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RESUMO

A polianilina (PAni) € um polimero que se destaca dentre o grupo dos chamados
Polimeros Intrinsecamente Condutores (PIC’s), por apresentar boa estabilidade
ambiental e ser de facil obtencdo, gerando o interesse de pesquisas voltadas as
possiveis aplicacdes, como a fotocatélise, bem como na preparacdo de hibridos.
Uma das estratégias para melhorar a processabilidade da PAni é a dopagem com
acidos protonicos funcionalizados com grupos organicos, como € o caso do Acido
Dodecilbenzeno Sulfénico (ADBS), o que melhora a solubilidade em solventes
apolares. O Oxido de Zinco (ZnO), composto com diversas aplica¢cdes conhecidas
(industria de tintas, na medicina, indlstria de cosmeéticos, industria farmacéutica),
também possui propriedades fotocataliticas. A associacdo entre a PAni e compostos
semicondutores como o ZnO vem sendo proposta para estudo de suas
propriedades, dentre elas o potencial fotocatalitico dessa juncdo de compostos
denominados materiais hibridos. O objetivo deste trabalho foi sintetizar a PAni
dopada com ADBS e preparar seus hibridos com ZnO obtendo-se PAni(ADBS)/Zn0O,
tanto pela metodologia convencional, quanto utilizando sonicacéo, a fim de verificar
suas aplicacbes em fotodegradacdo de compostos organicos. As amostras
sintetizadas foram caracterizadas através das técnicas de medicao de condutividade
elétrica, espectroscopia na regido do infravermelho, termogravimetria, microscopia
eletrbnica de transmisséo e difracdo de raios X, evidenciando-se a presenca de PAni
nas amostras, bem como aquelas com as melhores caracteristicas de interesse.
Andlises mostraram que em algumas amostras, a capacidade de remocéo do azul
de metileno na presenca de luz UV variou em meédia de 18% até 75%, em 1 hora de
irradiacdo. Nos testes de adsorcéo e fotodegradacéo, verificou-se que o tempo de
sonicacdo da amostra, bem como a temperatura do meio reacional e a condi¢éo do
sistema (agitacdo ou repouso), influenciaram diretamente nos valores de remocéao
do corante. Nas condicbes estudadas, verificou-se que os hibridos de
PANI(ADBS)/ZnO, ndo apresentaram propriedades fotocataliticas, porém aqueles
sintetizados via sonicagcdo possuem grande potencial adsorvente podendo ser
utilizado para esse fim.

Palavras chave: polianilina, 6xido de zinco, fotodegradacéo, sonicacdo, materiais
hibridos.



ABSTRACT

Polyaniline (PANI) is a polymer that stands out from the group of so-called
Intrinsically Conducting Polymers (ICPs), due to its good environmental stability and
easiness to obtain, generating the interest of researches focused on its possible
applications, such as photocatalysis and hybrid preparations. One of the strategies to
improve the polyaniline's processability it is doping it with functionalized protonic
acids with organic groups, as is the case of dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA),
which improves its solubility in nonpolar solvents. Zinc oxide (ZnO), compound with
several applications (inks industry, medicine, cosmetics industry and pharmaceutical
industry) also has photocatalytic properties. The association between PANI and
semiconductor compounds, such as ZnO, has been proposed to study its properties,
among them the photocatalytic potential of this joint compounds called hybrid
materials. The aim of this study was to synthesize DBSA doped polyaniline and
prepare their hybrids with ZnO, obtaining PANI(DBSA)/ZnO, both by conventional
methods, as using sonication in order to verify their applications in photobleaching of
organic compounds. The synthesized samples were characterized by electrical
conductivity measurement techniques, IR spectroscopy, thermogravimetry,
transmission electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction, indicating the
presence of polyaniline in the samples, as well as those with the best features of
interest. Analysis showed that, in some samples, the methylene blue removal
capacity in the presence of UV light ranged from 18% to 75%, in average, in 1 hour
of irradiation. In adsorption tests and photodegradation, it was found that the time of
sample sonication, temperature of the reaction medium and the system condition (or
rest stirring) directly influenced the dye removal. Under studied conditions, it was
found that the hybrid PANI(DBSA)/ZnO showed no photocatalytic properties, but
those synthesized by sonication have significant adsorbent potential and can be used
for this purpose.

Keywords: Polyaniline, zinc oxide, photodegradation, sonication, hybrid materials
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1 INTRODUCAO

O avanco tecnoldégico traz consigo uma grande preocupacdo que é o impacto
das atividades humanas ao meio ambiente. Varios processos industriais geram
residuos toxicos (solidos ou liquidos) que devem ser tratados antes de sua
disposicéo final adequada. Dentre os parametros de poluicdo de corpos hidricos,
destacam-se a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), turbidez, metais pesados, solidos sedimentaveis, cor, dentre outros
(GUPTA et al, 2012).

Dentre as diversas atividades industriais potencialmente poluidoras citam-se,
por exemplo, indastrias farmacéuticas, automobilisticas, de embalagens, téxteis,
dentre outras, que possuem etapas de tingimento e/ou tinturaria, sendo que uma
guantidade substancial de corante € perdida durante o processo, 0 que geram
efluentes industriais que podem ser de natureza complexa e variavel. Estas aguas
residuais tém sido objeto de estudo ha bastante tempo para a elaboracdo de
diferentes métodos de remocdo da cor (MUSLIM et al, 2012; GHORBANI e
EISAZADEH, 2013).

Baseando-se na necessidade do desenvolvimento de técnicas que possuam
impacto ambiental reduzido e viabilidades técnica e econdmica, € que grupos de
pesquisadores estudam a utilizacdo de Polimeros Intrinsecamente Condutores
(PIC’s) na fotodegradacéo de corantes, com bons resultados na reducdo desses
compostos na presenca de radiacdo na regido do UV e visivel (FARRUKHA et al,
2012).

A polianilina (PAni) € um polimero que se destaca dentre o grupo dos PIC’s,
por apresentar boa estabilidade ambiental e ser de facil obtencdo, o que gera o
interesse de pesquisas voltadas as possiveis aplicagdes envolvendo este composto,

como a preparacdo de materiais hibridos e em fotodegradacado (AMADO et al, 2008).

Outros compostos que desempenham um papel importante na fotodegracao
sdo os oOxidos semicondutores, destacando-se a utilizacdo de TiO, e ZnO como
agentes fotocatalisadores, sendo que, em grande parte dos estudos, recomenda-se

o TiO, como melhor opc¢do. Porém, pesquisas atuais demonstram que em condi¢cfes
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especificas, o ZnO surge como alternativa em relagdo ao TiO, para a
fotodegradacado de corantes como é o caso do azul de metileno (OLAD e NOSRATI,
2012),

Diante do cenario apresentado e observando a capacidade semicondutora
bastante promissora destes compostos, o trabalho aqui apresentado visa a sintese e
caracterizacdo de materiais hibridos de polianilina e éxido de zinco, na presenca de
acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS), obtendo-se o hibrido PAni (ADBS)/ZnO,
com o objetivo de avaliar a acéo fotocatalitica desses compostos na degradacao de
corantes e, por consequéncia, viabilizar técnicas alternativas de baixo custo a serem

utilizadas na remocéao de cor no tratamento de efluentes industriais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E REFERENCIAL TEORICO

2.1 POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES

Até meados dos anos 70, os polimeros organicos eram utilizados como
isolantes elétricos. Porém, através dos estudos de Shirakawa e colaboradores em
1977, verificou-se que o tratamento do poliacetileno com acido ou base de Lewis
aumentava sua condutividade elétrica em até dez vezes, com valores proximos ao
do cobre metalico (10° S cm™). Os resultados obtidos nesses estudos despertaram
grande interesse por parte de diversos grupos de pesquisadores, surgindo a area de
pesquisa dos "Polimeros Intrinsecamente Condutores” (PICs) (GIROTTO e DE
PAOLI, 1999).

Esse grupo de polimeros possui uma sequéncia de ligacdes duplas
conjugadas na cadeia polimérica e passam de isolantes a condutores elétricos
através de processos de oOxido-reducdo. Tendo em vista que a hibridizacdo dos
atomos de carbono é “sp?p,” (devido as duplas ligacdes conjugadas), ocorre a
deslocalizacdo dos elétrons-m pela sobreposicdo dos orbitais p, dos carbonos ao
longo da cadeia polimérica, conforme mostra a Figura 1. Esta deslocalizagdo de
elétrons constitui 0 caminho para o movimento de cargas na macromolécula. Estes
polimeros tornam-se condutores através da injecdo de cargas na conjugacao,
processo que € conhecido como “dopagem”, em analogia ao processo que ocorre
nos semicondutores inorganicos. A dopagem pode ocorrer tanto por reacdes do tipo
redox quanto por reagcBes do tipo &cido-base (HEEGER, 2001; GIROTTO e DE
PAOLI, 1999).

Figura 1- Representacéo dos orbitais P, da estrutura da polianilina no estado de oxidagao "base

esmeraldina”.

IR R P
HO+C-HO—OH

Fonte: SYED e DINESAN, 1991.
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O uso dos polimeros condutores requer algumas propriedades especificas
que variam de acordo com a aplicacdo, sendo utilizados em diodos emissores de
luz, filmes para dissipacéo de carga elétrica, blindagem da radiacdo eletromagnética,
janelas inteligentes, sensores quimicos e biosensores como narizes eletrénicos,
musculos artificiais, dispositivos eletrocromicos, baterias recarregaveis, sensores de

presséao, fotodegradacéo, supercapacitores (DUBAL et al, 2013).

Dentre essa classe de polimeros condutores, a polianilina € considerada um
dos mais promissores devido as suas inumeras aplicacfes, interesse motivado pelo
fato de que a PAni pode existir em diferentes estados de oxidag&o e ser dopada por
uma variedade de diferentes dopantes, seja por processos de oxidacdo quimica
parcial, ou oxidacao eletroquimica (STEJSKAL, PROKES, e TRCHOVA, 2005).

2.1.1 Polianilina

As vantagens de se trabalhar com a polianilina se déo pelo fato de ser um
polimero que apresenta valores elevados de condutividade elétrica, propriedades de
troca ibnica, processo de sintese e dopagem simples, grande estabilidade quando
exposta ao ambiente, além de ser sintetizada a partir de um monémero de baixo
custo (AMADO et al, 2008).

O polimero (PAni) apresenta diferentes estados de oxida¢do, os quais sao
denominados leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina, e suas estruturas
quimicas estdo representadas na Figura 2. Estes estados variam de acordo com o
método de sintese. A leucoesmeraldina é a forma mais reduzida, possuindo em sua
estrutura apenas atomos de N do grupo amina. A forma totalmente oxidada é a
pernigranilina, na qual todos os atomos de N pertencem ao grupo imina. Tem-se
ainda a forma mais estavel que é a base esmeraldina, forma a ser dopada a fim da
obtencdo do sal esmeraldina que possui caracteristicas eletricamente condutoras
interessantes. A sintese da polianilina, na forma sal esmeraldina, é feita através de
polimerizacdo quimica da anilina, na qual se emprega um agente oxidante em
solucéo, juntamente com um acido protonico como dopante (STEJSKAL e GILBERT,
2002).
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Figura 2 - Representacao das estruturas correspondentes aos estados de oxidac&do mais importantes

da polianilina: a) leucoesmeraldina, b) esmeraldina e c) pernigranilina.

