostras de PAni(AA). Esse sobrenadante foi obtido
colocando a amostra de PAni(AA) sob agitagdo com &gua e depois retirada uma
aliquota, centrifugada e analisada no espectrofotdmetro UV-vis. Nesse espectro
pode-se observar a semelhanca no pico da regiao de 410 nm, e proximo a 200 nm,
como mostrado na Figura 29. Estes resultados sugerem que as espécies liberadas
podem ser oligbmeros da anilina incorporados a massa polimérica, sollveis, que
posteriormente sao re-adsorvidos. Estes oligdmeros ndo estao presentes na base
esmeraldina, tendo em vista que esta passou pois dois processos de lavagem e

purificacdo adicionais, nos quais os oligbmeros soluveis foram extraidos.

Figura 29 — Espectro UV-vis do sobrenadante de PAnNi(AA)
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As consideracdes feitas anteriormente se tornam mais evidente analisando os
valores de concentracdo e porcentagem de remocao dos ensaios. Esses valores séo
mostrados nas Tabelas 14, 15, 16, 17 e 18. Como os ensaios foram realizados em
triplicata, nas tabelas os valores de concentracdo e de porcentagem de remog¢ao sao
uma media dos valores de cada ensaio sob irradiacdo e dos ensaios no escuro. A
tendéncia da reducdo da concentracdo de azul de metileno em funcdo do tempo de

contato dos ensaios sdo apresentadas graficamente nas Figuras 30, 31, 32, 33 e 34.
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Figura 30 — Curva da concentragcédo de azul de metileno em solucdo em fun¢éo do tempo utilizando a
a amostra de PAni(AA) 2 no escuro (A) e sob radiacédo ultravioleta (B)
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Tabela 14 — Concentracdo e remocao de azul de metileno em relacéo ao tempo de exposicéo a
radiacao ultravioleta utilizando amostra de PAni(AA) 2

Escuro Radiacéo
Tempo de Concentracao Remocao Concentracao Remocao
contato (h) (mol L) (%) (mol L) (%)
0 3,13x10° - 3,13x10° -
2 (2,59 +0,05)x10° 17,1+15 (2,69+0,05x10° 14,0+1,5
6 (2,54 +0,04)x10° 18,6 +1,4 (2,48 +0,03)x10°5 20,7 +1,0
10 (2,32 +0,17)x10° 25,7+55 (2,46 +0,21)x10° 21,2+6,6
24 (2,32 +0,07)x10° 25,8+2,2 (2,29 +0,02)x105 26,8 + 0,7
48 (2,31 +0,09)x10° 26,1+2,9 (2,10 +0,16)x10° 32,7 +5,1
72 (2,00 +0,27)x10° 36,1+8,7 (1,80 + 0,21)x10° 42,5+ 6,7
96 (2,02 +0,22)x10° 353+7,1 (1,67 +0,98)x10° 46,7+ 11,0
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Figura 31 - Curva da concentracdo de azul de metileno em solu¢cdo em fungéo do tempo utilizando a
amostra de PANI(AA) 3 no escuro (A) e sob radiacdo ultravioleta (B)
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Tabela 15 - Concentragdo e remogéao de azul de metileno em relagao ao tempo de exposi¢éo a
radiacéo ultravioleta utilizando amostra de PAni(AA) 3

Escuro Radiacéo
Tempo de Concentragao Remocéao Concentragao Remocéao
contato (h) (mol L) (%) (mol L) (%)
0 3,13x10° - 3,13x10°5 -
2 (2,36 + 0,12)x10° 24,6 +3,9 (2,36 + 0,33)x10° 24,5+10,4
6 (2,14 + 0,09)x10° 31,4+29 (2,08 +0,22)x105 33,6+7,1
10 (2,04 +0,07)x10° 34, 7+2,1 (2,07 +0,25)x10° 34,3+8,1
24 (1,91 +0,07)x10° 39,0+2,3 (1,91 +0,20)x10° 39,0+6,3
48 (1,93 +0,03)x10° 38,3+1,1 (1,63+0,19)x10° 47,7+5,9
72 (1,79 +0,03)x10° 429+0,9 (1,53+0,06)x10° 51,1+2,1
96 (1,68 +0,07)x10° 46,3+2,2 (1,67 +0,98)x10° 57,0+7,5
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Figura 32 - Curva da concentracdo de azul de metileno em solu¢cdo em fun¢éo do tempo utilizando a
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Tabela 16 - Concentragdo e remocao de azul de metileno em relagdo ao tempo de exposicéo a
radiacéo ultravioleta utilizando amostra de PAni(AA) 4

