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RESUMO

A Polianilina (PAni) é considerada um dos PICs mais promissores, e isso
ocorre devido a: boa estabilidade ambiental e térmica, rota de sintese simples e
econbmica, baixo custo do monémero, facilidade na sintese e na dopagem.
Nesse sentido este trabalho tem como objetivo desenvolver metodologias de
sintese para os catalisadores hibridos, preparar e caracterizar tais materiais a
partir de polimeros conjugados e espécies metalicas e investigar as
propriedades espectroscopicas, estruturais e as conformacfes assumidas
pelos hibridos, visando explorar a potencialidade destes materiais, com
técnicas de Espectroscopia na regido do Infravermelho, analise de absorcao
molecular UV-Vis, analises de morfolégicas MEV e andlises de cromatografia

gasosa.

Palavras chaves: Polianilina, hibridos, catalisadores
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ABSTRACT

Polyaniline (PAni) is considered one of the most promising ICPs, and this is due
to its good environmental and thermal stability, easy and economic synthesis
route, low cost of the monomer, facility on doping.

In this sense, this work aimed to prepare, characterize and develop
methodologies for the synthesis of hybrid catalysts from conjugated polymers
and metal species as well as to investigate the spectroscopic and structural
properties, even as the conformations assumed by such hybrids. We performed
our research exploring their potentiality with the techniques: Spectroscopy in the
Infrared region, analysis of molecular absorption UV-Vis, morphological

analyzes of SEM and gas chromatography.

Keywords: Polyaniline, hybrids, catalysts

Xi



Zesa, P. P.

Laboratariode Materiais Hitridos

CAPITULO 1- Introducé&o

Nas ultimas trés décadas uma classe de polimeros, chamados polimeros
intrinsecamente condutores (PICs), despertou o interesse de varios grupos de
pesquisa pelo fato de apresentarem propriedades elétricas interessantes ! . Os
PICs podem apresentar condutividade elétrica na mesma faixa de
condutividade dos metais, e caracteristicas de polimeros organicos como

2]

resisténcia a corrosdo, baixa densidade e baixo custo 1 Além disso, a

condutividade elétrica € sensivel a estimulos externo tais como, calor,

exposicdo a produtos quimicos e pressdo P!

. Essas propriedades fazem os
PICs bons candidatos em diversas aplicacfes tecnoldgicas tais como: diodos
emissores de luz 1, filmes para dissipacdo de carga elétrica, blindagem da
radiacdo eletromagnética ¥, janelas inteligentes, sensores quimicos e
biosensores como narizes eletrbnicos que podem monitorar a qualidade de
alimentos e bebidas ®, musculos artificiais dispositivos eletrocromicos, que
sao dispositivos que mudam de cor ou sua transmitancia de luz em um certo
comprimento de onda a partir de uma corrente elétrica. Estes dispositivos
podem ser usados para construir janelas de edificacbes, de modo a controlar a
quantidade de luz que entra em um cémodo, ou para construir mostradores
Opticos do tipo de displays. Pode ser também um espelho retrovisor
antiofuscante automatico !, baterias recarregaveis ® entre outros. Os PICs s&o
obtidos a partir da polimerizacdo de mondmeros que proporcionem cadeias
com ligacdes duplas conjugadas, e a condutividade elétrica desses materiais é
devida a deslocalizacédo dos elétrons das ligacdes na estrutura polimérica. Para
gue estes apresentem condutividade elétrica relevante é necessario realizar a
dopagem, ou seja, inserir transportadores de carga na estrutura polimérica . A
polianilina e os polimeros derivados da anilina sdo, sem duvida, os PIC que
mais receberam atengdo nesses ultimos anos, devido principalmente, a
estabilidade quimica de sua forma condutora em condigbes ambientais,

facilidades de polimerizag&o e baixo custo do mondmero 2.

12
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1.1 - Polimeros Conjugados

Os PICs foram descobertos na segunda metade da década de 70,
quando Shirakawa trabalhou junto com Heeger no laboratério de MacDiarmid,

na Universidade da Pensilvania MY,

Eles produziram o primeiro “metal
organico”, ao descobrirem que a condutividade do poliacetileno (Figura 1)
poderia ser aumentada cerca de 10 ordens de grandeza por meio de sua

oxidagao com cloro, bromo, ou vapor de iodo.

R

C ] C C C
?¢ \Tf \T/ \?/ \?/ \T/
H H H H H H n

Figura 1. Representacdo da estrutura do trans-poliacetileno

A descoberta de que os polimeros organicos podem conduzir corrente
elétrica proporcionou a existéncia de uma nova classe de materiais: os PICs,

cujo estrutura de alguns sdo apresentadas na Tabela 1 2.

Os PICs consistem de uma cadeia polimérica com longos sistemas 1
conjugados, ou seja, uma alternancia de ligagdes simples e duplas ao longo da
cadeia (Figura 2). Um dos maiores desafios para melhorar e garantir a
eficiéncia destes materiais consiste na busca de polimeros com maior
homogeneidade, estabilidade, baixa concentracdo de defeitos, maior
organizacdo entre as cadeias, reprodutibilidade e maiores valores de
condutividade elétrica. Com base nestas consideracdes, condutividades de até
10°> S.cm™ foram determinadas para o poliacetileno altamente ordenado,

aproximando-se, portanto, da condutividade do cobre a temperatura ambiente.