OO0

HO-OHO—Crl
_OGQ@:__

Fonte: SYED e DINESAN, 1991.

A polianilina pode ser obtida por reacbes de oxidacdo quimica ou
eletroquimica. Porém, a escolha pela oxidacdo quimica se da pelo fato de que via
reacao eletroquimica pode ocorrer deposicdo do produto na superficie dos eletrodos,
reduzindo dessa forma o rendimento da reagdo. Varios agentes oxidantes podem
ser utilizados na sintese quimica da PAni, tais como: persulfato de amonio (PSA),
dicromato de potassio, iodato de potassio, sulfato cérico, vanadato de sadio,
ferricianeto de potassio, peroxido de hidrogénio, bem como peréxido de benzoila em
solvente apolar. A reagao de polimerizagéo da anilina utilizando o PSA como agente

oxidante pode ser representada conforme Figura 3 (SOUSA et al, 2003).
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Figura 3 - Representacao da reacdo de oxidagao da anilina com persulfato de aménio (PSA)

produzindo polianilina dopada com um acido genérico HA.

4n NH,.HA + 57 (NH$:5:05 ——
H H H H
——N iy N o% -
o o)

+2nHA + 51 H,S0, + 5n (NHy),S0,

Fonte: SOUSA et al, 2003.

Ainda segundo Sousa e colaboradores (2003), a sintese é fortemente
influenciada por fatores como a natureza e pH do meio reacional, concentracdo do
agente oxidante, tempo de reacdo e temperatura. Sendo assim, em situacées nas
quais ndo ha esse controle rigoroso das variaveis do sistema, pode-se obter
subprodutos indesejaveis a sintese. A Figura 4 mostra os subprodutos obtidos a
partir do acoplamento oxidativo da anilina, na qual se observa que o pH do meio
reacional influencia de forma direta no produto obtido, sendo necessario manter o
sistema em pH levemente &cido para a formacdo do ADPA (p-aminodifenilamina)

que é o dimero precursor da PAni.
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Figura 4 - Representacéo do acoplamento oxidativo da anilina. O ADPA (p-aminodifenilamina) é o
dimero precursor da PAni. As outras estruturas sédo subprodutos da sintese e sua quantidade

depende da natureza do meio reacional.

ADPA
Meio Levemente H
> N NH,
Acido
Benzidina

NH,

. . Meioc Fortemente
Acido
e’ [E——
Hidrazobenzeno
H

OO
Meio Neutro ou

e E— ]
Algalino Azobenzeno
N=N
Benzoquinona Hidroquinona

Hidrélise e
= O O HO OH
Degradacdo Oxidativa

Fonte: SOUSA et al, 2003.

2.2 DOPAGEM DA POLIANILINA COM ACIDOS PROTONICOS

Tradicionalmente, o preparo da PAni € realizado através de acidos proticos
fortes como o acido cloridrico (HCI) e o acido sulfurico (H.SO4), porém estudos
recentes apresentam rotas de sinteses alternativas com o uso de outros acidos
protbnicos que podem modificar a morfologia da PAni, a processabilidade e
condutividade elétrica. Dentre esses compostos, temos o0s chamados &acidos
proténicos funcionais, tais como o acido dodecilbenzeno sulfénico (ADBS) (WANGA
et al, 2014).

O ADBS se destaca dentre outros acidos, como o acido cloridrico (HCI), por

exemplo, no processo de dopagem da PAni, devido as suas propriedades
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tensoativas o que propicia melhor compatibilidade entre as fases orgéanica e
inorganica na obtencdo de materiais hibridos, além aumentar significativamente a
solubilidade da polianilina em solventes organicos comuns. Trata-se de um
surfactante aniénico com moléculas caracterizadas por um grupo hidrofébico e um
grupo hidrofilico, possuindo aplicagbes industriais como emulsificante de herbicidas
agricolas e polimerizagbes em emulsdo (EBRAHIM, GAD, MORSY, 2010; KUMAR et
al, 2016)

A obtencado da PAni(ADBS) pode ser realizada a partir de varias metodologias
de sintese, na forma pura, de blendas ou nanocompdsitos, a partir do complexo
anilinium-DBS (DBSAN). A Figura 5 mostra a equacéo da reacao de obtencéo do sal
através da mistura estequiométrica entre a anilina e o ADBS em meio aquoso,
formando uma dispersdo aquosa. Apés esta etapa, o sal é polimerizado pela acdo

de um agente oxidante, sendo o persulfato de amoénio (PSA) o mais utilizado.

Figura 5 — Reacéo entre a Anilina e o ADBS para formacédo do sal DBSAn em meio aquoso.

<j>;l“-.|H2 + C,2H25Q303'H+ o @*NH{SO{ \\ /,v Cy2Hos

Fonte: HABA et al, 1999.

2.3 OXIDO DE ZINCO

Estudos envolvendo éxidos semicondutores estdo sendo estimulados devido
as caracteristicas desses compostos, tendo em vista que possuem boa
condutividade elétrica, excelente estabilidade térmica e quimica, dentre outras
propriedades. Podem ser utilizados em dispositivos de energias renovaveis,
dispositivos eletrénicos, bem como no dominio da eletroquimica para a producédo de
sensores quimicos e células solares. Possuem ainda potenciais aplicagdes em:
lasers ultravioletas, sensores de gas, biodetectores, dentre outras (FARRUKHA et al,
2012).
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Estudos demonstraram que o ZnO, com energia de band gap comparavel
com a do diéxido de titanio (TiO,), absorve uma grande fracdo do espectro solar e
em condicdes especificas, tais como o tamanho das particulas e o pH do meio

reacional, pode ser utilizado como alternativa ao TiO, (MUSLIM et al, 2012).

Baseando-se nas propriedades elétricas da PAni e 6xidos semicondutores
separadamente, grupos de pesquisas buscam estudar as propriedades de materiais
hibridos como PAni/Fe3z04, PANI/MNO,, PANI/TiO,, PANI/ZrO, além de PAni/ZnO, a
fim de se otimizar as aplicacfes desses compostos (ANSARI e MOHAMMAD, 2010).

O trabalho realizado por Olad e Nosrati (2012) mostrou o0 bom desempenho
do composto hibrido PANi/ZnO na degradac¢édo do azul de metileno sob radiagcdo UV
e luz visivel em relacdo ao uso de ZnO de forma isolada. Os estudos de
fotodegradacao foram realizados em amostras azul de metileno em solucédo (10 mg
L) em contato com o composto PAni/ZnO obtendo 28% de remocdo em 1 hora na
presenca de luz UV, mostrando assim que o estudo relacionado a utilizacdo desses

compostos em futuros tratamentos de efluentes industriais é bastante promissor.
2.4 EFLUENTES INDUSTRIAIS

A definicdo de Efluentes Industriais € dada pela Norma Brasileira — NBR
9800/1987, pag. 2, como sendo:

“Efluente liquido industrial é o despejo liquido
proveniente do  estabelecimento  industrial,
compreendendo emanacbes de  processo
industrial, aguas de refrigeracdo poluidas, 4guas
pluviais poluidas e esgoto doméstico” (BRASIL,
1987)

Efluentes provenientes das diversas etapas dos processos de uma industria
devem ser rigorosamente tratados para que ndo haja impacto ambiental. Ao se
descartar grandes quantidades de produtos sem um tratamento prévio (tanto
bioldgico quanto fisico-quimico) pode-se gerar grandes danos a fauna e flora local,
quantificados através de analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), uma vez que medem a quantidade de

matéria organica presente no corpo d’agua, além de pH, turbidez, cor, temperatura,
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Oxigénio Dissolvido (OD), sdlidos sedimentaveis, Oleos e graxas, dentre outras
analises (POLS e HARMSEN, 2014).

2.4.1 Remocao de Cor

Existem dois tipos de parametros envolvendo cor, que € a cor aparente e a
cor verdadeira. Cor verdadeira é aquela causada por particulas coloidais
encontradas no meio, podendo ser removida por processos de coagulacdo. Ja a cor
aparente ocorre em amostras que possuem também vestigios de turbidez que
geram um falso dado na determinacéo de cor que é expressa em termos de Pt/Co

(Platina/Cobalto) (GHORBANI e EISAZADEH, 2013).

A cor presente nos efluentes industriais pode estar relacionada a substancias
organicas ou inorganicas. A remoc¢ao, ou reducdo deste parametro, em diversos
tipos de poluentes € realizada através de tratamentos convencionais, a fim de
atender aos padrbes de emisséo estabelecidos pela legislacdo ambiental e conferir

estética ao efluente tratado. (GUPTA et al, 2012).

Os corantes sao um problema quando descartados de forma inadequada em
corpos receptores, tendo em vista que podem ser resistentes a acao de detergentes,
além de sua natureza recalcitrante, ou seja, ndo biodegradavel. Dentre esses
compostos, o azul de metileno (Figura 6) € um corante toxico que apresenta Varios
riscos para a saude humana apés a exposicao, tais como nauseas, vomitos e lesdes
oculares. Desta forma, sua remocéao de efluentes industriais e corpos hidricos é de
grande importancia, destacando-se dentre o0s processos de tratamento a
fotodegradacao (KALLEL et al, 2016).

Figura 6 — Representacao da estrutura quimica do azul de metileno

Vs
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2.5 FOTODEGRADACAO

O processo de fotodegradacdo em geral pode ser considerado como sendo a
transformacdo de um composto quimico em compostos com massas moleculares
menores, na presenca de radiacdo eletromagnética com comprimento de onda
especifico, catalisador (desempenha papel fundamental, podendo ser um O6xido de
metal semicondutor) e oxigénio. A técnica desperta o interesse de diversos grupos
de pesquisa, por ser considerada “verde”, ou seja, ambientalmente correta tendo em
vista que os produtos finais a serem obtidos na fotodegradacdo completa de
poluentes organicos sdo compostos mineralizados como CO; e H,O (FARRUKHA et
al, 2012).

A Figura 7 ilustra o diagrama esquematico da obtencdo de espécies oxidantes
que atuam diretamente na degradacdo de poluentes organicos, utilizando o ZnO
como agente fotocatalisador. O mecanismo da atividade fotocatalitica ocorre em
quatro etapas: A) geracao do transportador de carga; B) captura do transportador de
carga; C) recombinacdo dos transportadores de carga, e D) a decomposi¢cdo dos
poluentes. Na primeira etapa, quando a luz incidente no sistema possui energia (hv)
igual ou superior a da banda proibida (band gap) do ZnO, ocorre a excitacdo do
elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), gerando pares
elétron-vacancia. A captura do portador de carga ocorre através da vacancia positiva
na banda de conducao que reage com doadores de elétrons (Ex.: H,O ou ions OH")
para geracao de radicais hidroxilas que sdo altamente oxidantes (OH®), ao passo
que os elétrons excitados da BV reagem com receptores de elétrons (Ex.: Oy),
juntamente com outras espécies (Ex.: H,O,) para a formacéo de radicais hidroxilas
adicionais, necessarios para etapas subsequentes. Ja a recombinacdo do portador
de carga (par elétron-vacancia, (e-h")), pode ocorrer na superficie do fotocatalisador
liberando calor como subproduto. Por fim, a degradacdo dos poluentes organicos
ocorre quando reagem com intermediarios altamente reativos (Ex.: OH®, HO,®, O,"),
juntamente com as vacancia (h*) gerando produtos mineralizados como CO, e H,0.
As equacOes das reacOes envolvidas em cada uma das etapas estdo apresentadas
na Figura 8 (HABIB e HABIB, 2014; PANTHI et al, 2015).
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Figura 7 — Diagrama esquematico que ilustra a geracao de espécies oxidantes, utilizando ZnO como

Figura 8 — Equacdes das reacdes envolvidas no processo de fotodegradacdo de compostos

fotocatalisador sob irradia¢éo de luz.

