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Resumo

A polianilina (PANI) é um polimero condutor que tem ganho uma grande importancia

ao longo dos Ultimos anos, devidos as suas grandes potencialidades de aplicabilidade.

0 objectivo principal deste estudo é a sintese de polianilina e observacao do efeito de

varias condicbes experimentais.

Para isso, recorreu-se a dois sistemas de sintese: usando persulfato de amoénio (APS) e
usando perdxido de hidrogénio com ferro como oxidante (Fe*'/H,0,). Para cada um dos
sistemas variaram-se diversos parametros, de modo a estudar a influéncia que cada um tem

na qualidade do produto final.

A caracterizacao da polianilina produzida foi efectuada com recurso a dois métodos: a
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) e a espectroscopia de infravermelho
(FTIR).

Com base nos resultados obtidos, pode concluir-se que o sistema APS possibilita a

producao de polianilina com valores mais elevados de condutividade.

Efectuou-se um estudo preliminar dos custos de producao verificando-se que o sistema

Fe?*/H,0, é mais vantajoso em termos de custos.

Palavras-Chave: Polimeros Condutores; Sintese de Polianilina; Condutividade; EIS; FTIR.
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Abstract

Polyaniline (PANI) is a polymer with conductive properties. Due to that extraordinary

property, polyaniline has been studied for last 30 years and has good application potential.

The main objective of present work is the synthesise polyaniline and to observe the effect

of several experimental conditions on properties of final product (conductivity).

Two systems were used in synthesis: use of ammonium peroxydisulfate (APS) as oxidant

and Fe?*/H,0, as oxidant. In each system reaction conditions were studied.

The PANI was characterized using two different methods: Electrochemical Impedance

Spectroscopy (EIS) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).

The results suggests that the APS systems origins polyaniline with higher values of

conductivities.

A preliminary study was performed in order to obtain production costs. The systems

Fe"/H,0, has economical advantages compared to best performing system APS.

Keywords: Conductive polymers; Synthesis of Polyaniline; Conductivity; EIS; FTIR.
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Notacao e Glossario

Letras gregas
o Condutividade S-cm’

n Rendimento %

Lista de Siglas
PANI Polianilina

ANL Anilina
APS Persulfato de Amodnio
EIS Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

FTIR Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
pTSA  Acido Toluenosulfénico
DBSA  Acido Dodecilbenzenosulfénico

HPLC  Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projecto

1.1.1 Polimeros Condutores

Em 1977 nasceu uma nova classe de materiais poliméricos com a descoberta acidental
do poliacetileno electricamente condutor [1]. Com a adicao de excesso de catalisador durante
a sintese resultou uma substancia de brilho metalico que, dopada com iodo, aumentou a sua
condutividade eléctrica até 10° S-cm™, passando da forma isolante para a condutora [2,3]. O
trabalho dos investigadores responsaveis por esta descoberta foi reconhecido no ano 2000,
com a atribuicao do Prémio Nobel da Quimica a Alan MacDiarmid, Alan Heeger e Hideki
Shirakawa [4].

Este tipo de materiais poliméricos electricamente condutores possui propriedades
eléctricas, magnéticas e Opticas semelhantes as dos metais, mantendo a leveza,

processabilidade e propriedades mecanicas de um polimero convencional [5].

Para que um polimero seja condutor, deve apresentar anéis aromaticos ou
insaturacoes alifaticas conjugadas, possuindo um sistema m conjugado de longo alcance em
que os electroes m se movimentam ao longo do sistema, podendo ser adicionados e/ou
removidos de modo a formar um ido polimérico, sem a destruicao das ligacoes o, necessarias

para a manutencao da estabilidade da macromolécula [6].

Sendo os polimeros conjugados facilmente oxidados ou reduzidos, utilizando agentes
de transferéncia de cargas (dopantes), polimeros isolantes podem converter-se em polimeros
condutores. Os dopantes promovem a oxidacao aceitando electrées. Por outro lado se os
agentes de transferéncia de cargas forem dadores de electrées é promovida a reducao
formando-se um polimero isolante a partir de um condutor [7]. Para além da oxidacao
quimica, outro tipo de oxidacdo de polimeros condutores com grande importancia € a

oxidacao electroquimica.

Existem varios métodos de polimerizacao para a preparacao de polimeros condutores,
como a polimerizacao quimica, a sintese catalisada enzimaticamente [8] ou a sintese

fotoquimica [4, 9].