Infelizmente, as formas “dopadas” do poliacetiieno sdo tdo reativas que
impossibilitam a sua utilizagdo na maioria das aplicacdes propostas para

polimeros condutores. Assim, como a condutividade elétrica de materiais

13
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guimicamente estaveis (como p. ex., polianilina, polipirrol e politiofeno), é
algumas ordens de grandeza mais baixa, o desenvolvimento de estratégias que
viabilizem o aumento da condutividade desses polimeros tem sido o objetivo de

muitas pesquisas %,

- _CH CH CH CH
cH? T~cH? ~cH? CcH® CH

Poliacetil eno

Ll Ol el e

Poiianilina

QOO0

Potipirrol

FN NS N NN
S

Politiofeno

=

Figura 2. Estruturas de alguns polimeros conjugados

Na forma neutra, os PICs sdo materiais semicondutores que podem ser
dopados e convertidos na forma condutora. A dopagem pode ser tanto
oxidativa como redutora, embora a dopagem oxidativa seja a mais comum.
Existem trés estados de PICs: ndo dopado, oxidado (dopagem tipo-p) onde os
elétrons sdo removidos da cadeia (devido a insercdo de um material com
orbitais disponiveis e energia intermediarias entre o HOMO e o LUMO do
PICs), e o estado reduzido (dopagem tipo-n), onde os elétrons sao

acrescentados a cadeia polimérica ™. O processo de dopagem geralmente é

14
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reversivel e nele os PICs podem apresentar valores de condutividade que vao

desde isolante até condutor dependendo do grau de dopagem, como

demonstra a Figura 3 .

108 4— Prata, cobre, ouro
= 108 4— Grafite, chumbo
§ N 4—— Polistileno (dopado - AsFs)
= 10 <+—[PAN dopado com BF -4 |
w | 1 4—— Germanio (alta pureza)
b E
& -
S| o 108
- _ 4—— Silicio (alta pureza)
= ——
] g 108 F P s
£ o
@ | 2 10° ,
L 3 4—— Sulfato de cadmio
€ qp2 +— Oxido de aluminio
= 3 +—— Neopreno, poliamida
3 +— Vidro borpsilicate. poliflupreto de vinilideno
. 15 -
= 10 +— Borracha nalural, diamante, [polietileno tereftalato
Ll

107" —

Figura 3. Condutividade de diferentes tipos de materiais.

1.2 - Polianilina (PAnNi)

A polianilina (PAni) foi sintetizada pela primeira vez em 1862 e comegou a ser
estudada extensivamente como PIC em 1980 . Hoje a PAni é considerada
um dos PICs mais promissores, e isso se deve a: boa estabilidade ambiental e
térmica, rota de sintese simples e econbmica, baixo custo do monémero,

facilidade na dopagem !¢,

A polianilina € um polimero tipico de fenileno que tem um grupo quimico
—NH- flexivel com anéis fenil no qual a diversidade nas propriedades fisico-

guimicas da PAni é devido ao grupo —NH-, que pode gerar diferentes

segmentos com diversas composicdes de amina e/ou iminast*”.

A condutividade ao longo de cadeia da PAni pode ser afetada pelo grau

de oxidacgao do polimero (quantidade relativa de grupos amina e imina), tipo de

15
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acido, porcentagem de protonacédo, teor de agua presente na cadeia, que

presumivelmente podem afetar o transporte de carga entre as cadeias #*9.

A estrutura da PAni, encontra-se representada na Figura 4, e possui

unidades reduzidas (1-y) e oxidadas (y), onde y pode variar entre zero e um.

Figura 4. Estrutura da polianilina em diversos estados de oxidagéo [20]

Na Tabela 1 sdo apresentadas as caracteristicas das principais formas
estruturais da PAni com a variagdo de y e a obtencdo do polimero em

diferentes estados de oxidacado e de condutividade 4! .

Tabela 1. Principais caracteristicas das diferentes formas estruturais da PAni

y | Nome Comportamento Cor
elétrico
0 Leucoesmeraldina (LE) Isolante Incolor
1 Pernigranilina (PG) Isolante Roxo
0,5 Base Esmeraldina (BE) Isolante Azul
0,5 (protonada)  Sal Esmeraldina (SE) Condutor Verde

1.3 — Catalisadores

Catalisador € uma substancia que, sem ser consumida durante a reagao,
aumenta a sua velocidade. Isso acontece porque o catalisador € utilizado na
etapa inicial, do mecanismo da reacdo quimica, e € regenerado na etapa

seguinte #Y

. A Figura 5 apresenta dois mecanismos para a mesma reacao,
onde pode-se observar que uma ocorre na presenca do catalisador e a outra
sem a presenca de catalisador, onde cada maximo de energia potencial

apresentado corresponde a formacéo de um complexo ativado 2],

16
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Intermediario

Ea

Catalisado

Reagentes

Caminho com
catalisador

Energia potencial -

Produtos

Coordenadas de reacio —=

Figura 5. Representacédo esquematica do efeito do catalisador na energia de ativacéo (211,
Ainda, analisando a Figura 5, pode-se verificar que o AH da reagao sé

depende da identidade dos reagentes e produtos, ou seja, independe do

caminho da reacdo (mecanismo). No entanto, como pode ser observado, a

energia de ativacéo da reacéo utilizando catalisador € menor 2%,

Inicialmente, o preparo de catalisadores era visto como uma alquimia,
mas, atualmente essa ciéncia resulta da juncédo de conhecimentos em diversas
areas, principalmente fisica, matematica, ciéncia dos materiais e quimica.
Sendo na atualidade, uma area em expansdo, logo, poder-se-ia ampliar o
termo catalisador para material catalitico, uma vez que seu uso agora nao se
restringe somente a catélise, mas, em outras areas como: sensores de gases,
equipamentos eletrdnicos, adsorventes, meio ambiente e outras. H4A uma
procura constante por novos catalisadores, assim como, um empenho
permanente no aperfeicoamento daqueles ja existentes. Atualmente ha uma
preocupacao global em desenvolver processos que minimizem 0s impactos
ambientais, em compatibilidade com um desenvolvimento sustentavel.
Atualmente objetiva-se obter materiais que possam ter sua relagéo estrutura-
atividade determinada de forma a se obter um maior conhecimento sobre a

natureza do processo catalitico ?%,

17
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1.3.1 - Catalise heterogénea