[ @ono)—<EEE

0

™) /@

Fonte: PANTHI et al, 2015.

orgéanicos. A) Geracdo do transportador de carga. B) Captura do transportador de carga. C)

A)

B)

Recombinacgao dos transportadores de carga. D) Decomposi¢cdo dos poluentes.

ZnO + UV — ZnO(e™-h")

h* + H,O - OH® + H”

h*+ OH — OH®

O, +e - 0"

0, +H" > HO,'

2 HO," - H,0, + O,

H,O, + O, — OH + OH® + O,
H,O, + e — OH + OH’

H,O, + hv —» 2 OH*
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C)| e +h" — ZnO + calor

D) | OH® ou HO,® ou O;*" + poluente organico — H,O + CO,

Fonte: PANTHI et al, 2015.

Uma metodologia que pode ser utilizada na geracdo de radicais livres é a
fotocatdlise homogénea, pela oxidacdo de compostos como o peroxido de
hidrogénio (H>O2) e o0zbnio (O3) na presenca de radiagdo ultravioleta, UV. Outro
meio de obtencdo desses radicais € pelo mecanismo de fotocatalise heterogénea,
cuja reacao ocorre na superficie de um semicondutor como o TiO,. A fotocatalise
assistida por semicondutores como TiO3, ZnO, ZrO,, CeO,, CdS, ZnS, dentre outros,
possibilita a mineralizacdo de muitos compostos refratarios (que nao sao
biodegradaveis), além de ser uma técnica de baixo custo. Esses fotocatalisadores
podem ser utilizados desde a forma de pos, sendo dispersos no meio, até

membranas associadas a polimeros semicondutores, viabilizando aplicacdes
industriais (ABDAL-HAY, HAMDY e KHALIL, 2015; MOURAO e MENDONCA, 2009).

A selecdo de um catalisador adequado é a etapa fundamental do processo
para garantir a eficiéncia na degradacdo de moléculas de um determinado poluente
organico. Neste caso, a principal caracteristica de interesse € que esse composto
absorva luz na regido do ultravioleta e visivel no espectro eletromagnético, além de
possuir uma quantidade adequada de estados energéticos para as transicdes
eletrbnicas quando houver a fotoexcitacdo do elétron. O TiO, e 0 ZnO atrai a
atencdo de pesquisadores no estudo de suas aplicacbes como fotocatalisadores,
tendo em vista que possuem baixa toxicidade, estabilidade ambiental e custo
relativamente baixo. Entretanto, o ZnO pode apresentar maior eficacia em relacao
ao TiO,, sendo, recentemente, aplicado no tratamento de solu¢des contendo azul de
metileno (RAHMAN et al, 2013; SEDDIGI et al, 2013).

Para a remocgdo de corantes organicos em efluentes industriais varias

metodologias sdo empregadas desde as mais classicas como técnicas
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convencionais (processos biologicos, filtracdo, coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo), até técnicas mais complexas como o0s chamados processos
oxidativos avancados (POAs), fotodegradacéo, adsorcéo, processos de membrana e
métodos combinados. Dentre outros fatores, a fotodegradacdo se destaca pela
possibilidade de utilizacdo de fotocatalisadores a base de polimeros com custo
reduzido, se comparado aos reagentes envolvidos na reacdo de Fenton e a
utilizacdo de membranas, maior capacidade de remocao em relacdo aos métodos
classicos e possibilidade de utilizacdo de luz solar. O fator de maior relevancia na
tentativa de se aplicar a fotodegradacdo na prética se da na escolha do
fotocatalisador mais adequado, econGmicamente e tecnicamente, e que gere menor
impacto ambiental (MEZOHEGY! et al, 2012; SHAHAM-WALDMANN e PAZ, 2016).

Ahmed, Yaakob e Akhtar (2016) sintetizaram um catalisador a base de ferro
(Fe), niquel (Ni) e dioxido de silicio (SO,), e verificaram sua aplicacdo como
catalisador Foto-Fenton heterogéneo na degradacao do corante azul de metileno em
solucdo, na presenca de H,0,. Os testes mostraram que o pH, a quantidade
utilizada do catalisador no meio reacional e a intensidade de radiacdo inserida
influenciaram diretamente o processo, sendo que a degradacédo completa do corante
foi obtida em 60 minutos, com o pH da solucédo igual a 3,00, concentracao de H,O,
igual a 3,00 mM L™ e 0,85 g do catalisador sintetizado por litro de solucdo de azul
de metileno (20 mg L™). A desvantagem deste tipo de processo oxidativo avancado

(POA) se da no alto custo do catalisador.

Hu e seus colaboradores (2016) sintetizaram um novo catalisador de 6xido de
cobre (CuO) suportado em uma matriz de aerogel (gel formado pela disperséo de
um gas num solido ou liquido) de carbono e verificaram sua aplicacdo no processo
de ozonizacdo de efluentes téxteis. Para os testes, utilizou-se como referéncia o
corante IC Reactive Black 5 e um reator semi-continuo. Em termos de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), a remocao passou de 29 %, em testes sem a utilizacao
do catalisador sintetizado, para 46%, com o catalisador utilizado, o que comprova

que a presenca do catalisador é positiva no processo.

Lima e colaboradores (2015) realizaram o estudo da fotodegradacédo de
amostras reais de efluentes téxteis contendo cor na presenca de polipirrol. Atraves

da utilizacdo do polimero na presenca de luz solar, durante 30 minutos de
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exposicao, foi possivel a remocao de 98% de cor, valor de remogao bem acima do
obtido no tratamento convencional que foi de 45,8%. Testes de toxicidade usando
nauplios de Artemia salina mostraram que o0s produtos da degradacdo nao
apresentaram toxicidade. Através do trabalho percebe-se que polimeros condutores

possuem grande atrativo na fotodegradagéo de compostos organicos.

Visando a melhoria dos processos de geracéo de filmes de catalisadores, Xie,
Liu e Zhao (2016) sintetizaram filmes finos de TiO, na superficie de um vidro de
janela (vidro de soda-cal , 8,5 cm x 8,0cm x 1,0 mm, Wuhan Changli Glass Co. Ltd,
China), melhorando a cristalinidade e a atividade fotocatalitica do material através da
adicdo de PVP (polivinilpirrolidona). A sintese foi realizada através de uma técnica
de revestimento por imersdo com diferentes tempos de contato e a superficie foi
posteriormente limpa com um banho de ultrassom. Os testes de fotodegracao
mostraram que a adi¢cdo do polimero na dispersédo coloidal de titanio aumentou de 3
a 4,3 vezes a atividade fotocatalitica dos filmes de TiO, para fotodegradacdo de
acetona e aumentou de 2,8 a 4,6 vezes para a degradacado do benzeno nas mesmas
condicBes. Esse aumento pode ser explicado pelo fato do filme obtido apresentar
maior cristalinidade, excelente fotoestabilidade, boa adesdo na matriz polimérica e
boa atividade fotocatalitica na presenca de luz solar, sendo indicado futuramente
para purificacdo de ar quando utilizadas janelas recobertas com o material

sintetizado.

Shahabuddin e colaboradores (2015) realizaram a sintese do copolimero
quitosana enxertada com polianilina e também do copolimero quitosana dopado com
nanocubos de 6xido de cobalto (Co30,4) para verificacdo do potencial fotocatalitico
do material. Como referéncia, foi analisada a degradacdo do azul de metileno em
solucéo. Os testes mostraram que o copolimero dopado com nanocubos de Co0304
teve 88% de eficiéncia na remocédo do corante em solucédo, apés 180 minutos de
irradiagdo com luz UV.

Sharma e colaboradores (2015) sintetizaram nanocompdsitos bimetélicos de
lantanio, cadmio e polianilina obtendo-se o material PAni/La/Cd como alternativa a
fotocatalisadores utilizados na remocao de corantes organicos. A incorporacao de
nanoparticulas bimetalicas na matriz polimeérica da polianilina levou a uma reducéao

do band gap do material para a faixa de 2,77 eV. Os testes de fotodegradacéo
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mostraram que o fotocatalisador sintetizado promoveu 92,14% de remocao do
corante em 5 h na presenca de luz UV.
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3 OBJETIVOS

3.1

OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar materiais hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, além de testar

sua aplicacdo na fotodegradacdo de compostos organicos.

3.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar a PAni dopada com acido dodecilbenzeno sulfénico, PAni(ADBS);

Preparar hibridos de PAni(ADBS)/ZnO nas propor¢des de 1:4, 1:2, 1:1, 2:1

em base molar (Relagéo: mol de ZnO/mol de Anilina);

Realizar testes de adsorcdo e fotodegradacdo do azul de metileno em
solucdo aquosa, usando a PAni(ADBS) e ZnO puros como agentes

fotocataliticos;

Realizar testes de adsorcdo e fotodegradacdo do azul de metileno em
solucdo aquosa, usando hibridos de PAni(ADBS)/ZnO como agentes
fotocataliticos;

Fazer a comparacdo, em relacdo as propriedades fotocataliticas dos

compostos e seus hibridos;

Caracterizar as amostras de polianilina, ZnO e seus hibridos por
espectroscopia na regido do UV-Vis, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, termogravimetria, medida de condutividade -elétrica pelo
método de quatro pontas, Microscopia eletrbnica de transmisséo e difracao de
Raios X.
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4 METODOLOGIA

4.1 EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Para a realizacdo da sintese e caracterizacdo das amostras, foram utilizados
0S seguintes equipamentos e reagentes listados na Tabela 1 e 2, respectivamente.
O trabalho foi realizado no Laboratorio de Pesquisa do CCET — Henrique Santillo
(UEG) e no Laboratoério Multiusuério de Microscopia de Alta Resolu¢cao do Campus
Samambaia (UFG).

Tabela 1 - Especificacdo dos equipamentos utilizados.

EQUIPAMENTO MARCA MODELO
Analisador Termogravimétrico PerkinElmer Pyris 1 TGA
Centrifuga Centribio -
Chapa Aquecedora com agitador o
magnético Quimis Q261A21
Eletrdmetro programavel acoplado a fonte _
de tenssio Keithley 6517B
Espectrofotdmetro de Infravermelho PerkinElmer Spectrum Frontier
Espectrofotdmetro UV Visivel Quimis Q798U2VS
Estufa & vacuo Marconi MA 030
Lampada ultravioleta Philips TUV 15W
Microscopio Eletrénico de Transmisséo JEOL JSM-2100
Nanovoltimetro Agilent 344202
pHmetro Marconi MA522
Sonda de 4 pontas colineares Cascade Microtech -

Ultrassom (Frequéncia: 25kHz) Maxiclean 1450
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Tabela 2 - Reagentes utilizados nas sinteses.