A conducao electrénica dos polimeros pode ser explicada pelo modelo das bandas
[10,11]: a banda de valéncia (BV) é o grupo de n estados energéticos ocupados de mais baixa
energia e a banda de conducao (BC) é o grupo de n estados energéticos desocupados de mais

baixa energia, sendo a diferenca entre estas bandas a zona proibida (gap) [11].
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A Figura 1 ilustra as estruturas electronicas dos materiais isolantes e condutores
segundo a teoria das bandas. A zona proibida, gap, é larga em materiais isolantes, estando a
BV e a BC bastante separadas. Nos materiais semicondutores a gap é mais reduzida,
permitindo a conducdo eléctrica pela excitacdo térmica. Nos metais a diferenca entre as

bandas é infinitesimal, pelo que se considera nulo o valor da gap [11].

A
= BC
'.'II_[I
o
¥
= gap
=2
o
=5
=
=
Materiais Semicondutor Metal
1solantes mtrinseco condutor

Figura 1 Estrutura electrdnica dos metais segundo a teoria das bandas [10].

Nos polimeros intrinsecamente condutores a remocao de um electrao de valéncia cria
uma lacuna, um radical-catidao que nao deslocaliza totalmente. Este radical-catiao, designado
polardo, sera intermediario entre as bandas de valéncia e de conducado. Pode ocorrer a
remocao de um segundo electrao num outro ponto da cadeia formando-se outro polarao, ou
onde ja houve remocao, formando-se um bipolardo (dicatido) [11]. A Figura 2 representa a

estrutura electronica dos polimeros intrinsecamente condutores.

.
L

Niveis de Niveis de
energia energia Bandas

polarénicos bipolarénicos bipolardnicas .

Isolante Pouco dopado Altamente dopado

Aumento de energia

Figura 2 Estrutura electrénica dos polimeros intrinsecamente condutores [10].

Desde a descoberta do poliacetileno electricamente condutor, os polimeros passaram

a oferecer mais alternativas para o emprego em novos processos e tecnologias (Figura 3)
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nomeadamente em dispositivos electrénicos [12,13], membranas de separacao [14,15],
inibidores de corrosdao [16-18], entre outros. Na Figura 3 representa-se as propriedades e

aplicacoes dos polimeros condutores.

Condu tividade Eléctrica

Condutividade semelhante ao Cobre , .
solubilidade induzida através da depagem Controlo do Fotencial Electroquimico

Eléctrodos transparentes, anti-estaticos E?tetrlas elegtmqm:nllcasl inteligentas™
Fibras condutoras gcirocromizmo e = janeias intengentes

Proteccdo contra interferéncia electragnética Células electroquimicas emissoras de luz

\ rd
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\\ Qm'n.rfcn / _
Elefrogrimica
™, \
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\\\ .I_.-"'.I_.r' Wy
\\\ J// polimeras b

%, conjugades /
“- y
Ay /
\ / "

I
i

.-"r.l-r \\
_,.f
Fore Inverfacial
N
r Infecgdo de Cargas Sem Contra-ides
Materials Opticos de Alka Eficiéncia Irculins orgimicos

Fendmeno dptico ndo linear |D Injecgdo por tunelamento em LEDs

Transferéncia de eloctries foto-induzida
Dispositivos foto-voltaicos

Figura 3 Representacao esquematica das propriedades e aplicacdes dos polimeros condutores

[11].

1.1.2 Polianilina

A polianilina (PANI) é um dos mais estudados polimeros condutores devido a elevada
condutividade electronica, propriedades de troca de electroes e excelente estabilidade e
facilidade de preparacao a partir de quimicos comuns [19]. A PANI apresenta um bom
potencial de aplicabilidade; por esta razao o mecanismo de oxidacao da anilina tem sido

estudado ha mais de trés décadas.

A oxidacao da anilina em meio aquoso acido usando persulfato de amonio (APS) como
oxidante tornou-se o caminho mais simples amplamente usado para a formacao da PANI
(Figura 4).

i pmn o smomnso, , {ﬁﬂ_o_g]{ {wid o U}
[=) =] — S p—

HS0, HSO, n

+3n HESGI +5n iHHd_ESD*

Figura 4 Estequiometria da oxidacdo da anilina com persulfato de amdnio em meio acido.
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A PANI é o Unico polimero condutor que existe em trés formas estaveis de oxidacao
[4]. A estrutura da polianilina (Figura 5) possui unidades reduzidas (1-y) e oxidadas (y), onde y

pode variar entre zero e um.

r /TN N 2R \
7NN =N+ Sxm—¢ Nnm
VN _ ly MN—/ \_/ iy o

Figura 5 Estrutura da polianilina nos diferentes estados de oxidacao [20].