Nas reacdes cataliticas heterogéneas, o catalisador, os reagentes e 0s
produtos da reacéo estdo em fases diferentes. Normalmente, ela é o resultado
da transformacao de moléculas na interface sélido (o catalisador) - fase gasosa
ou liquida. Ela comeca com a adsorcdo de uma molécula na superficie do
catalisador. Essa adsorcdao pode ser relativamente fraca, fendmeno
denominado de adsorcao fisica ou de van der Waals, ou pode ser mais forte,
denominada adsorcao quimica ou quimissorcao. A diferenca entre os dois tipos
de adsorcéo pode ser medida, pois durante a quimissor¢cdo a quantidade de
calor liberado é maior que na adsorcédo fisica. A adsor¢cao quimica é muito
comum na catalise heterogénea, e, ela, normalmente, ocorre em determinados
sitios da superficie, denominados sitios ativos, cuja natureza pode ser
complexa, em funcéo dos defeitos de superficie existentes no catalisador 2.

A catélise heterogénea é também conhecida por fenémeno de contato,
onde a reacao se concretiza entre as espécies adsorvidas na superficie do
catalisador em cinco etapas consecutivas, que podem afetar de forma
significativamente a velocidade global da reacdo. As etapas envolvidas sao:
difusdo dos reagentes, adsorcao nos sitios ativos presentes na superficie do
catalisador, reacdo quimica, dessorcao dos produtos da superficie e difusao
dos produtos.

As etapas de difusdo sdo processos fisicos de transferéncia das
moléculas, ocorrendo dos poros para a superficie e, posteriormente, da
superficie para os poros. As demais etapas s&o fendmenos quimicos 2.

A catdlise heterogénea possui algumas vantagens, dentre elas, maior
facilidade em separar o catalisador do meio reacional, eliminacdo dos
problemas de corroséo e de tratamento de efluentes. Porém, também possui
algumas desvantagens como a dificuldade em controlar a temperatura para
reagcbfes muito exotérmicas e as limitacbes de transferéncia de massa dos
reagentes e produtos, seja na interface das particulas, ou mesmo dentro dos
poros do catalisador. Mas, mesmo com algumas desvantagens, o0s

catalisadores heterogéneos séo os mais utilizados na industria quimica 4.

18
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1.4 - Materiais hibridos

As mais recentes tecnologias requerem materiais com combinacdo de
propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Materiais
hibridos orgénico-inorganicos sdo preparados pela combinacdo de
componentes organicos e inorganicos e constituem uma alternativa para a
producdo de novos materiais multifuncionais, com uma larga faixa de
aplicacdes **.Normalmente as caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas
em um unico constituinte e a combinacdo adequada dos componentes tem
levado a formacdo de materiais que apresentam propriedades
complementares, que ndo sdo encontradas em uma Unica substancia. O
desenvolvimento desta area de pesquisa vem se destacando desde a década
de 80, através da preparacdo de géis inorganicos, impregnados por polimeros
organicos .

As propriedades que podem ser modificadas e/ou melhoradas através
da obtencdo dos materiais hibridos s&o: processabilidade, propriedades

mecanicas, 6pticas, térmicas, cataliticas, etc. 'Erro! Indicador n3o definido.]

s

A expectativa de expansdo desta area do conhecimento € ilimitada,
devido as infinitas possibilidades de combinacdes dos componentes e
aplicacdes novas e sofisticadas surgirdo desses estudos °.

O desenvolvimento de novos materiais para catdlise heterogénea
vem sendo usado na preparacdo de suportes hibridos organico-inorganicos,
onde o catalisador é aplicado na superficie de diferentes suportes, como

silica, alumina, cloreto de magnésio e materiais zedlitos [%°

. A imobilizacao
de catalisadores em membranas poliméricas tem sido uma das estratégias
recentes utilizadas na busca de catalisadores heterogéneos, com maior
seletividade, rendimento e velocidade para algumas reacdes [?”l. Reatores
de membranas cataliticas, que combinam simultaneamente as etapas de
reacdo e separacdo, em uma unica unidade de operacdo, podem

representar uma alternativa em um grande numero de reagdes industriais
[28]
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CAPITULO 2 - Objetivos
2.1 - Objetivos Gerais

Os objetivos gerais deste trabalho estdo inseridos na proposta de
pesquisa do Laboratério de Materiais Hibridos da Universidade Federal da
Grande Dourados, cujos interesses estdo centrados na sintese, caracterizacéo

e estudo de propriedades de varios tipos de materiais hibridos envolvendo

diferentes matrizes hospedeiras.