FORMULA FABRICANTE E GRAU DE

REAGENTE MOLECULAR PUREZA
Acido Dodecilbenzeno Sulfonico C18H3003S Chemco 89%
Alcool Etilico C,Hs0H Impex 95%
Anilina CeHsNH Dinamica
Azul de Metileno C16H18CIN3S Vetec
Oxido de Zinco ZnO Cromato Produtos Quimicos
Persulfato de Amonio (NH4)2S20s Neon

4.2 SINTESE DA POLIANILINA (PAni) DOPADA COM ADBS -
METODOLOGIA CLASSICA

Em um baldo de 3 bocas de fundo chato com capacidade de 2 L, foram
adicionados 33,64 mL de ADBS juntamente com 750 mL de solucdo de etanol/agua
40% (v/v), sob agitagdo mecanica constante (240 RPM), em banho de gelo, com
temperatura mantida no intervalo de 5-10 °C. Em seguida foram adicionados ao
sistema 9,1 mL de Anilina, também sob agitacdo mecanica durante 10 minutos (240
RPM). Apo6s o periodo de agitacao, foi adicionada por gotejamento a solucédo de
PSA (persulfato de amdnio), constituida de 28,512 g do sal e 150 mL de &agua
destilada, com temperatura do meio reacional mantida entre 5-10 °C. A fim de se
manter a propor¢ao de 40% da solucdo de etanol/agua, foram adicionados 100 mL
de etanol no meio reacional ap6s adicdo do agente oxidante. Decorridas 6h de
agitacao, realizou-se a filtragdo do material a presséo reduzida, com um volume de
lavagem da amostra de 750 mL de solucdo de etanol/agua 40% (v/v). Apdos a
secagem em estufa a vacuo a 100 °C, foi obtido um pé com coloracdo esverdeada
(amostra PANI(ADBS)-01).

43 PREPARACAO DO  HIBRIDO  PAni(ADBS)/iZnO -
METODOLOGIA CLASSICA

Os hibridos foram obtidos a partir da polimerizagéo quimica in situ da anilina

em dispersdo aquosa de ZnO. Em um baldo de 3 bocas de fundo chato com
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capacidade de 2 L, foram adicionados 33,64 mL de ADBS juntamente com 0,9312 g
de ZnO, sob agitacdo mecanica constante (240 RPM), em banho de gelo, com
temperatura mantida no intervalo de 5-10 °C. Em seguida foram adicionados ao
sistema 750 mL de solucdo de etanol/agua 40% (v/v) juntamente com 9,1 mL de
Anilina, sob agitacdo mecéanica durante 10 minutos (240 RPM). Apés o periodo de
agitacdo, foi adicionada por gotejamento a solucdo de PSA, constituida de 28,512 g
do sal e 150 mL de agua destilada, com temperatura do meio reacional mantida
entre 5-10 °C. A fim de se manter a proporcao de 40% da solucdo de etanol/agua,
foram adicionados 100 mL de etanol no meio reacional apdés adicdo do agente
oxidante. Decorridas 6h de agitacdo, realizou-se a filtracdo do material a pressao
reduzida, com um volume de lavagem da amostra de 750 mL de solucdo de
etanol/agua 40% (v/v). ApOs a secagem em estufa a vacuo a 100 °C, foi obtido um
p6é com coloracdo esverdeada (amostra H-01). Para as sinteses foi utilizada a
relacdo de 1 mol de ZnO para 8,75 mol de Anilina.

4.4 PREPARACAO DO HIBRIDO PAni(ADBS)/ZnO USANDO A
SONICACAO

Como alternativa a metodologia classica de obtencdo do material hibrido de
PANi(ADBS)/ZnO, utilizou-se a sonicacdo na dispersdo das particulas. As

proporc¢des utilizadas inicialmente estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados utilizados na preparacgéo do hibrido usando a sonicacao

Descricao Valor
Relacdo n(PSA) : n(Anilina) 1,25
Relacdo n(ADBS) = n(Anilina) 0,1
n(ZnO) 0,01144 mol
Relag&o n(ZnO) : n(Ani) 1:8,75

Sendo:

- n(PSA) = numero de mols de persulfato de amonio;

- n(Anilina) = nimero de mols de anilina;

- n(ADBS) = nimero de mols de acido dodecilbenzeno sulfénico;

- N(ZnO) = nimero de mols de 6xido de zinco.
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Estes dados foram utilizados posteriormente para o célculo da otimizacdo das
relacdes entre 0s reagentes.

4.4.1 Sintese com sonicacado durante 4 horas e repouso de 6 horas

Em um Béquer de vidro de 500 mL de capacidade, foram adicionados 6,728
mL de ADBS juntamente com 0,1862 g de Oxido de zinco (ZnO), sob agitacédo
magnética durante 1 minuto. Em seguida, adicionou-se 150 mL da solucao
etanol/agua 40% (v/v) e sonicou-se 0 meio reacional por 1 minuto sendo adicionados
logo em seguida 1,82 mL de Anilina. ApGs a adicdo dos reagentes, o sistema foi
mantido em banho de ultrassom novamente durante 4 horas antes de ocorrer a
adicao de PSA.

A solucéo de PSA, constituida por 30 mL de 4gua destilada e 5,7024 g do sal
oxidante, foi gotejada lentamente no sistema em temperatura ambiente. A fim de se
manter a proporcdo de 40% da solucdo etanol/agua, foram adicionados 20 mL de
etanol no meio reacional apds adicdo do agente oxidante. O sistema reacional foi
mantido sob refrigeracdo (4°C) e apos 6 horas de repouso, realizou-se a filtracdo do
material a pressao reduzida, lavando-o com 500 mL de solucéo de etanol/agua 40%
(v/v), e posterior secagem em estufa a vacuo a 100°C, obtendo-se um p6 com

coloracdo esverdeada (amostra H-02).
4.4.2 Variagcao dos parametros reacionais

A fim de se verificar as caracteristicas dos hibridos, dentre os parametros e
niveis estudados, fez-se as seguintes escolhas: Tempo de Sonicacdo (anterior a
adicdo de PSA), condicdo do sistema (se em repouso ou agitacdo magnética apos a

adicdo de PSA) e Temperatura pés-reagentes.
Os niveis escolhidos foram:
- Tempo de sonicagdo: 5 minutos ou 10 minutos;
- Condicao do sistema: Repouso por 6 horas ou Agitacdo magnética por 6 horas;

- Temperatura pos-reagentes: 4°C ou Ambiente (25 °C)
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A Tabela 4 mostra os pardmetros de preparacdo dos hibridos de

PANI(ADBS)/ZnO.

Tabela 4 - Parametros de preparacao do hibrido PAni(ADBS)/ZnO [Relagdo n(ZnO):n(Ani) — 1:8,7]

Legenda Tempo de Condigao Temperatura
Sonicacao do Sistema
PAnNI(ADBS) - 01 - Agitacdo Mecéanica 0-4°C
H-01 - Agitacdo Mecéanica 0-4°C
H-02 4 horas Repouso (6 horas) 0-4°C
H- 03 10 minutos Repouso (6 horas) 25° C
H-04 10 minutos Agitacao (6 horas) 25° C
H-05 10 minutos Repouso (6 horas) 0-4°C
H- 06 5 minutos Agitacao (6 horas) 25° C
H - 07 5 minutos Repouso (6 horas) 0-4°C
H-08 5 minutos Repouso (6 horas) 25° C




A Figura 9 mostra o fluxograma das etapas do processo de sintese.

Figura 9 - Fluxograma do processo de sintese dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO.
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Com o objetivo de se avaliar as propriedades dos hibridos, foi realizada a

sintese variando-se as proporcdes da relacdo n(ZnO):n(Anilina), conforme Tabela 5.

A rota sintética adotada nestas sinteses foi a mesma usada para a amostra H-03

(tempo de sonicacdo: 10 minutos e repouso por 6 horas a temperatura ambiente),

variando-se as propor¢des, em base molar, de ZnO em relacéo a anilina.
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Tabela 5 — Valores dos parametros utilizados na preparacéo dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, em

diferentes proporc¢oes.

Legenda Proporcéo ;gmggg%‘; d((:)ogi(iit%grtr?a Temperatura
H-09 n(ZnO?:enl?,gr?i‘; 14 10 minutos Repouso (6 horas) 25°C
H-10 n(ZnO?:enl?grglli‘; 12 10 minutos Repouso (6 horas) 25°C
H-11 n(ZnOF\)):Giwl?ﬁii(; 11 10 minutos Repouso (6 horas) 25°C
H-12 Relagao 10 minutos Repouso (6 horas) 25°C

n(ZnO):n(Ani) - 2:1

A Tabela 6 mostra as quantidades, em massa, de ZnO utilizadas na obtencéo
dos materiais hibridos, sendo que nas relagdes “n(ZnO):n(Ani) - 1:1" e
“n(ZnO):n(Ani) - 2:1”, variou-se também a quantidade de ADBS, para favorecer a
reacdo entre as moléculas de ADBS (0,1 mol L™?) e Anilina (0,01 mol L), uma vez
gue o aumento na quantidade de ZnO propicia a adsorcdo de ADBS em sua

estrutura.

Tabela 6 - Quantidade de reagentes utilizados na preparacéo de diferentes propor¢des do hibrido

PAnNiI(ADBS)/Zn0O, para um volume reacional de 200 mL.

Quantidade Quantidade

Legenda  n(Ani) n@no) (Z?lil)z)i:%g(t,(;ni) Qﬁ:gg‘ge de ADBS/  de Anilina/
mL mL
H-09  002mol 0,005 mol 1:4 0,4068 6,728 1,82
H-10  0,02mol 0,01 mol 1:2 0,8137 6,728 1,82
H-11  0,02mol 0,02 mol 11 1,6272 58,78 1,82

H-12 0,02 mol 0,04 mol 2:1 3,2544 117,56 1,82
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45 ESTUDO DE FOTODEGRADACAO E ADSORCAO DO
CORANTE AZUL DE METILENO

Inicialmente foram realizados testes de fotodegradacgéo e adsorcao do corante
azul de metileno em béqueres de vidro contendo 30 mg do material catalisador em
contato com 30 mL da solucdo de azul de metileno (10 mg L™). Em todos os testes
as amostras foram colocadas a uma distancia de 20 cm da lampada, sem agitacao,
a temperatura ambiente, em uma camara com fonte de luz UV com 15 W de
poténcia da marca Philips modelo TUV 15 W, e pico de emissdo de maior
intensidade localizado na regido de 254 nm, cujo espectro esta mostrado na Figura
10. A lampada foi instalada na parte superior de uma camara de madeira fechada,

contendo papel aluminio em suas paredes internas para maior reflexao da radiacao.