O valor de y determina o estado de oxidacao da polianilina:
oy=0 leucoesmeraldina (isolante)

ey=0.5 esmeraldina (condutor)

ey=1 pernigranilina (isolante)

Estes estados de oxidacao sao afectados pelo pH do meio. As cinco formas comuns
podem transformar-se umas nas outras facilmente por reaccées de oxidacao-reducao ou
acido-base (Figura 6). As alteracées no polimero sdao acompanhadas por mudancas de cor,
sendo a leucoesmeraldina amarela, a base de esmeraldina azul, o sal de esmeraldina verde, a

base de pernigranilina violeta e o sal de pernigranilina azul [21].

Sal de pernigranilina (azul) Base de pernigranilina (violeta)

H — —
HH—&_\*‘:—NHJ : _> N N <=

\_ g
&
+e +H
+e
Sal de esmeraldina (verde) Base de esmeraldina (azul)

e O = DO

+l-l*
+e e

Leucoesmeraldina (amarela)

Y

jNH ~)NH rf

Figura 6 Diferentes formas de polianilina em equilibrios oxidacdo-reducao e acido-base.
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A PANI é obtida no presente trabalho como sal de esmeraldina protonada, sendo assim
designada devido a sua cor verde. Este sal é desprotonado em meio alcalino para se obter a
correspondente base de esmeraldina, que é azul e nao condutora. A forma oxidada da
esmeraldina, pernigranilina, também existe como sal e base, sendo a pernigranilina
protonada um importante intermediario da polimerizacdao. A sua cor azul nao deve ser
confundida com a base de esmeraldina, que tem uma tonalidade diferente. A forma reduzida
da esmeraldina, leucoesmeraldina, € a menos importante forma nao condutora e amarelada
da PANI.

Quando se coloca a base esmeraldina em meio acido, os azotos imina podem ser
protonados totalmente ou parcialmente, ocorrendo uma modificacao local da estrutura
quimica, atingindo a condutividade da ordem de 1-5 S-cm™ para pastilha prensada para um
polimero com nivel de dopagem maxima de 50% [22]. O sal de esmeraldina é electricamente
condutor pois os polaroes podem mover-se através das ligacoes 1, sendo deslocalizados. Os
polos sao cargas transportadoras de condutividade eléctrica, pelo que a sua concentracao e

mobilidade determinam a condutividade eléctrica.

Em principio, se toda a cadeia estiver na forma de sal de esmeraldina, o estado de
oxidacao de todos os anéis e atomos de azoto devera ser o mesmo [23,24]. No entanto,
estudos recentes sugerem que protonacao na PANI ndao € homogénea, pois ha a formacao de
ilhas condutoras (as regides onde a cadeia de PANI foi protonada) numa matriz isolante

(regides da cadeia de PANI nao protonadas) [23,25].

A PANI desenvolvida no presente trabalho tem como principal objectivo ser
incorporada em tintas como agente anticorrosivo. Foi produzida PANI sob diversas condicées,
sendo a sua condutividade medida recorrendo a técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) e de analises de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

1.2 Contributos do Trabalho

O principal objectivo deste projecto é a sintese de polianilina com propriedades

condutoras com vista a sua incorporacao nas tintas como agente anticorrosivo.

A avaliacdo das polianilinas sintetizadas permitiu desenvolver competéncias
resultantes do contacto com duas técnicas de caracterizaciao de condutividade: a
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) e a Espectroscopia de Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR).
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Para a medicao de condutividade recorrendo a técnica EIS foi necessario obter
pastilhas prensadas de PANI. Assim foi desenvolvida e optimizada uma técnica para a

obtencao das pastilhas.

1.3 Organizacao da Tese

O presente trabalho esta organizado em seis capitulos: Introducao, Estado da Arte,
Descricao Técnica, Apresentacdo e Discussdo de Resultados, Conclusdoes e finalmente

Avaliacao do Trabalho Realizado.