2.2 - Objetivos Especificos

- Desenvolver metodologias de sintese para os catalisadores hibridos;

- Preparar e caracterizar materiais hibridos a partir de polimeros

conjugados e espécies metalicas;

- Investigar as propriedades espectroscopicas, estruturais e as
conformacdes assumidas pelos hibridos, visando explorar a potencialidade

destes materiais.

CAPITULO 3 - Experimental

3.1 - Reagentes

A anilina (Aldrich) foi bi-destilada antes de sua utilizagdo. Todos os
outros reagentes empregados no desenvolvimento do presente trabalho
apresentaram grau de pureza analitica, e foram utilizados sem tratamento
prévio. Todas as solu¢cdes aquosas foram preparadas utilizando-se agua

destilada.
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3.2 - Sintese da PAnNi

No processo de sintese da PAni o mondmero de anilina foi bidestilado
em atmosfera ambiente, e a temperatura de destilacdo foi mantida em 182,5°C,
o mondémero foi utilizado imediatamente apos a purificacdo. Preparou-se uma
solucdo 0,100 M do mondmero em HNO; 0,100 M. Esta solucédo foi
homogeneizada com intuito de obter a completa solubilizacdo do monémero.
Empregou-se com espécie oxidante o perssulfato de aménio (APS - Vetec)
0,01 M. O resultado desta reacéo foi um precipitado de coloragao verde escura
(PAni dopado com HNO3, denominado PAni/HNO3), que foi lavado e seco em

estufa a vacuo com temperatura de ~40 °C, por um periodo de 48 horas.

3.3 - Preparo dos Materiais Hibridos

Os hibridos foram sintetizados a partir da PAni/HNO3 e dos cloretos dos
respectivos metais: Niquel (I1), Ferro (ll) e acetatos de Zinco (Il) e Cobre (1),
marca Vetec . Onde para todos os materiais foram mantidas a razao de 0,6 g
de PAni para 1,8 g dos sais metdlicos, utilizando 20,0 mL de acetonitrila
(Aldrich) e 20,0 mL de acido acético (Aldrich) como solvente, a reacéo
permaneceu sob agitacdo por um periodo de 36 horas. Os materiais foram

filtrados a vacuo e secos a temperatura ambiente.

3.4 - ReacgOes

Todas as reacdes foram realizadas utilizando-se a mesma metodologia.

Como é apresentado na figura 6.

21



Zesa, P. P.

Laboratariode Materiais Hitridos

SH 30% catalizador

. o > o

\ N EtOH 3 mL

Figura 6. Esquema reacional da sintese do dissulfeto, empregando os catalisadores

hibridos.

Pesou-se 0,15 g dos respectivos catalisadores Fe (lIl), Cu (ll), Zn (II) aos
quais adicionou-se 50 uL de peroxido de hidrogénio (Vetec), 3,0 mL de alcool
etilico (Impex) e posteriormente a quantidade dos sulfetos (Aldrich) conforme

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Diferentes sulfetos utilizados nas reagoes.

SULFETOS Volume/ massa (mL/qg)
Tiofenol 0,40 mL
4-Metoxitiofenol 0,50 mL
4-Clorotiofenol 0,59¢
4-Nitrotiofenol 0,64 g

Todas as reacOes foram realizadas em Ultrasson (Cleaner 1400A) por
um periodo de 2 horas, em seguida foram filtradas e lavadas com acetato de
etila (Vetec), o filtrado foi levado a estufa a vacuo para secagem por um

periodo de 48 horas.

Foram realizados testes de reutilizacdo dos catalisadores, para iSso

escolheu-se o catalisador PAni/ HNOs/Fe, sendo realizadas novas reacdes
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seguindo a mesma metodologia com o tiofenol e pode-se perceber a

funcionalidade do catalisador.

3.5 - Metodologia Empregada na Caracterizagcao dos Materiais

Os materiais hibridos e os produtos das reacfes foram caracterizados
através de espectroscopia de infravermelho em KBr, para tanto foi utilizado um
Espectrofotdometro FT-IR JASCO série 4000. E as medidas forma monitaradas
na regido entre 400 — 4000 cm™.

As andlises de absor¢cdo molecular dos materiais foram realizadas em
um espectrofotdmetro UV-Vis Varian modelo Cary 50. Para realizar as medidas
foram preparadas solugcbes com concentragdo de 0,1pg/L em

dimetilformamida.

As andlises de morfologicas dos materiais hibridos foram realizadas em
um microscopio eletrénico de varredura, Shimadzu modelo SS 550 operando
na faixa de trabalho de 10 kV.

As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas utilizando um
Cromatografo gasoso 431-GC (Varian) acoplado ao detector de massas 210-
MS(Varian).

CAPITULO 4 - Resultados e discusséo

4.1 - Caracterizacbes através de espectroscopia de
infravermelho (FTIR)

Os resultados das analises de FTIR das amostras PAni/HNOs3,
PANiI/HNO3/Cu, PAni/ HNO3/Zn, PAni/ HNO3/Ni e PAni/ HNOs/Fe encontram-se
apresentados nas Figuras 7 a 11. Onde através dos sinais pode-se identificar a
foramacao dos hibridos.

Dados da literatura quando comparados com o espectro da PAni/HNO3

obtidos no presente trabalho apresentam uma boa concoradancia, onde
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observam-se bandas em 1553 e 1470 cm™, relativos aos nitrogénios quindides
e benzoides, respectivamente, e outras bandas foram observadas em 1300,
1130 e 800 cm™ (Tabela 3). Desta forma, através dos resultados de FTIR e dos

sinais observados pode-se sugerir a efetiva oxidagcdo do mondémero, formando
o material PAni/HNOs.