Escuro Radiacéo
Tempo de Concentracao Remocao Concentracao Remocao
contato (h) (mol L1) (%) (mol L'1) (%)
0 3,13x10° - 3,13x10° -
2 (2,38 + 0,15)x10° 23,8+4,9 (2,45 +0,24)x10° 21.8+7,7
6 (2,17 + 0,06)x10° 30,7+2,0 (2,16 +0,26)x10°5 31,1+ 8,4
10 (2,07 +0,10)x10° 33, 7+3,1 (2,12+0,26)x10° 32,0+8,3
24 (2,07 +0,09)x10° 33,7+3,1 (1,90 +0,25)x10° 39,2+38,0
48 (2,07 +0,08)x10° 33,9+2,6 (1,68+0,38)x10° 46,4+ 12,2
72 (1,92 +0,08)x10° 38,4+25 (1,47 +0,24)x10° 53,1+7,8
96 (1,80 + 0,10)x10° 425+3,2 (1,25+0,36)x10° 60,1+11,6
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Figura 33 - Curva da concentracdo de azul de metileno em solucdo em fun¢éo do tempo utilizando a
amostra de PANi(AA) 6 no escuro (A) e sob radiacédo ultravioleta (B)
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Tabela 17 - Concentragdo e remogéao de azul de metileno em relagao ao tempo de exposi¢éo a
radiacéo ultravioleta utilizando amostra de PAni(AA) 6

Escuro Radiacao
Tempo de Concentragao Remocéao Concentragao Remocéao
contato (h) (mol L) (%) (mol L) (%)
0 3,13x10° - 3,13x10° -
2 (2,52 +0,19)x10° 19,4+6,0 (2,26 +0,18)x105 27,7 +5,7
6 (2,39 +0,17)x10° 23,6 +3,4 (2,16 +0,25)x10° 30,9+38,2
10 (2,29 + 0,16)x10° 26,7 +5,2 (2,14 +0,38)x10° 31,5+ 123
24 (2,21 +0,14)x10° 29,4+45 (1,96 +0,14)x10° 37,3+4,4
48 (2,19 +0,11)x10° 399+3,4 (1,61+0,33)x10° 48,6 +10,5
72 (2,02 + 0,16)x10° 352 +50 (1,48 +0,36)x10° 52,5+ 11,5
96 (2,01 +0,21)x10°> 358+6,6 (1,41+0,83)x10° 54,8+5,3




Figura 34 - Curva da concentracdo de azul de metileno em solu¢cdo em fun¢éo do tempo utilizando a
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amostra de base esmeraldina no escuro (A) e sob radiacao ultravioleta (B)
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Tabela 18 - Concentragdo e remocao de azul de metileno em relagéo ao tempo de exposi¢éo a

radiacdo ultravioleta utilizando amostra de Base esmeraldina

Escuro Radiacéo
Tempo de Concentragao Remocéao Concentragao Remocao
contato (h) (mol L1) (%) (mol L) (%)
0 3,13x105 ~ 3,13x105 ~
2 (2,77 +0,09)x10° 11,6 +3,0 (1,09 + 1,52)x10° 64,5 + 47,8
6 (2,82 + 0,14)x10° 9,7+45 (0,95 +1,65)x10° 69,7 +52,8
10 (2,69 +0,25)x10°> 13,9+8,0 (0,94 +1,62)x10° 69,8 +51,9
24 (2,59 +0,24)x10° 17,1+7,6 (0,72+1,21)x10° 77,3+39,1
48 (2,47 + 0,26)x10° 20,9+8,4 (3,18 +7,46)x10°® 87,4+21,7
72 (2,31 +0,40)x10° 26,1 +12,6 (1,69 +4,09)x10° 93,4+ 11,4
96 (2,18 + 0,53)x10° 30,2+17,1 (0,45 +1,51)x106 959+ 7,0