A Introducao procura fazer um enquadramento do projecto, com uma pequena
abordagem aos polimeros condutores: a sua descoberta, propriedades mais relevantes, a
explicacao para as suas excelentes propriedades condutoras e as principais aplicacoes e
importancia no mercado. Foi apresentada também uma breve descricdo da polianilina: a sua
sintese, propriedades, estados de oxidacdo, capacidades condutoras bem como a principal

aplicacao para a qual esta a ser desenvolvida pela empresa CUF-Ql.

O Estado da Arte apresenta um conjunto dos mais importantes estudos cientificos
sobre a sintese de PANI, bem como patentes dos principais produtores mundiais de
polianilina. E de realcar a grande quantidade de estudos efectuados nesta area (apenas no
ano de 2008, cerca de mil artigos sobre polianilina foram publicados), sendo apresentados

apenas os mais relevantes para este trabalho.

Na Descricao Técnica apresenta-se o procedimento experimental de sintese de
polianilina bem como uma descricio pormenorizada dos métodos utilizados para a

caracterizacao das suas propriedades condutoras.

No capitulo de Apresentacao e Discussao de Resultados sdo apresentados os principais

resultados obtidos bem como a respectiva analise.

Nas Conclusdes apresentam-se as principais conclusoes apos a realizacao do trabalho,
um resumo dos conhecimentos adquiridos e que contribuem para uma melhor compreensao do

tema em estudo.

Finalmente, € apresentada a Avaliacao do Trabalho Realizado, onde se analisa os
objectivos cumpridos. Por outro lado sdao analisadas as dificuldades encontradas para realizar
os objectivos do projecto e o trabalho futuro a ser desenvolvido com vista a industrializacao e

comercializacao do produto estudado.
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2 Estado da Arte

Nos ultimos anos, o estudo da polianilina tem ganho uma elevada importancia. Como
referido, as aplicacoes em diversas areas justificam este interesse que surgiu relativamente a

este polimero.

Assim, existe um grande numero de estudos cientificos relacionados com a polianilina.
Neste capitulo faz-se uma referéncia aos artigos e patentes considerados mais importantes

para o tema deste trabalho, a sintese de polianilina.

Woo-Hyuk Jung et al estudaram o controlo da forma das particulas de PANI e a sua
condutividade. Foi usado um meio reaccional com agua e xileno, Persulfato de Amodnio (APS)
como oxidante e acidos organicos (pTSA e DBSA) como dopantes. Este estudo concluiu que
uma adicao lenta de solucao de APS usando a polimerizacdo oxidativa levava a producao de

PANI com uma condutividade de 3 S-cm™’, medida em pastilhas prensadas [26].

Chang Su et al estudaram o efeito da razao entre as concentracdes de APS e anilina
(ANL) e da concentracao de HCl na morfologia, estrutura da cadeia e nas propriedades
eléctricas da polianilina produzida. Estes autores concluiram que para uma razao de
concentracoes baixa e uma concentracao de HCl elevada se obtém polianilina de elevada
condutividade (1-10 S-cm™). Por outro lado, através de estudos de FTIR e Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis) mostraram que para uma razao de concentracOes elevada e uma baixa concentracao
de HClL ha a presenca de oligobmeros de anilina, o que resulta num abaixamento da
condutividade da PANI [27].

Abdelaziz Rahy et al estudaram o uso de hipoclorito de s6dio com APS na sintese de
polianilina, mostrando que se obtém um comprimento da cadeia de PANI superior
relativamente ao uso apenas de APS; concluiram ainda que este método de sintese permite

obter PANI com uma condutividade até cerca de 24.4 S-cm™ [28].

No estudo de Shuangxi et al mostra-se que um elevado nivel de dopagem e um
relativamente elevado estado de oxidacao podem levar a um valor de condutividade mais
elevado. Este estudo relaciona também elevadas condutividades com valores elevados da
razao entre a intensidade (nos espectros de FTIR) dos picos referentes aos anéis quindides e

benzenoides [29].

Bi-Zen Hsieh et al mostraram no seu estudo que é possivel produzir polianilina de
elevada condutividade sem a adicao de solventes organicos, usando dois tipos de dopantes

protonicos de DBSA e na presenca de acido sulfurico [30].