800

1553
1130

Transmitancia (%)

— PAni/HNOS

T T T T T T T T T T T
2000 1750 1500 1250 1000 750 500

1470

Numero de onda (cm’)

Figura 7. Espectro de FTIR para PAni/HNO;

Tabela 3. Atribuicbes das principais vibragdes FTIR da Pani/HNO3.

Bandas / cm™ Atribuicao
1553 Estiramento de N=Q=N
1450 Estiramento do anel benzénico
1300 Estiramento C-N em QBQ, QBB, BBQ
1130 Um modo de Q=N"H-B
800 Torc¢éo fora do plano do anel 1,4

Abreviaturas: B, anel benzendide; Q, anel quinéide
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A partir dos resultados apresentados nas Figuras 8-11, pode-se observar
a permanéncia com menor intensidade dos sinais caracteristicos da PAni
indicando a existéncia das estruturas benzoides e quinoides em 1553 e
1470cm™, assim como os sinais observados na Figura 7. Além disso, foram
observados sinais caracteristicos provenientes dos metais nas regides de baixo

ndmero de onda em 750cm™, ou seja, confirmando a efetividade do processso
de sintese do catalisador.

Transmitancia (%)

— F’Ani/HNO:1

— PAni/HNOleu

T T T T T T
2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda (cm’')

Figura 8. Espectro de FTIR para PAni/HNO,/Cu

Os resultados de espectroscopia no infravermelho da Figura 8 para
PANni/HNO3/Cu mostraram que 0s principais sinais caracteristicos das
estruturas benzoides e quinoides em 1553 e 1470 cm’ sofreram
deslocamentos nas bandas vibracionais para sinais em 1569 e 1484cm™, e
outros sianis em 1377, 1299, 1110 e 806 cm™, respectivamente, indicando
modificacdes estruturais na cadeia polimérica com a ocorréncia da dopagem
dos polimeros por pseudoprotonagcdo com o cation Cu®* através das interagcdOes
destes com os atomos de nitrogénio da cadeia polimérica. Para o catalisador
Pani/HNO3/Zn nao apresentou mudancas em relacdo a PAni/HNO3, devido as
pares de eletrons nao ligantes do metal Zn(3 d*°), fazendo com que predomine

0S sinais caracteristicos da Pani/HNO;,
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Figura 9. Espectro de FTIR para PAni/HNO3/Zn

A Figura 10 para PAni/HNO3/Ni apresentou deslocamentos de sinais
em relacdo a PAni/HNO3.

S

©
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c

IS
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[2]

c

g

-
—— PANI/HNO,
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Figura 10. Espectro de FTIR para PAni/HNO3/Ni
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Observou-se um pico em 1584cm™, relativo ao estiramento no nitrogénio
quindide , o sinal em 1470 cm™ referente ao estiramento do anel benzénico,
houve deslocamentos em 1138 cm™ referente a Q=N'H-B e 810cm™
correspondente a torcdo fora do plano do anel 1,4, além dos sinais

caracteristicos tem-se a presenca de um pico em 539 cm™ caracteristico de
metais.

O catalisador Pani/HNOs;/Fe n&o apresentou muitas mudancas em
relacdo a PANi/HNOs;. Observou-se um pico em 1567cm™, relativo ao
estiramento no nitrogénio quindide e em 1114cm™, relativo & torcdo de C-H no
plano 1, 4 do anel. Outros sinais observados foram 1302cm™ estiramento em
C-N benzenéide, 1114 cm™ torcéo de C-H no plano 1,2,4 do anel e 802 cm™
torcdo de C-H fora do plano do anel 1,2 19,

Transmitancia (%)

PANI/HNO

PANn i/HNOG/Fe

T T T T T T T T T T T
2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda (cm’)

Figura 6. Espectro de FTIR para Pani/HNOz/Fe

4.2 - Absortividade molecular UV-Vis

Através dos espectros de UV-Vis apresentados nas Figuras 1la e 11b

foi possivel observar uma banda absorgcéo centrada em 325nm que é
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caracteristica das transicbes m-T* enquanto que a banca em 630nm esta
associada a transferéncia de carga dos anéis benzénicos para os quin6nicos
391 J& a Figura 11c apresenta a banda em 350nm atribuida as transicdes TI-
T e a banca em 440nm atribuida a transicéo polaronica e a cauda de banda

de absorcao no INR é associado aos portadores de carga livre B,

Absorbancia (u.a.)

( d )\\\\ - - ‘ AN

(e)

300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 7. Espectros de UV-Vis: (a) Pani/HNOj3, (b) Pani/HNO3/Ni, (c) Pani/ HNO,/Cu, (d) Pani/
HNO:s/Fe, (e) Pani/ HNOs/Zn.

4.3- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 12 apresenta as micrografias eletronicas de varreduras (MEV)
de superficie dos materiais PAni/HNO3 e PAni/HNO3z/Metal.

A morfologia e a forma cristalina da PAni dependem da maneira como o
polimero é sintetizado. O controle da temperatura, o tempo de reagéo, a pureza
dos reagentes e principalmente a rota de sintese e dopagem da PAni afetam a

morfologia e sua forma cristalina 2 .
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A Figura 12 a (PAni/HNO3) do material denominado de base
esmeraldina apresenta caracteristicas de bastdes, com formacdo de granulos
caracteristicos da polimerizagdo em algumas regides, cujo morfologia €

caracteristica para este tipo de material 2.