Figura 10 — Espectro da intensidade de emissao da radiagcdo da lampada UV marca Phillips modelo
TUV 15W.
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Posteriormente, foi realizado o estudo de variagdo da propor¢cdo m(material
hibrido)/m(corante). Os valores da concentracdo foram determinados através de
espectros obtidos em um espectrofotbmetro de varredura na regido do UV-Visivel,

no intervalo de comprimento de onda de 400 — 800 nm.
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4.5.1 Estudo de Adsorcao

Os estudos de adsorcao foram realizados em béqueres de vidro contendo 10
mg do material catalisador em contato com 5 mL da solucdo de azul de metileno (10
mg L ™), na auséncia de radiacdo UV e em repouso. Foram realizados também testes
variando-se essa proporcao, a fim de se otimizar a quantidade a ser utilizada na
remocao do corante em solucdo. Os valores da concentracdo foram determinados
através de espectros obtidos em um espectrofotobmetro de varredura na regido do

UV-Visivel, no intervalo de comprimento de onda de 400 — 800 nm.
4.6 CARACTERIZAC}AO

As amostras foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:

e Medida de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas;
Espectroscopia na regido do infravermelho, para identificar os tipos de grupos
funcionais que estdo presentes na estrutura; Analise termogravimétrica, para
determinar a estabilidade térmica das amostras; Microscopia eletronica de
transmissao para analisar a morfologia das amostras; Difracdo de Raios-X,

gue fornece informac@es a respeito da cristalinidade do material.
4.6.1 Condutividade Elétrica

Para a realizacdo das analises foram preparadas 3 pastilhas de cada amostra
com 3,5 mm de espessura, em média, e 2 gramas, com o auxilio de um pastilhador e
uma prensa hidraulica. As medidas foram realizadas em cada pastilha, aplicando-se
potencial elétrico nas pontas externas em um intervalo de 0,10 a 0,25 V, com
variacdo de 0,05 V, e leituras em intervalos regulares de 40 segundos da corrente
elétrica nas pontas externas e do potencial elétrico gerado nos eletrodos internos.
Com estes valores a condutividade elétrica foi calculada, sendo expressos em

termos de valores médios.
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4.6.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regidao do

Infravermelho

As amostras de PAni(ADBS), ZnO e dos materiais hibridos e
PANI(ADBS)/ZnO foram dispersas em KBr, grau espectroscopico, com o auxilio de
um almofariz e pistilo. O material disperso foi prensado na forma de pastilha, com o
auxilio de um pastilhador e uma prensa hidraulica. Os espectros foram registrados
no intervalo de 4.000 - 400 cm™,

4.6.3 Analise Termogravimétrica

A variacdo das massas das amostras em funcao da temperatura foi medida
em um equipamento de andlise térmica, em atmosfera de Nitrogénio & 10°C min™,
no intervalo de temperatura médio de 25°C a 800 °C, com fluxo de gas igual a 20 mL

mint.

4.6.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

As micrografias foram obtidas através de um microscopio eletrénico de
transmissdo. 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.

4.6.5 Difracdo de Raios-X

Para a obtencdo das medidas de difragcdo de raios-X (DRX), utilizou-se
radiacdo monocromatica de um tubo com &anodo de cobre acoplado a um
monocromador Johansson para Ka; operando em 40KV e 40mA, configuragao
Bragg-Brentano e-2e, detector unidimensional Lynxeye, intervalo de 2e de 5° a 80°,

com passo de 0,01°.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras, bem como nos testes
de fotodegradacdo do corante organico azul de metileno estdo apresentados a

sequir.
5.1 VARIACAO DA RELACAO n(ZnO):n(Anilina)

A metodologia de sintese consistiu em preparar a solucdo de ADBS e em
seguida adicionar anilina para a obtencdo do sal anilinium-DBS, caracterizado pela
formacdo de uma disperséo branca. Primeiramente foi realizada a sintese mantendo

0 sistema sob agitagdo mecanica constante e em banho de gelo (0 — 4°C).

Para a obtencg&o do hibrido, foi utilizada uma rota sintética semelhante a da
PAnNiI(ADBS), porém com a adicdo do ZnO antes da adi¢cao da anilina no sistema. Na
otimizacao da sintese, optou-se por realizar o estudo de trés parametros, buscando
materiais com melhores caracteristicas e de rota sintética relativamente mais
simples. Esses parametros escolhidos foram: Tempo de sonicacdo, condicdo do
sistema e temperatura pés-reagentes. A sonicacdo foi utilizada para uma maior

dispersédo do 6xido na matriz polimérica.

Na sintese do material hibrido de PAni(ADBS)/Zn0O via sonicacéo, verificou-se
a mudanca de caracteristicas fisico-quimicas como cor e viscosidade. A adicao de
anilina diretamente no ADBS contido no béquer seguida pela adicdo da solucdo de
alcool (40% V/V) conferiu coloracdo branca ao sistema. Ap6s o0 processo de
sonicacédo, o sistema apresentou coloracédo levemente amarelada, o que foi sendo
alterado ap6s o gotejamento de PSA que conferiu coloracdo fortemente verde

esmeralda e aumentou a viscosidade da solucéo.

Em relacdo a propor¢do Anilina:ZnO, foram preparadas amostras com
diferentes teores de Oxido de zinco para fim de verificar sua influencia no processo
de adsorcdo e fotodegradacdo do azul de metileno em solucdo. Inicialmente a
relacéo escolhida foi de 1 mol de ZnO para 8,75 mol de anilina. Essa proporc¢ao foi
usada na sintese das amostras H - 01 & H — 08. No estudo da variagdo, manteve-se

fixa a quantidade de ADBS e aumentou-se a quantidade de ZnO no sistema. Na
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sintese das amostras H — 09 e H — 10 ndo foi necessério alterar a quantidade de
ADBS no meio reacional, pois houveram indicios de formacdo de PAni através da
coloracdo verde esmeralda apés a adicdo de PSA no sistema, o que inicialmente
nao ocorreu nos testes das proporcdes “n(ZnO):n(Ani) - 1:1” e “n(ZnO):n(Ani) - 2:1”,

amostras H-11 e H - 12, respectivamente.

Para as amostras H — 11 e H — 12, foi necessario aumentar a quantidade de
ADBS no meio reacional na mesma proporcdo do aumento de ZnO. Esse aumento &
necessario pois uma grande quantidade de Oxido no sistema pode gerar um
processo de adsorcdo do ADBS, impedindo a fase inicial de polimerizagcdo, que é a
reacdo entre o &cido e a anilina. Esse aumento da quantidade de ADBS no sistema
conferiu caracteristicas mais viscosas em relacao aos testes em que nao se realizou

a variacao do acido.

A escolha da rota sintética semelhante a da amostra H — 03 se d& pelo fato de
que o tempo de sonicacdo igual a 10 minutos possibilita uma maior dispersao do

oxido no meio reacional, o que nao foi possivel sonicando o sistema por 5 minutos.
5.2 DETERMINAQAO DA CONDUTIVIDADE ELETRICA

Os resultados de condutividade elétrica das amostras analisadas estédo
mostrados na Tabela 7. Os valores de condutividade elétrica apresentaram
variacdes na ordem de grandeza de 10?a 10® S cm™. Considerando os valores de
desvio-padrdo, as amostras mais condutoras foram a PAni(ADBS) — 01 e H — 01,
referentes a PAni dopada com ADBS e o hibrido sintetizado pela metodologia
classica, apresentado, ambos, ordem de grandeza de 10% S cm™. Em relagdo aos
hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, as amostras com maiores valores de condutividade
elétrica foram H — 02 e H — 05, cujos tempos de sonicacdo foram 4 horas e 10
minutos, respectivamente. Porém, analisando os valores relativamente proximos e
considerando ainda o desvio-padrdo das amostras, conclui-se que a variagao do
tempo de sonicagcdo de 10 minutos para 4 horas, nao influenciou de forma

significativa os valores de condutividade elétrica.

As amostras com menores valores de condutividade elétrica, H—- 04, H - 06, H

hY

— 08 e H — 09, foram sintetizadas a temperatura ambiente. Em relacdo a
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temperatura, percebe-se que valores maiores favorecem a velocidade da reacéo.
Reacbes de polimerizacdo mais rapidas produzem moléculas menores, que tendem
a ter band gap maior, pois, possuem menos estados energéticos. Se o band gap

aumenta, a condutividade elétrica diminui.

Em relacdo ao tempo de sonicacdo e a condi¢do do sistema, verifica-se que
sinteses realizadas com tempos maiores de sonicacdo e/ou com agitacao favorecem
a maior dispersdo do ZnO na matriz polimérica o que também reduz a condutividade

elétrica do material.

Verificou-se também que o aumento na propor¢cdo de ZnO em relacdo a
Anilina (amostras H — 09 e H - 10), favoreceu uma reducgédo significativa na
condutividade do hibrido obtido em relacdo as propor¢des iniciais. O calculo da
condutividade elétrica das amostras H — 11 e H -12 nao foi possivel, tendo em vista
que o alto teor de ADBS conferiu as amostras caracteristicas de material pastoso,
inviabilizando a formacgéo de pastilhas para realizacdo da técnica de analise.

Tabela 7 - Valores de condutividade elétrica das amostras dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO.

Tempo de  Condicdo do Condutividade

Legenda SonicacAo Sistema Temperatura EIétrica_ll
o/S.cm

PANI(ADBS) - 01 - Agitacdo Mecanica 5-10°C (2,87 £0,04).10°
H-01 - Agitacdo Mecénica 5-10°C (3,58 +2,69).10°
H-02 4 horas Repouso (6 horas) 4°C (7,40 + 1,5).10°
H-03 10 minutos  Repouso (6 horas) 25° C (4,85 +0,6).10°
H-04 10 minutos  Agitacao (6 horas) 25°C (3,72 +0,4).10°
H-05 10 minutos Repouso (6 horas) 4°C (8,93 +1,5).10°
H- 06 5 minutos  Agitacdo (6 horas) 25° C (1,25 + 0,07).10°
H-07 5 minutos  Repouso (6 horas) 4°C (5,32 +0,9).10°
H-08 5 minutos  Repouso (6 horas) 25°C (4,03 +£0,75).10°
H-09 10 minutos Repouso (6 horas) 25 °C (3,61 + 0,03).10°
H-10 10 minutos Repouso (6 horas) 25°C (3,77 £0,2).10™
H-11 10 minutos Repouso (6 horas) 25° C -

H-12 10 minutos Repouso (6 horas) 25°C -
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5.3 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho da Base Esmeraldina,
PAnNI(ADBS) e do hibrido sintetizado via sonicacdo (Amostra “H - 03", 10 minutos de

sonicacao), sao mostrados na Figura 11.

Figura 11 - Espectros vibracionais do ZnO, PAni(ADBS), PAni(ADBS)/ZnO e da base esmeraldina na

regido do infravermelho, obtidos em pastilha de KBr.
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As bandas fracas de absorcéo, observadas nas amostras de PAni(ADBS) e
PANi(ADBS)/ZnO (Amostra H - 03), em 2.921 cm™ e em 2.850 cm™ s&o atribuidas ao
estiramento assimétrico e simétrico C-H de cadeias alifaticas, evidenciando a
presenca do ADBS. Outras regides que comprovam sua presenca ocorrem em 1130,
1.030, 1.004 e 887 cm™ gue sdo atribuidas ao estiramento SO3; e estiramento S-
Fenil. J& as bandas de absorcdo em 1.565 e 1.483 cm™, sdo provenientes do
estiramento C=C da unidade quindide e benzenoide, respectivamente, da polianilina.
O pico na regido de 1.296 cm™ é atribuido ao estiramento C-N (amina aromatica) e
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deformagdo C-C provenientes da polianilina. A banda em 1.240 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento C-N*(associado a condutividade). Os picos na regido de
830 a 800 cm™ s&o atribuidos & deformagado C-H fora do plano em anel benzénico p-
dissubstituido. Em 665 cm™, verifica-se um pico referente & deformacdo do grupo
SO3; em alquilbenzeno sulfonatos. Por fim, a banda de absorcdo em 588 a 500 cm™
€ proveniente da deformacéao fora do plano do anel aromatico. No espectro do 6xido
de zinco, observa-se bandas caracteristicas do estiramento e deforma¢cdo O—H, na
regido de 3500 e 1640 cm™, respectivamente, atribuidos a presenca de agua
adsorvida no oxido. A banda atribuida ao estiramento da ligacdo Zn—QO ocorre na
regido de 500-450 cm™, conforme descrito no trabalho de Stuart (2004). Nos
espectros de infravermelho dos hibridos ndo foi possivel identificar a presenca de
ZnO. Este resultado sugere que as particulas de 6xido de zinco ficaram distribuidas
de forma heterogénea no interior da matriz polimérica. Este resultado foi corroborado

pelas microscopias de transmissao.