11
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H. V. Rasika Dias et al estudaram um método “amigo do ambiente” para produzir PANI
de alta qualidade usando um catalisador de cobre, a partir da anilina e de perdxido de
hidrogénio. Este estudo mostra que o meio de preparacdao tem um efeito decisivo na
qualidade da PANI. Uma condutividade mais elevada é obtida quando é usado acetonitrilo
como solvente, tendo a PANI assim preparada uma condutividade de 1.2 S-cm™, podendo

aumentar até 4.5 S-cm™ com uma acidificacao posterior [31].

Jan Svoboda et al estudaram uma nova abordagem para a sintese de polimeros puros.
Este estudo centra-se na polimerizacdao catalitica da anilina com um sistema Fe3*/H,0,.
Concluiu-se que este processo produz uma polianilina de qualidade inferior relativamente as
anteriormente referidas, possivelmente devido aos defeitos introduzidos por reaccoes

secundarias da reaccao catalitica [32].

A polimerizacao da anilina em acido fenilfosfinico foi estudada por Nicoleta Plescu et
al, concluindo que é possivel sintetizar polianilina com uma condutividade de 1.5 S-cm™ com
APP. O processo com este acido requer um periodo de inducdo oito a 10 vezes superior

relativamente a outros acidos.
Os principais produtores de polianilina sao a Dow Chemical Company e a Panipol OY.

O processo da Dow Chemical Company é um processo batch de preparacao de
polianalina efectuado pela mistura de anilina com perdéxido de hidrogénio, pelo menos um
acido, pelo menos uma porcao da qual facam parte acido cloridrico ou brometo de hidrogénio
€ uma porcao catalitica de um composto complexo contendo um metal. A tecnologia desta
empresa envolve entdo a utilizacdo de perdxido de hidrogénio como oxidante, utilizando o

FeS0O4:7H,0 como complexo metalico [33]

A Panipol OY é a maior produtora de polianilina a nivel mundial. O método usado
consiste na polimerizacdo da anilina num reactor contendo anilina e oxidante. A

polimerizacao da-se num reactor tubular [34].

12
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3 Descricao Técnica

3.1 Reagentes

Os principais reagentes usados na preparacao da polianilina encontram-se sumariados
de seguida:

e H,SO, a 97 % distribuido pela Sigma-Aldrich;

e APS a 98 % distribuido pela Sigma-Aldrich;

e FeS0,-7H,0 fornecido pela Sigma-Aldrich;

e HCl a 33 % fornecido pela CUF-Ql;

e ANL fornecida pela CUF-Ql;

e H,0, a 50 % distribuido pela Quimitécnica (Grupo CUF)

e Para comparacao foi adquirida PANI comercial Sigma-Aldrich (emeraldine salt long

chain, grafted to lignin)

3.2 Procedimento Experimental

Como exemplo descreve-se de seguida o procedimento experimental referente ao
ensaio 5, sendo semelhante para os restantes ensaios (havendo pequenas alteracées tendo em

conta o que se pretende estudar em cada ensaio).

Adicionou-se 5.6 g de anilina 0.2 M a um meio aquoso, uma solucao de acido sulflirico
0.1 M, com uma temperatura no reactor de 20 °C. Dissolveu-se 17.46 g de APS 0.25 M em
acido sulfurico 0.1 M e adicionou-se ao reactor. Monitorizou-se o curso da polimerizacao
exotérmica com recurso a um medidor de pH e temperatura, anotando-se os respectivos
valores de minuto a minuto. Efectuou-se a separacao ao fim de 1 hora de reaccao, filtrando-
se por vacuo a mistura reaccional. Lavou-se com agua o polimero obtido e secou-se durante

10 horas numa estufa a 50 °C.

A Figura 7 mostra a instalacao laboratorial utilizada.
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Banho
termeo statice

Eeactor com camisa de
arrefecimento

Medidor de pHe Placa de agitagio

temperatura

Figura 7 Instalacdo laboratorial de sintese de polianilina.

3.3 Caracterizacao da Polianilina

3.3.1 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica—  EIS

Os fundamentos basicos desta técnica de caracterizacdao da polianilina encontram-se

apresentados no Anexo 1.

Os espectros EIS para as PANI sintetizadas foram obtidos para pastilhas prensadas. A
técnica para a obtencao das pastilhas foi sujeita a uma optimizacdo, nomeadamente nas
condicoes de temperatura, pressao, tempo de prensagem e uso de materiais que permitissem

um melhor contacto com o eléctrodo.