AccV Probe Mag WD Det
15.0kV 40  x5000 17 SE

AccV  Piobe  Mag WD Det o. 2 AccV  Probe Mag WD Det
150V 40 x5000 17 SE 150V 40 x5000 17 SE

AccV Probe Mag WD Det No. - AccV L Mag WD Det No.
1506V 40 5000 17 SE 1506V 40  x5000 17 SE 1

Figura 8. Fotomicrografias dos materiais com aumento de 5000 x. (a) PAni/HNOj, b)
PANi/HNO;/Cu, c) PAni/HNOs/Fe, d) PAni/HNO3/Ni, e) PANi/HNO/Zn.

A morfologia superficial apresentada pelos materiais hibridos, ou seja, os
materiais dopados com ions metalicos (Fig 12 b — e) apresentam
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caracteristicas diferenciadas quando comparadas a PAni/HNOj3; pura. Pois
observa-se a existéncia da formacdo do material hibrido, e este por sua vez
forma estruturas granulares homogéneas, ndo sendo observado efetivamente a
formacdo caracteristicas de bastdes nos hibridos **. Contudo, a morfologia
apresentada por materiais hibridos contendo PICs podem apresentar arranjos
complexos, a partir de formacdo de agregados com tamanhos e distribuicbes
diferentes. Cumpre salientar, que em muitos casos a irregularidade
apresentada pelo material é grande B4. O que justifica a diferenca morfologica
observada na Figura 12 ¢ quando comparada com a Figura 12 d. De um modo
geral, ocorre a formacao do material hibrido, com estruturas granulares. Estes
resultados sugerem que os metais interferem na morfologia dos hibridos,

formando uma nova estrutura.

CAPITULO 5- Teste dos catalisadores em reacdes de sulfetos

5.1- Rendimento das reacdes

Os materiais hibridos foram testados como catalisadores, desta forma
realizou-se calculos dos rendimentos das reacfes do sulfeto (Tiofenol) com os

respectivos catalisadores, como apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Rendimentos das reacdes dos Tiofendis com os catalisadores e seus

respectivos pontos de fuséo.

Sulfetos Catalisadores Rendimento(%)
Tiofenol PANiI/HNOs/FeCl; 72
Tiofenol PANi/HNO3/NiCl, 53
Tiofenol PANiI/HNOs/Ac.Cu(ll) 34
Tiofenol PANiI/HNOs/Ac.Zn(I1) 30

Através dos resultados apresentados na Tabela 4 quanto aos
rendimentos pode-se dizer que foram satisfatorios e que os pontos de fusdo

coincidem com os dados da literatura, pode-se ainda definir que o catalisador
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PANI/HNOs/Fe apresentou maior rendimento sendo definido como catalisador
padrao para utilizagdo nas posteriores reacées com os demais sulfetos.Os

quais apresentaram bons rendimentos como apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Rendimentos das reac¢des dos Tiofendis com o catalisador
PANI/HNO3/FeCI3 e seus respectivos pontos de fusao.

Sulfetos Catalisador Rendimento(%) P.F (°C)
4-Metoxitiofenol PANi/HNOs/FeCl, 62 41-45
4- Clorotiofenol PANI/HNOs/FeCl,; 65 71-74
4-Nitrotiofenol PANi/HNOs/FeCl, 32 188-195

5.2 — Reutilizacao dos catalisadores

Realizou-se testes com o catalisador PAni/HNOs/FeCl; quanto sua vida
atil de reutilizacdo, e obteve-se bons resultados, pois o mesmo pode ser
reutilizado por quatro vezes consecutivas para realizacdo da mesma reacao de
formacdo de sulfeto. Apresentando ainda bons rendimentos como s&o
apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Rendimentos das reacdes com a reutilizacdo do catalisador
PANi/HNO3/FeCls..

Sulfetos Catalisadores Rendimento(%)
Tiofenol PANi/HNOs/FeCl, 51
Tiofenol PANiI/HNOs/FeCl; 46
Tiofenol PANiI/HNO3/FeCl; 39
Tiofenol PANiI/HNOs/FeCl; 33
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5.3 - Cromatografia gasosa com detector de Massas (CG-MS)

O espectro de massa forneceu indicios fundamentais para a elucidacao
da estrutura do composto. A espectrometria de massa foi realizada para os
produtos das reacdes para determinar 0s respectivos pesos moleculares,
utilizando os sulfetos Tiofenol, 4-Metoxitiofenol, 4-Clorotiofenol, 4-Nitrotiofenol
com e sem o catalisador PAni/ HNOs/Fe, com e sem a PAni/HNO; e observou-se

gue sem a utilizacdo do catalisador PAni/ HNOz/Fe as reacdes ndo ocorrem.

A Figura 13 apresenta o espectro de massas com 0s picos do ion
molecular m/z 218.1 [M+H+] e m/z 219 [M-H+] provenientes da ionizagédo das
suas massas 218, confirmando as massas moleculares do difenildissulfeto. E
digno de nota, que este espectro € idéntico a todos os obtidos empregando-se

o material hibrido como catalisador.