Analogamente, evidencia-se a formacdo de PAni no hibrido de
PANi(ADBS)/ZnO (Amostra H — 01) sintetizado através da metodologia cléssica,
conforme apresentado na Figura 12. As bandas fracas de absorcdo, observadas na
amostra em 2.918 cm™ e em 2.850 cm™ s&o atribuidas ao estiramento assimétrico e
simétrico C-H de cadeias alifaticas, evidenciando a presenca do ADBS. Outras
regides que comprovam sua presenca ocorrem em 1.130, 1.031, 1.005 e 882 cm™
gue sédo atribuidas ao estiramento SO3 e estiramento S-Fenil. A banda de absorcédo
na regido de 1721 cm™ é proveniente do estiramento assimétrico O-H de moléculas
de H,O adsorvidas na superficie do ZnO. As bandas de absorcdo em 1.557 e 1.487
cm™, sdo provenientes do estiramento C=C da unidade quindide e benzenéide,
respectivamente, da polianilina. O pico na regido de 1.303 cm™ é atribuido ao
estiramento C-N (amina aromatica) e deformacdo C-C provenientes da polianilina. A
banda em 1.243 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C-N°(associado &
condutividade). Os picos na regigo de 824 a 801 cm™ s&o atribuidos & deformacao
C-H fora do plano em anel benzénico p-dissubstituido. Em 668 cm™, verifica-se um
pico referente a deformacédo do grupo SO3; em alquilbenzeno sulfonatos. Por fim, as
bandas de absorcdo em 588 a 500 cm™ sdo provenientes da deformac&o fora do
plano do anel aromatico. Através da Figura 12 percebe-se que ndo ha diferencas

significativas nas bandas de absor¢cdo nas amostras obtidas via sonicacdo e via
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metodologia classica. As principais atribuicbes das vibracfes da PAni(ADBS) estédo
descritas na Tabela 8.

Figura 12- Espectros vibracionais dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, amostras H-01 e H — 03, na

regido do infravermelho, obtido em pastilha de KBr.
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Tabela 8 - Bandas de absorgéo na regido do infravermelho, observadas na PAni(ADBS).

NUmero de S
Atr 0
Onda (em™ tribuicdes

2.921,2.850 Estiramento assimétrico e simétrico C-H de cadeias

1750 Estiramento assimétrico O-H (H,O absorvida pela ZnO)

1.565 e 1.483 Estiramento C=C da unidade quindide e benzendide
1.296 Estiramento C-N (amina aromatica) e deformacéao C-C
1.240 Estiramento C-N"*(associado & condutividade).

1.130,1.030, Estiramento SOz e estiramento S-Fenil (ADBS)

830 a 800 Deformacdo C-H fora do plano em anel benzénico p-
665 Deformacao do grupo SOz em alquilbenzeno sulfonatos
588 a 500 Deformacéao fora do plano do anel aromatico

Fonte: STUART, 2004; HAN et al, 2002; LU et al, 2002; OHSAKA, 1984.
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A Figura 13 mostra os espectros de infravermelho das amostras dos hibridos
H - 09 e H- 10, os quais contéem 25% e 50% de ZnO em relacdo a anilina,
respectivamente, no inicio da reacdo e em base molar. Assim como observado na
amostra do hibrido sintetizado via metodologia classica, foi evidenciada a presenca

de PAni e de ADBS nas amostras.

Figura 13 - Espectros vibracionais dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, amostras H—09 e H-10, na

regido do infravermelho, obtidos em pastilha de KBr.
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Os espectros das amostras H — 11 e H — 12, apresentados na Figura 14,
foram obtidos via ATR (reflectancia total atenuada), devido a impossibilidade de
formacdo de pastilha, em virtude de apresentarem caracteristicas pastosas,
resultante da quantidade de ADBS utilizada no meio reacional. A presenca de ADBS
€ comprovada nas amostras através das bandas de absorcdo na regido de 2921,
1001 e 880 cm™. Em todas as amostras n&o foi possivel evidenciar a presenca de
ZnO, o0 gue sugere gque este Oxido deve estar presente no interior da matriz

polimérica.
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Figura 14 - Espectros vibracionais dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, amostras H—11 e H-12, na

regido do infravermelho, obtidos via ATR.
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As micrografias eletrdnicas de transmissdo dos hibridos sdo mostradas na
Figura 15. Observa-se que as amostras formaram aglomerados constituidos,
principalmente, pela fase polimérica. A andlise por EDS (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy, espectroscopia por energia dispersiva de raios X) da superficie da
amostra H — 10 [Relacdo n(ZnO):n(Ani) - 1:2)], indicou a presenca de cobre
proveniente da tela porta amostras, enxofre proveniente do ADBS e detectou a
presencga de zinco em algumas regides, conforme apresentado na Figura 16, o que
sugere que o0 ZnO estéa disperso de forma heterogénea e que também pode estar no
interior da fase polimérica. A Figura 17 mostra as micrografias eletronicas de

transmissao do ZnO puro, evidenciando-se as regides cristalinas do 6xido.
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Figura 15 - Micrografias eletronicas de transmissao dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO (amostra H-10).

Figura 16 — Espectro EDS da superficie da amostra H — 10 [Relagdo n(ZnO):n(Ani) - 1:2)] .
Full scale counts: 1314 H10(3)
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5.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 18 mostra as curvas termogravimétricas das amostras de ZnO,
PANI(ADBS) e dos materiais hibridos sintetizados tanto pela metodologia classica
qguanto pela utilizacdo de sonicacdo, apresentando duas principais etapas de perda
de massa, com excecdo do ZnO. A Figura 19 mostra os gréficos da primeira
derivada das curvas termogravimétricas das amostras de PAni(ADBS)-01 e do
hibrido PAnIi(ADBS)/ZnO (amostras H-01 e H-10). A primeira etapa foi atribuida a
perda de agua e subprodutos da sintese, observada no intervalo de 25° - 280°C,
correspondendo a 10% de perda de massa. A segunda etapa ocorre entre 280° e
550°C resultante da perda de ADBS na forma ligada e livre e decomposicao térmica
da cadeia polimérica, correspondendo a uma perda de massa de 60%. Observou-se
também que o ZnO nédo perde massa na faixa de temperatura da andlise, porém o
teor residual aumenta com a quantidade de ZnO presente na amostra.

Figura 18 - Curva Termogravimétrica das amostras de ZnO, PAni(ADBS) — 01 e dos materiais
hibridos de PANni(ADBS)/Zn0O, 10°C min™ em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 19 - Gréfico da primeira derivada das curvas termogravimétricas das amostras de
PANi(ADBS)-01 e dos materiais hibridos de PAni(ADBS)/ZnO (amostras H-01 e H-10).
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A Figura 20 mostra as curvas termogravimétricas, para fins de comparacéao,
da PAni(ADBS) — 01 e dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO obtidos através de agitacao
mecanica (H — 01) e por sonicacdo (H — 03). Todas as amostras apresentaram
comportamentos térmicos similares. Analisando-se os valores de massa residual

acima de 600 °C, verifica-se que a amostra H — 03 foi a que apresentou maior
residuo.
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Figura 20 - Curva Termogravimétrica das amostras de PAni(ADBS) — 01 e dos materiais hibridos de
PANI(ADBS)/ZnO, H — 01 e H — 03, 10°C min™ em atmosfera de nitrogénio.
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Dentre as possibilidades de sintese dos materiais hibridos, o tempo de
sonicagao foi um dos parametros alterados, para verificar o efeito desta agdo nas
propriedades das amostras. Analisando os termogramas da Figura 21, observou-se
qgque o tempo de sonicacdo ndo influenciou na estabilidade térmica do material
hibrido. Esse fato € um indicador importante para justificar a ndo utilizacdo do tempo
de sonicacado de 4 horas no preparo dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO.
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Figura 21 - Curva Termogravimétrica das amostras de PAni(ADBS)/Zn0O, obtidas em diferentes
tempos de sonicacdo: 4 horas (H - 02), 10 minutos (H — 03) e 5 minutos (H — 08), 10°C min™ em

atmosfera de nitrogénio.
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A Figura 22 mostra as curvas termogravimétricas das amostras dos hibridos
em func¢éo do teor de ZnO: H — 03 (2%), H — 09 (25%), H — 10 (50%) e ZnO puro.
Observa-se que a amostra H — 10 apresentou perda de massa mais acelerada no
intervalo de temperatura de até 180 °C, quando comparada as outras amostras, a
qual foi atribuida a presenca de agua e anilina ndo polimerizada. Os resultados
mostram que na regido de 280 a 550 °C, cuja perda de massa foi atribuida a
decomposicao da estrutura molecular e a liberagcdo de ADBS, a perda de massa
diminuiu com o aumento do teor de ZnO. Estes resultados mostram que o ZnO
aumenta a estabilidade térmica dos hibridos. A massa final das amostras
correspondem a uma mistura de ZnO e residuos da decomposicdo da cadeia

polimérica.
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Figura 22 — Curva Termogravimétrica das amostras de ZnO e hibridos de PAni(ADBS)/Zn0O, obtidos

em diferentes teores de ZnO: H — 03, H— 09, H — 10, 10°C min™ em atmosfera de nitrogénio.
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5.6 DIFRACAO DE RAIO X

Os difratogramas de raios X foram realizados para a analise qualitativa das
fases presentes nos hibridos. As Figuras 23 e 24 mostram os padrbes de
difratometria de raios X (DRX) das amostras de ZnO puro, PAni(ADBS), H - 01, H -
03 e H - 10. Os resultados evidenciam a cristalinidade do 6xido de zinco, com picos
tipicos em 20 = 31, 34 e 46°, além de picos de baixa intensidade em 20 = 47, 56, 62
e 67°. A PAni é conhecida por sua baixa cristalinidade, o que foi confirmado através
do difratograma que apresenta um halo amorfo em 20 = 20° e um pico de
cristalinidade em 20 = 25° o0s quais estdo mais evidenciados no difratograma da
amostra H — 03. Os dois picos caracteristicos da PAni também foram evidenciados
nos hibridos de PAnI(ADBS)/ZnO. Analisando o efeito do aumento de ZnO no meio
reacional durante a sintese, verifica-se que na amostra H — 10, h& a presenca de
picos na regido de 26 = 31, 36 e 47°, evidenciando o surgimento de regibes
cristalinas que podem ser atribuidas ao ZnO disperso na matriz polimérica. De
acordo com o trabalho de Araujo (2005), os picos na regido de 2o = 15 — 20°, podem
ser atribuidos a presenca de impurezas como cristais de sulfato e/ou persulfato de

amonio presentes nas amostras.
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Figura 23 — Comparacao entre os Difratogramas de raios X da amostra de PAni(ADBS) e dos
hibridos de PAni(ADBS)/ZnO.
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Figura 24 - Comparacéo entre os Difratogramas de raios X da amostra de PSA, ZnO e do hibrido de
PAnNi(ADBS)/ZnO, amostra H-10.
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5.7 TESTES DE FOTODEGRADACAO E ADSORCAO DE AZUL DE
METILENO

Para se verificar o potencial de remogé&o do corante azul de metileno em
solucédo aquosa, utilizando os hibridos de PAni(ADBS)/ZnO como catalisador, foram
realizados testes de Fotodegradacdo na presenca de luz ultravioleta e Testes de
Adsorcdo na auséncia de luz. Os resultados obtidos em laboratorio estdo
apresentados a seguir.