Para se obter uma visdo geral dos ensaios, foi construido um gréfico

mostrado na Figura 35 apresentando os valores médios de remoc¢édo apés 96 hora

de contato, no escuro e sob irradiacgéo.
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Figura 35 — Remocéo do azul de metileno no escuro pelas amostras de PAni(AA) e Base
esmeraldina, apés 96 horas de contato
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A partir da Figura 35 pode-se observar que a remocao média de azul de
metileno foi maior nos testes com radiac&o ultravioleta que nos testes realizados no
escuro. Isso permite concluir que, nos testes realizados, a radiacdo ultravioleta tem
influéncia na remocéo de azul de metileno. As solu¢des que se utilizou amostras de
base esmeraldina como material fotocatalitico, foram as amostras que apresentaram
maior porcentagem de remocao sob irradiacdo e menor percentual de remocéo no
escuro. Dentre as amostras de PAni dopada, a que apresentou menor eficiéncia de

remocao sob irradiacdo e também no escuro foi a PAni(AA) 2.

Estes resultados mostram que a polianilina dopada com acido azelaico,
possui menor eficiéncia na remoc¢édo do azul de metileno de solugcbes aquosas, do
gue sua respectiva base esmeraldina. Isto sugere que o acido azelaico esta
ocupando os principais sitios de adsor¢cdo da cadeia polimérica, dificultando a
adsorcao do azul de metileno. A base esmeraldina, por outro lado, apresenta estes
sitios livres, favorecendo a incorporacédo do corante. Os resultados mostram que a
radiacdo ultravioleta exerce influéncia no processo de remocdo, mas os testes no
escuro sugerem que o processo de adsor¢cdo predomina em relacdo a

fotodegradacéo.
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6 CONCLUSOES

Na andlise dos resultados pode-se concluir que dentre os niveis estudados
para os fatores, a maior concentracao inicial de anilina estd associada a um produto
de polimerizagdo com maior rendimento nominal e condutividade elétrica. O efeito
da temperatura de sintese esta condizente com a literatura, que relata que maiores
valores de condutividade elétrica estdo associados a baixas temperaturas de
sintese. A razdo molar &cido/anilina influenciou no rendimento nominal em funcéo da
presenca de excesso de &acido na forma livre, 0 que pode provocar também
diminuicdo da condutividade elétrica. Assim, dentre os fatores e niveis estudados, foi
possivel determinar a combinacdo que resulta em melhor rendimento e maior
condutividade elétrica para a PAni(AA), correspondente ao ensaio 4. O solvente
exerce influéncia significativa sobre as propriedades da PAni. Neste caso especifico
o0 solvente etanol concorre com a anilina no processo de oxidacao, dando indicios de
que em altas concentragcbes de etanol, a polimerizacdo da anilina ndo ocorre, ou
ocorre em pequena escala. A andlise por FTIR, TGA e condutividade elétrica
confirmam que nos ensaios 1, 2, 3, 4 e 6,0s produtos obtidos sdo PAni(AA). Ja nos
ensaios 5, 7 e 8, que correspondem aos baixos valores de condutividade elétrica
foram formados derivados de baixa massa molar. Os dados de difracdo de raios X
demonstram que o material possui picos de cristalinidade, alguns caracteristicos de
sulfato de aménio, evidenciando a presenca dessa impureza inorganica, o que é
corroborado pelos espectros de EDS, e as imagens de microscopia evidenciam uma

fase polimérica sem forma fixa.

Os testes da atividade fotocatalitica mostram que a radiacdo ultravioleta
apresentou influéncia na remocéao de azul de metileno. No entanto, os testes de
adsorcdo apontam que esse processo prevalece em comparacao a fotodegradacao,

das amostras utilizadas.

Os resultados mostram que a remoc¢édo de azul de metileno € maior nas
amostras de base esmeraldina que nas amostras de PAni(AA). Isto sugere que o
acido azeldico esta ocupando os principais sitios de adsor¢do da cadeia polimérica,
dificultando a adsorcdo do azul de metileno. A base esmeraldina, por outro lado,

apresenta estes sitios livres, favorecendo a incorporagao do corante.
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