A partir dos dados obtidos através do espectro de massas (Figura 13)
pode-se confirmar o processo oxidativo realizado utilizando-se os materiais
hibridos para Pani/HNO3z/Metal, M = Fe (lll), Cu (ll), Zn (ll) e Ni (ll) obtendo o
difenildissulfeto (M* = 218; M*-SPh = 109).
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Spectrum 1A

BF: 2181 13.432 min, Scan: 1536, |, lon: 445 us, RIC: 531855
100%3 2181 3
3 243751 ]
?5%_2 ©\ _
3 e ;
N 0% 103.2 E
= SOR0 ]
3 219.0 3
5% -

i IEU71
DDJ.FE Iljlda I.] ‘. -
100 200 300 400 500, BOO

Acquired Range mfz

Figura 9. Cromatograma do produto difenildissulfeto, empregando o catalisador PAni/HNOs/Fe.

A Figura 14 apresenta 0 espectro de massas com 0s picos do ion

molecu

suas

lar m/z 286.1 [M+H+] e m/z 143 [M-H+] provenientes da ionizagédo das

massas 287, confiimando as massas moleculares do 4,4-

diclorodifenildissulfeto.

Spectrum 1A
BF: 143,0 {38530=100%), cat cloro 17984 min, Scan: 2254, Merged, lon: 1033 us, RIC: 261377
100% 143.0 266.0 E
38R30 38180
E Cl
75%- \O\ i
e
I s0% 145.0 -
] 14191 al
25%7 E
UII:,FU_E “.i 11. L]I ik ™ IJL s |
100 200 300 400 0
Acquireﬂ!ange m/z

Figura 10. Cromatograma do produto 4,4-diclorodifenildissulfeto, empregando o
catalisador PAni/HNO3/Fe.
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A Figura 15 apresenta o espectro de massas com 0s picos do ion
molecular m/z 278 [M+H+] e m/z 139 [M-H+] provenientes da ionizacdo das
suas massas 278, confirmando as massas moleculares do 4,4-

dimetoxidifenildissulfeto.

Spectrum 1A ]
BP: 139,0 (33424=100%). metoxi 20.986 min, Scan: 2594, Merged, lon: 1890 us, RIC: 123496
100% 139.0 E
3324 278.0 HsCO
; 26491 \©\
T5% s -
: "L
(Y 0% oo
25% :
0o E |.IL ,”Il J. - l L
100 200 300 400 0
Acquiredgglange m/'z

Figura 11. Cromatograma do produto 4,4-dimetoxidifenildissulfeto, empregando o catalisador
PANI/HNOs/Fe

6 - Consideragdes Finais

Através das analises de FTIR e UV-vis foi possivel confirmar que para
todos os materias hibridos feitos obteve-se a efetiva formacdo dos

catalisadores esperados.

A morfologia da base esmeraldina apresentou caracteristicas de
bastdes, com formacdo de gréanulos caracteristicos da polimerizacdo em
algumas regides, cujo morfologia € caracteristica para este tipo de material e
0os materiais dopados com ions metalicos apresentam caracteristicas
diferenciadas, pois observa-se a existéncia de estruturas granulares
homogéneas, ndo sendo observado efetivamente a formacao caracteristicas de

bastbes nos hibridosquando comprados com a PAni/HNO3 pura.

Com os resultados obtidos em relacdo aos rendimentos das reacoes
com os diferentes catalisadores foi possivel observar claramente que se obteve

bons rendimentos, sendo o catalisador PAni/HNOs/Fe com melhor
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desempenho por esta razdo o mesmo foi escolhido para ser utilizado nas

demais reac6es dos diferentes tiofenais.

O desempenho dos materiais hibridos como catalisadores forneceram
resultados satisfatorios, pois através das analises de cromatografia gasosa
com detector de massas pode-se confirmar que para todos os catalisadores
utilizados, o produto reacional obtido apresentou sinais caracteristicos de
dissulfetos. Desta forma, independente da espécie metédlica existente no
material hibrido, a funcionalidade do material como catalisador foi mantida, e os
dados obtidos através do espectro de massas pode-se confirmar 0 processo
oxidativo realizado utilizando-se os materiais obtendo o difenildissulfeto, 4,4-

diclorodifenildissulfeto e 4,4- dimetoxidifenildissulfeto.

35



Zesa, P. P.

Laboratariode Materiais Hitridos

7- Referéncias Bibliograficas

! ARAUJO, O. A.; DE PAOLI, M. A; Pilot-plant scale preparation of dodecylbenzene sulfonic
acid doped polyaniline in ethanol/water solution: control of doping, reduction of purification time
and of residues, Synthetic Metals, v.159, p. 1968, 2009.

2 PALANIAPPAN, S.; JOHN, A.; Polyaniline materials by emulsion polymerization pathway.
Progress in Polymer Science, v. 33, p. 732, 2008.

3 HAKANSSON, E.; AMIET, A.; NAHAVANDI, S.; KAYNAK, A. Electromagnetic interference
shielding and radiation absorption in thin polypyrrole films, European Polymer Journal, v. 43, p.
205, 2007.

“ BRAUN, D. Semiconducting polymer LEDs, Materials today 5 (6), p. 32, 2002.

® KUKLA, A. L., PAVLUCHENKO, A.S.; SHIRSHOV, Y.M., KONOSHCHUK, N.V.
POSUDIEVSKY, O.Y. Application of sensor arrays based on thin films of conducting polymers
for chemical recognition of volatile organic solvents. Sensors and Actuators B 135, p. 541,
20009.

® OTERO, T.F., SANSINENA, J.M. Artificial muscles based on conducting polymers.
Bioelectrochemistry and Bioenergetics, v. 38, p. 411, 1995.