5.7.1 Testes de Fotodegradacao

Inicialmente foram realizados testes de fotodegradagcao utlizando ZnO,
PANi(ADBS) e os hibridos de PANni(ADBS)/ZnO como catalisadores, com o intuito de
verificar se os hibridos possuem caracteristicas fotodegradantes mais acentuadas
em relacdo ao ZnO puro e a PAni(ADBS). Os espectros na regido do UV-Vis obtidos
estdo mostrados na Figura 25. Fazendo um comparativo dos valores de remocao
das amostras de PAni(ADBS) (18,7 = 1,9%), ZnO puro (27,6 + 5,4%) e de
PANI(ADBS)/Zn0O sintetizado via metodologia classica H — 01 (54,5 = 0,5%), verifica-
se que ha o sinergismo no material hibrido, pois, a amostra de PAni(ADBS)/ZnO
possui maior capacidade de remocao do corante em solucao, justificando dessa
forma sua utilizacdo. Todas as amostras foram irradiadas com luz ultravioleta

durante 1 hora, sem agitacao.

Através dos espectros notou-se que a medida que a intensidade dos picos na
regido de 664 nm (caracteristico do azul de metileno) diminuiu, houve também o
surgimento e um aumento de absorcdo na regido de 200 a 350 nm, indicando a

presenca de outra espécie quimica na solucao.
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Figura 25 - Espectros na regido do UV-Vis mostrando a variacéo nos valores da absorbancia do azul
de metileno em solugéo, utilizando ZnO, PANi(ADBS) e o Hibrido H — 01 como agentes

fotodegradantes, expostos durante 1 hora a luz UV.
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ApoOs a realizacdo dos testes iniciais, foram obtidos espectros na regido do
UV-Vis das solu¢des de azul de metileno mantidas em contato com diferentes

catalisadores, os quais s&o mostrados na Figura 26.

Figura 26 - Espectros na regido do UV-Vis mostrando a variagdo nos valores da absorbancia do azul
de metileno em solugéo, utilizando ZnO, PAni(ADBS) e materiais hibridos de PAni(ADBS)/ZnO como

agentes fotocatalisadores, expostos durante 1 hora a radiacdo UV.
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Para os calculos do percentual de remocéo do azul de metileno, foi construida
a curva de calibracdo mostrada na Figura 27, através do preparo de solucdes do
corante contendo diferentes concentracdes e posterior andlise no espectrofotbmetro
na regido do UV-Vis, usando como referéncia o pico de absorcdo do azul de

metileno em 664 nm.

Figura 27 — Curva de calibracédo do azul de metileno em solucéo contendo o desvio padrdo em cada

ponto.
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Os resultados contendo os percentuais de remoc¢édo de azul de metileno em
solucdo estdo apresentados no grafico da Figura 28. Os testes de adsorcdo e
fotodegradacdo mostram que as amostras apresentaram capacidade média de
remocdo do corante variando de 18,7% (+ 1,9%) para a amostra de PAni(ADBS) até
75,1% (x 7,9%) (Amostra H — 03), em 1 hora de exposi¢cdo a radiacao ultravioleta.
Os valores médios e seus respectivos desvios padrdes foram obtidos através dos

testes em triplicata.
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Figura 28 - Gréfico de colunas do percentual de remog¢é&o de azul de metileno, contendo os desvios

padrdes, utilizando diferentes materiais.
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Analisando os resultados, verificou-se que as amostra H—- 03, H - 04, e H -
08 foram aquelas que apresentaram maior capacidade de remoc¢édo do corante em
solucdo nas condi¢des estudadas. Todas as amostras citadas foram sintetizadas a
temperatura ambiente, sendo que valores maiores de temperatura favorecem a
velocidade da reacdo de polimerizacdo podendo formar particulas menores, o que
favoreceria 0 aumento da éarea superficial e, consequentemente, melhoraria a
adsorcdo das moléculas de azul de metileno. Em relacdo ao tempo de sonicagéo, as
amostras H — 03 e H — 04 foram sintetizadas sonicando o sistema por 10 min e a
amostra H — 08 por 5 minutos. Porém, para sinteses que possuem proporcdes
maiores de ZnO em relacéo a anilina, indica-se 10 minutos de sonicagdo antes da
adicdo de PSA para maior dispersdo do material inorganico no meio reacional. Em
relacdo a condicdo do sistema, recomenda-se deixa-lo em repouso a temperatura
ambiente apds a adicdo dos reagentes, fator que pode viabilizar economicamente
sinteses em grande escala devido a redugéo nos custos de obtencdo do material
hibrido.
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O fato dos valores de remocgédo de azul de metileno em solugdo serem
maiores para as amostras que utilizaram a sonicagdo € um indicio de que houve
aumento da area superficial das particulas do hibrido, favorecendo, dessa forma o

processo inicial de adsorcéo para posterior fotodegradacéo.

Os dados obtidos nos testes de adsorcdo e fotodegradacdo apresentam
vantagens em relacdo ao descrito na literatura. Eskizeybek e colaboradores (2012)
conseguiram remover cerca de 79% de azul de metileno em solugéo (5 mg L™
através da utilizacdo de PANni/ZnO em um periodo de 5 horas de exposicdo a luz UV,
utilizando 0,4 My material fotocatalisador)/ ML corantey € @mostras contendo 2,5 mL de solugédo
do corante. Comparando-se o resultado citado com os valores de remoc¢ao do
corante obtidos nesse trabalho, pode-se evidenciar a eficacia do material hibrido de
PANI(ADBS)/ZnO sintetizado via sonicacdo, tendo em vista que o tempo de
exposi¢cdo a luz UV foi de 60 minutos com um percentual de remogéo de 75,1% do
corante (dados referentes ao Hibrido H - 03) de uma solucdo de azul de metileno (10

mg L™).

A Figura 29 mostra os espectros na regiao do UV-Vis, das solu¢des de azul de
metileno irradiadas durante 1 hora com luz UV, na presenca de hibridos sintetizados
com diferentes proporgdes de ZnO:Anilina.

Figura 29 - Espectros na regido do UV-Vis mostrando a variagéo nos valores da absorbancia do azul
de metileno em solugéo, utilizando as amostras de ZnO e dos hibridos de PAni(ADBS)/ZnO H - 03,

H - 09, e H- 10, como agentes fotodegradantes, expostos durante 1 hora a luz UV.
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Através dos espectros obtidos na regido do UV-Vis, percebe-se que o
aumento da quantidade de ZnO, influenciou no processo de adsor¢cdo. Os maiores
valores de remocé&o do azul de metileno em solucdo foram para a amostra H—-03. O
fato das amostras H — 09 e H -10 possuirem menores valores de remocado do
corante em solugédo pode ser explicado pelo fato de que o aumento de ZnO no meio
reacional favorece a adsorcdo de anilina nas etapas iniciais da sintese, o que pode
ser comprovado pelos testes de Termogravimetria. Essa adsorcdo da anilina na
superficie do ZnO reduz sua disponibilidade na etapa de polimerizacdo, gerando
uma quantidade menor de cadeiras poliméricas se comparado aos hibridos

sintetizados utilizando as quantidade iniciais do 6xido.

Os testes com as amostras H — 11 e H -12 ndo foram possiveis, tendo em
vista que o alto teor de ADBS conferiu as amostras caracteristicas de material

pastoso.

5.7.2 Testes de Adsorc¢ao

Os testes de adsorcao foram realizados de modo semelhante aos testes de
fotodegradacdo, porém na auséncia de radiacdo ultravioleta. Houas et al (2001) e
Eskizeybek et al (2012) relatam que o processo de fotodegradacdo de moléculas
organicas possui primeiramente uma etapa de adsorcdo da molécula na estrutura do
fotocatalisador, seguida por uma etapa de fotocatalise. Sendo assim, é de grande
relevancia verificar qual a contribuicdo da etapa de adsorcdo no processo global de

remocao do corante organico no sistema em estudo.

Para a realizacdo dos testes, 10 mg do material hibrido foram dispostos em
tubos de ensaio juntamente com 5 mL da solucdo de azul de metileno (10 mg L™).
As amostras foram coletadas em intervalos regulares de 10 minutos e 0s espectros
na regido do UV-Vis, apos 1 e 5 horas de irradiacéo, estdo mostrados nas Figuras 30

e 31, respectivamente.
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Figura 30 - Espectros na regido do UV-Vis do azul de metileno em solucao, na auséncia de Luz UV,

utilizando materiais hibridos de PAni(ADBS)/ZnO como material adsorvente, apés 1 hora de contato.
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Para se avaliar o efeito do tempo de exposicdo da solucdo de azul de

metileno ao agente fotocatalitico, extrapolou-se o tempo do teste de 1 para 5 horas

na auséncia de luz UV. Os resultados estdo mostrados na Figura 31.

Figura 31 - Espectros na regido do UV-Vis do azul de metileno em solucéo, na auséncia de Luz UV,

utilizando materiais hibridos de PAni(ADBS)/ZnO como material adsorvente apds 5 hora de contato.
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Observando os gréficos das Figuras 30 e 31 percebe-se que mesmo na
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auséncia de luz UV, ha o aparecimento de picos de absor¢éo na regido de 227 nm.
Analisando o trabalho de Uchiyama (1977), constatou-se que nessa regiao (227 nm)
ocorre absorcao tipica do ADBS, devido a transicdo n - =n*, do anel aromatico, o que
evidencia a liberagdo do &acido na forma livre no sistema durante o processo de

adsorcao do azul de metileno.

Semelhante ao que foi constatado por Suslick e Price (1999), a utilizacdo do
processo de sonicacdo na dispersdo dos reagentes antes da sintese dos materiais
hibridos de PAni(ADBS)/ZnO favorece a reducdo das particulas. A Figura 32 ilustra
0 processo de dispersdo do ZnO por ultrassom. Esta redugcdo no tamanho das
particulas provoca um aumento em sua area superficial, propiciando,

consequentemente, maior capacidade adsortiva.

Figura 32 — llustracdo mostrando o processo de reducdo do tamanho das particulas de ZnO através

da sonicagéo.
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A Figura 33 ilustra a proposta das 3 etapas que ocorrem no processo de
adsorcdo do azul de metileno em solucdo utilizando os hibridos sintetizados via
sonicagdo. Nas rotas sintéticas em que se optou pelo sistema em repouso apos a
adicdo dos reagentes, ha tempo de contato suficiente para que ocorra a
incorporacao do ADBS livre no meio, além da possibilidade de formacéo de cadeias
poliméricas maiores, conforme observado nos resultados de condutividade elétrica e

TGA. A Etapa 1 representa o ADBS incorporado as particulas do hibrido de
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PANi(ADBS)/ZnO. A Etapa 2 representa a dispersdo do material hibrido na solugéo
aquosa de azul de metileno. A Etapa 3 sugere que ao se adicionar o material hibrido
a solucdo do corante, ocorre a liberacdo do ADBS que estava adsorvido na
superficie do hibrido para a solugdo, com a posterior adsor¢cdo das moléculas de
azul de metileno, gerando, dessa forma, uma reducéo na concentracdo do corante
na solucdo aquosa. Esta proposta procura explicar a redugdo na concentracdo do
azul de metileno, evidenciado pela diminuicdo na absorcdo em 670 nm, e 0 aumento
na intensidade dos picos de absorcdo em 227 nm, o que indica incremento na

concentragédo de ADBS em solucéo.