As condicoes de prensagem das amostras sintetizadas, bem como da PANI comercial da

Sigma-Aldrich encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 Condicdes de prensagem das pastilhas de PANI.

Pressao Temperatura tempoprensagem
(bar) (°C) (min) Area pagiina (cm?)
120 45 12 3.14

Foi utilizado aluminio na prensagem em ambas as faces da pastilha para melhorar o

contacto com o eléctrodo.

As Figuras 8 e 9 apresentam a prensa e molde utilizados para a preparacao das

pastilhas prensadas.

14
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Figura 8 Prensa utilizada na prensagem de pastilha de PANI para a obtencao de espectros EIS.

Figura 9 Molde usado para a preparacao das pastilhas prensadas de PANI.

Os ensaios EIS foram realizados num potenciostato modelo IMéex da marca Zahner,
com controlo potenciostatico e potencial de circuito aberto. As medicoes de impedancia
efectuaram-se numa gama de frequéncias de 100 mHz a 1 MHz, com uma amplitude de sinal

imposto de 10 mV (amplitude suficientemente baixa para garantir uma resposta linear).

A Figura 10 mostra a estacao electroquimica e o eléctrodo utilizados.
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Figura 10 Estacao electroquimica para a medicao dos espectros EIS.

0 ajuste dos ensaios EIS ao circuito eléctrico equivalente foi efectuado com recurso ao

software Zview.

No Anexo 1 encontra-se o modo de obtencao da resisténcia da pastilha através do

circuito eléctrico equivalente.

A partir do valor da resisténcia eléctrica da pastilha obtido pelo software, podemos

calcular a condutividade de cada ensaio pela equacao 1:

ag =

(1)

>| o

1
Rf
onde R; é a resisténcia da pastilha, e € a espessura da pastilha e A é a area de contacto entre

a pastilha e o eléctrodo.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

Uma breve abordagem acerca da espectroscopia de infravermelho é apresentada no
Anexo 3.

A presenca de picos caracteristicos da PANI indica o grau de polimerizacao bem
sucedida nas diferentes condicoes de polimerizacdo. Os picos situados a um numero de onda
de cerca de 1580 e 1490 cm™ estdo relacionados com a distensdo da ligacdo C=C dos anéis

quindide e benzendide respectivamente [35].
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A razao da intensidade entre estas duas bandas de absorcao (Rq/s = hq/hg) € indicativa
do grau de estado de oxidacao do polimero, o qual reflecte a quantidade relativa de anéis
diimina quinodides (bandas a um nimero de onda de 1590 cm™) e benzenodides (bandas a um
nimero de onda a 1495 cm™). Tipicamente, quanto mais proximo o valor desta razao de 1,

maior serd a condutividade da PANI.

0 espectrofotometro de infravermelho usado € baseado na transformada de Fourier, o
modelo MB154 da marca Bomem. Pode-se ver este equipamento na Figura 11:

Figura 11 Espectrofotometro de infravermelho (FTIR).

As pastilhas de PANI para analise no FTIR foram produzidas segundo as condicoes
resumidas na Tabela 2.

Tabela 2 Condicoes para a producao de pastilhas de PANI para analises de FTIR

M pani m ker Pressao
(mg) (mg) (ton)
1 300 10

A metodologia experimental para a medicao das intensidades dos picos encontra-se

exemplificada no Anexo 4.
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4 Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1 Estudo da Sintese de Polianilina

Como referido, foi realizada a sintese de polianilina sob diversas condicoes, tendo esta
sido dividida em dois conjuntos distintos conforme o tipo de oxidante usado: Persulfato de
Amonio [(NH.),5;0s] (APS) e Perdxido de Hidrogénio com Ferro (Fe*'/H,0,).

41.1 Estudo do Sistema APS

A Tabela 3 resume as condicoes experimentais para a sintese de polianilina usando
como oxidante APS, nomeadamente a relacao entre a concentracao do oxidante e da anilina
[Ox]/[ANL], o acido utilizado, a concentracao de acido por concentracao de anilina
[Ac]/[ANL], o tipo de lavagem, a temperatura de reaccéo (T), o tempo de adicdo do oxidante
(ta). Sao mostrados também os resultados para cada ensaio: rendimento da reaccao (n),
condutividade (o) e ainda a razao entre os anéis quindide e benzendide Rq;s. Apresenta-se

também os valores de condutividade e Rq,p para a PANI comercial Sigma-Aldrich.