" GAZOTTI Jr, W.A.; CASALBORE-MICELI, G.; GERI, A.; BERLIN, A.; DE PAOLI, M.A,,
Advanced Materials. v.10, p.1522, 1998.

8 WANG, J.; TOO, C.O.; WALLACE, G.G. A highly flexible polymer fibre battery. Journal of
Power Sources, v.150, p. 223, 2005.

° HAKANSSON, E.; KAYNAK, A. LIN, T., NAHAVANDI, S.; JONES, T., HU, E.
Characterization of conducting polymer coated synthetic fabrics for heat generation, Synthetic

metals, v.144, p. 21, 2004.

10 MAIA, D.J.; DE PAOLI, M.A.; ALVES, O.L., Sintese de Polimeros Condutores em Matrizes
Sélidas Hospedeiras, Quimica Nova, v. 23, p.204, 2000.

36


http://onlinelibrary.wiley.com/journal/10.1002/(ISSN)1521-4095

Zesa, P. P.

Laboratariode Materiais Hitridos

' FAEZ, R.; REIS, C.; FREITAS, P. S.; KOSIMA, O.K.; RUGGERI, G.; DE PAOLI, M.A.

Polimeros Condutores. Quimica Nova na Escola, n.11, p. 13, 2000.

2 HARUN, M.H.; SAION, E.; KASSIM, A.; YAHYA, N.; Mahmud, E. Conjugated Conducting
Polymers: A Brief Overview, JASA 2, p.63, 2007.

3 ZARRAS, P.; ANDERSON, N.; WEBBER, C. IRVIN D.J.; IRVIN, J.A.; GUENTHNER, A.;
STENGER-SMITH, J.D. Progress in using conductiver polymers as corrosion-inhibiting

coatings, Radiation Physics and Chemistry, v. 68, p.387, 2003.

4 MATTOSO, L. H. C. Polianilinas: Sintese, estrutura e propriedades. Quimica Nova, v.19,
p.388, 1996.

® WUSHENG, Y.; RUCKENSTEIN, E. Soluble polyaniline co-doped with dodecyl benzene
sulfonic acid and hydrochloric acid. Synthetic Metals, v. 108, p. 39, 2000.

' MACHADO, W. S. Caracterizacdo Elétrica de uma Mistura a Base de Polianilina e P de
Borracha de Pneu.101f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncias em Materiais para Engenharia)-

Programa de pos-graduacdo em Materiais para Engenhatria, Itajubd-MG, 2008.

' STEJSKAL, J.; GILBERT, R. G. Polyaniline: Preparation of a conducting polymer. Pure and
applied chemistry, v.74, p. 857, 2002.

¥ BOARA, G.; SPARPAGLIONE, M. Synthesis of polyanilines with high electrical conductivity.
Sythetic Metals, v. 72, p.135, 1995.

19 VICENTINI, D.S.; BARRA, G.M.O.; BERTOLINO, J. R.; PIRES, A.T.N.
Polyaniline/thermoplastic polyurethane blends: Preparation and evaluation of electrical

conductivity. European Polymer Journal, v. 43, p.4565, 2007.

% MACDIARMID, A. G. “Synthetic Metals™: a novel role for organic polymers. Current Applied
Physies. v.1, p.269, 2001.

! RUSSEL, J. B. Quimica Geral. v. 2, p.1268, 1994.
22 SAITOVITCH, H.; SILVA,, P. R. J.;PASSOS, F. B.. Quimica Nova, v. 28(3), p. 529, 2005.
* LE PAGE, J. F.;Cosyns, J.; Courty P. Catalyse de contact — conception, préparation et mise

en oeuvre des catalyseurs industriels. Paris: Technip, p. 622, 1978.

37



Zesa, P. P.

Laboratariode Materiais Hitridos

** DELANNAY, F. Characterization of heterogeneous catalysts. New York: Marcel Dekker,
p.404, 1984.

® HIRATSUKA, R. S.; SANTILLI, C. V.; PULCINELLI, S. H.; Quimica Nova, v.18, p.171, 1995.
%6 Collinson, M. M.; Microchim. Acta , v.129, p.149, 1998.

" Moreau, J. J. E.; Man, M. W. C.; v.178, p. 1073,1998.

%8 Rangel, M. C.; Quimica Nov, v.20, p.486, 1997.

29 KANG, E.T.; NEOH, K.G. e TAN, K.L., Polyaniline: A Polyner With Many Interesting
Intrinsic Redox States, Progress in Polymer Science, v.23, p.277, 1998.

% STEJSKAL, J. ; HLAVATA, D.; Holler, P.; Trchova, M. ; Prokes, J.; SAPURINA, I.;v.53,
p.294, 2004.

¥ DIMITRIEV, OP. Doping of polyaniline by transition — metal salts. Macromolecules. v.37,
p.3388, 2004.

32 CHAO, D.; CHEN, J.; LU, X.; CHEN, L.; ZHANG, W. and WEI, Y., SEM Study of the Mor
phology of High Molecular Weight Polyaniline, Synthetic Metals, v.150,p. 47, 2005.

¥ MORAES, S.; VILCA, D. H.; MATHEO, A. J. Characteristics of polyaniline synthesized in
phosphate buffer solution. European Polymer Journal. v. 40, n. 9, p. 2033, 2004.

* FOURNIER J.; BOITEUX, G.; SEYTRE, G. Physical Review B. v. 26, 1997.

38



Zesa, P. P.

Laboratiriade Materiais Hibridos

39



Zesa, P. P.

Laboratiriade Materiais Hibridos

40