Figura 33 — Proposta de mecanismo de adsorg&o do azul de metileno em solugéo utilizando materiais

hibridos de PANi(ADBS)/Zn0O sintetizados via sonicagéo.
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Buscando indicios que confirmem a proposta de mecanismo elaborada
(Figura 33), foi realizado o estudo do efeito da adsor¢ao do azul de metileno no pH
da solugdo, conforme mostra a Tabela 9. Os testes foram realizados
semelhantemente aos testes de fotodegradacao colocando 30 mL da solugdo do
corante em contato com 30 mg do agente fotocatalisador durante 1 hora na

presenca de radiagdo UV. Analisando os dados verifica-se que a medida que a
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concentracdo do corante é reduzida na solugdo, o pH também sofre um decréscimo,
0 que pode ser atribuido a liberacdo de ADBS no meio, corroborando com o

mecanismo proposto .

Tabela 9 — Valores médios de pH apés 1 hora de contato entre a solugdo de azul de metileno e

materiais fotocatalisadores.

Legenda Média do pH

Azul de Metileno 6,15+ 0,21
Zn0O 6,05 + 0,07
PANi(ADBS) 3,95+ 0,08
H-01 3,30+£0,10

H - 02 3,20 £ 0,05
H-03 3,51 +0,26
H-04 3,72 + 0,04
H-05 5,08 £ 0,12

H - 06 4,89+ 0,18
H-07 5,24+ 0,40

H - 08 3,62+ 0,20
H-09 4,24 + 0,22
H-10 4.4+ 0,15

A Tabela 10 mostra as médias dos percentuais de remocdo nos testes de
adsorcao apos os periodos de 1 e 5 horas.
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Tabela 10 - Percentuais de remocao de azul de metileno em solucdo, na auséncia de radiacao UV,

utilizando-se como material adsorvente, hibridos de PAni(ADBS)/ZnO.

Auséncia de Luz UV

Legenda
Ap6s 1 hora Apo6s 5 Horas
Azul de Metileno - 14,5+ 2%
Amostra H - 03 94,6 £ 3% 96,8 + 1%
Amostra H - 04 84,6 + 4% 92,9+ 2%
Amostra H - 06 55,8 £ 3% 74,6 £ 4%

Analisando os dados da Tabela 10, pode-se verificar que todas as amostras
podem ser consideradas bons materiais adsorventes, sendo que 0os maiores valores
de remocéao foram observados na amostra H — 03 que corresponde a uma sintese
utilizando 10 minutos de sonicacdo e repouso durante 6 horas a temperatura
ambiente. Percebe-se também que o tempo de sonicacdo influenciou nas
propriedades adsortivas do material hibrido, sendo que a amostra H - 03

corresponde ao maior tempo de sonicagao dentre as amostras analisadas.

5.7.3 Efeito da Quantidade do Material Hibrido de PAni(ADBS)/ZnO

A viabilidade técnica e econémica deve ser o foco principal de todo estudo
gue realiza o desenvolvimento de novas tecnologias. Baseando-se na necessidade
de se realizar um processo de fotodegradacdo com maior eficiéncia, em um menor
tempo e que principalmente, utilize uma menor quantidade do material hibrido, € que
se verificou o efeito da quantidade de material hibrido no processo de

fotodegradacao do azul de metileno em solucéo.

Os testes iniciais de fotodegradacéo e adsorcdo foram executados utilizando
30 mg do material hibrido em 30 mL da solucdo de azul de metileno com
concentracdo igual a 10 mg L™. Proporcionalmente, em massa, verifica-se que a
guantidade de material fotodegradante utilizada é cerca de 100 vezes maior que a
guantidade em massa do corante em solugcéo. Desejando-se analisar o efeito dessa
relacdo no sistema, utilizou-se as proporcéo de 200 e 300 vezes (quantidade maior
que a inicialmente utilizada) na relacdo massawaterial Hibrido) / MaSSa(corante). 1 000S 0S
testes foram realizados utilizando amostras do hibrido H — 03, tendo em vista os

bons resultados de remocao nos testes de adsorcéo e fotodegradagéo, e um volume
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fixo de 5 mL de azul de metileno (10 mg L™?). Os parametros utilizados est&o
demonstrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Parametros utilizados na otimizacdo da dosagem de material hibrido como agente

fotodegradante em solucfes de azul de metileno.

Proporgéo em Volume do Quantidade do
Legenda Massa Corante / material hibrido /
(Hibrido/Corante) mL mg
Teste P100 100 5 5
Teste P200 200 5 10
Teste P300 300 5 15

Os resultados dos testes de fotodegradacao e adsorcao foram apresentados

na Figura 34. Os percentuais de remogédo do corante na solucdo estdo mostrados na
Tabela 12.

Figura 34 - Espectros na regido do UV-Vis mostrando a variacao na absorbancia do azul de metileno
em solucdo, utilizando materiais hibridos de PAni(ADBS)/ZnO na fotodegradacéo e adsor¢édo, com

exposicdo de 1 hora em luz UV.
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Tabela 12 - Percentuais de remocao de azul de metileno em solucéo, realizada através do teste de
dosagem do material hibrido de PAni(ADBS)/Zn0O.

Legenda Remocéo (%)

Teste P100 70,9 + 6%
Teste P200 84,2 + 4%

Teste P300 96,4 + 1%

Os dados apresentados na Tabela 12 mostram que, em 1 hora de exposi¢cao
a radiacdo UV, e usando a amostra do hibrido H — 03, o percentual de remocé&o do
azul de metileno em solu¢do aumentou com o aumento da quantidade do hibrido. O
teste no qual a quantidade em massa do material hibrido foi 300 vezes a quantidade
em massa do corante em solucdo (Teste P300), apresentou valor de remocéo de
96,42%. Apesar da grande quantidade utilizada, se comparado aos outros testes, 0
uso da proporcao do Teste P 300 é justificada em sistemas continuos de tratamento
de efluentes no qual quanto menor o tempo de tratamento, mais eficiente sera o

processo.

A Figura 35 mostra os espectros das solu¢gdes de azul de metileno na regiao
do UV-Vis, obtidos em intervalos de 10 minutos até o tempo de 40 minutos, os quais
mostram que a remocdo se aproxima de 96%. Nos primeiros 10 minutos ocorre a
remocao de 70% do corante usando a amostra Teste P300 justificando novamente o

uso desta proporcao.

Figura 35 - Espectros na regido do UV-VIS obtidos na realizacdo do teste de dosagem de material
hibrido de PAni(ADBS)/Zn0O, no teste P300, em 40 min de exposi¢édo a radiagdo UV.
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A Figura 36 mostra o gréafico do percentual de remocéo do azul de metileno
em solucdo em relacdo ao tempo. Através da curva, verifica-se que o material
hibrido (dados do Teste “P300”, utiizando a amostra H — 03) remove 95% do
corante em solugdo nos primeiros 60 minutos de reagdo, seguido de remocao
pequena até 360 minutos. Dessa forma, sugere-se a utilizacdo da proporcao obtida
no teste P300 e o tempo de remocdo de 60 minutos para futuras aplicacbes em

estacdes de tratamento de efluentes industriais contendo azul de metileno.

Figura 36 — Curva do percentual de remocéo de azul de metileno em solugéo utilizando o teste P300.
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6 CONCLUSOES

Foi realizada a sintese da Polianilina (PAni), dopada com &cido
dodecilbenzeno sulfénico (ADBS), obtendo-se PANi(ADBS), através da metodologia
classica de sintese, além de hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, tanto pela metodologia
classica quanto utilizando a sonicacéo para dispersdo das particulas. Através das
caracterizacOes realizadas foi possivel constatar a presenca do polimero em todas

as amostras.

Na condutividade elétrica, os fatores de maior relevancia foram a temperatura
do sistema e a condi¢cdo do sistema apoOs a adicdo dos reagentes, se agitacdo ou
repouso. Todas as amostras apresentaram valores com a mesma ordem de
grandeza (102 S cm™). As amostras com maiores valores de condutividade elétrica
foram PAni(ADBS) - 01 e H — 01, e os menores valores de condutividade elétrica
foram verificados nas amostras H — 04 e H — 06 correspondentes ao sistema em
agitacdo. Verificou-se também que o aumento de ZnO no sistema, gera um
decréscimo na condutividade elétrica do material hibrido resultante.

As microscopias eletronicas de transmissdo (MET) juntamente com o0s
difratogramas de raios X (DRX) evidenciaram a presenca de zinco apenas em
alguns pontos da massa polimérica indicando que a dispersdo do 6xido no meio é
heterogénea. A analise da superficie via EDS no MET sugere que o 6xido esta no

interior da fase polimérica.

As curvas termogravimétricas dos hibridos mostraram o mesmo padrdo de
perda de massa, ressaltando-se que a massa residual aumenta com o aumento do
teor de ZnO nas amostras, sugerindo que ao final da decomposicdo permanecera no
sistema uma mistura de ZnO e residuos da degradacédo das cadeias poliméricas.

Preparou-se hibridos de PAni(ADBS)/ZnO nas propor¢des de 1:4, 1:2, 1:1, 2:1
em base molar (Relagcdo: mol de ZnO/mol de Anilina), constatando-se que o
aumento do material inorganico influenciou, a condutividade elétrica e a capacidade
de adsorcdo de azul de metileno em solucdo. Indica-se a utilizacdo da proporcéo
inicial de azul de metileno (amostra H — 03) para testes futuros, cujos valores de

remocao do corante em solugéo foram maiores.
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Os testes de adsorgéo e fotodegradagdo evidenciaram que para oS materiais
hibridos de PAni(ADBS)/ZnO, o mecanismo de remocdo do azul de metileno
predominante € a adsorcdo, nas condi¢cdes estudadas. Durante o processo de

adsorcdao, ocorre a liberacdo de ADBS da amostra de hibrido para a solucéao.

Em relagdo a sonicagdo, conclui-se que a utilizacdo dessa técnica na
disperséo das particulas, maximiza o processo de adsor¢do do azul de metileno em
solucéo, diminuindo o tempo de tratamento. A amostra H-03 foi a que apresentou

melhor capacidade adsortiva no periodo de 1 h.

Em relagdo a raz8o em massa de material hibrido/azul de metileno, observou-
se que o aumento da massa de hibrido também aumenta a quantidade de azul de
metileno removida. Obteve-se remocao de cerca de 96% do corante utilizando uma
propor¢cdo de 300 vezes (Teste P300), em 1 hora de exposicdo a radiacao

ultravioleta.

De acordo com o exposto, conclui-se que materiais hibridos de
PANI(ADBS)/ZnO sdo promissores no tratamento de efluentes contendo azul de

metileno.
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