Os ensaios de 1 a 4 foram ensaios exploratérios com o intuito de se ganhar
sensibilidade relativamente ao procedimento e desempenho do equipamento. O ensaio 11 nao

foi alvo de estudo devido falhas na sintese de polianilina.

Realizou-se o ensaio 5 segundo o procedimento descrito no Procedimento

Experimental.

Nos ensaios 6, 7, 8 e 9 estudou-se o efeito da concentracao do acido sulfurico, usando

acido em diferentes concentragdes relativamente ao ensaio 5.

No ensaio 10 utilizou-se uma concentracao de anilina superior relativamente ao ensaio

5, pretendendo-se estudar o efeito do excesso de ANL na qualidade da PANI produzida.

No ensaio 12 reproduziu-se o ensaio 5 usando metade da quantidade dos reagentes,

pelo que as condicoes de sintese apresentadas na tabela sao semelhantes.

O ensaio 13 pretendia estudar o efeito do tempo de adicao do oxidante ao meio

reaccional, pelo que relativamente ao ensaio 5 se alterou o tempo de adicao para 30 minutos.

Os trés ensaios seguintes tinham como objectivo estudar o efeito da lavagem no
polimero final obtido. No ensaio 14 foi efectuada a lavagem com H,504 0.1 M. Pretendeu-se

também estudar a possibilidade da reutilizacdao do acido sulfurico da reaccao recolhido no
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filtrado do ensaio 14, assim como o de lavagem deste mesmo ensaio, para efectuar a lavagem

dos ensaios seguintes, 15 e 16.

Nos ensaios 17 e 18 usou-se como acido o acido cloridrico (HCl), em diferentes

concentracoes, pretendendo-se estudar o efeito do acido na PANI obtida.

Finalmente, pretendeu-se estudar o efeito da temperatura de reaccao. Assim, os

ensaios 19 e 20 sao efectuados a temperaturas de 2 °C e 10 °C respectivamente.

Ensaio Oxidante [Ox]/[ANL] Acido [Ac]/[ANL] Lavagem
.25
.25
.25
.25
.25
.00
.25
.25
.25
.25
.25
.25
.25
.25
.25

5

O 00 N o

12
13
14
15
16
17
18
19

20
S-A

Tabela 3 Condicoes e resultados para a sintese de PANI usando o sistema APS.

(NH4)25208

1

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

H,S04
H,S04
H,S04
H,S04
H,S04
H,S0,4
H,S04
H,S04
H,S04
H,S04
H,S04
HClL
HClL
H,S04
H,S04

0.50
0.25
0.12
1.00
5.00
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50

H,0
H,0
H,0
H,0
H,0
H,0
H,0
H,0
H,504
H,S04
H,S04
H,0
H,0
H,0
H,0

-
(°C)
20
20
20
20
20
20
20
20

ta
(min)

0.10
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10
30
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10
0.10

((2) o (S-cm™)

91
85
82
99
116
81
90
93
96
95
95
93
99
95
95

2.13E-04
2.78E-07
1.62E-04
2.14E-03
3.16E-04
7.63E-06
1.05E-04
4.36E-05
1.77E-04
3.03E-05
7.65E-05
6.53E-06
1.37E-04
1.04E-03

9.94E-04
2.80E-03

Rass
0.842

0.847
0.747
0.881
0.869
0.916
0.830
0.989
0.912
0.924
0.858
1.267
0.880
0.970

0.900
0.983

4.1.1.1 Efeito da Concentracdo de H ,SO,

A Figura 12 apresenta o perfil de pH e temperatura para os ensaios 5, 6, 7, 8 e 9.
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——010M
0.05M
——0.03M
——0.20M
1.00 M
——0.10M
0.05M
——0.03 M
——0.20M
1.00M

T(°C

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
termpo (min)

Figura 12 Perfil de pH e temperatura para os ensaios 5 (azul marinho), 6 (amarelo), 7 (rosa),

8 (azul forte) e 9 (azul claro).

Analisando a figura, verifica-se que a concentracao de acido neste sistema € um factor

crucial para a reaccao, sendo o perfil de pH e temperatura muito sensivel a esta variacao.

Analisando o perfil para os varios ensaios verifica-se que aumentando a concentracao
de acido, a temperatura aumenta mais rapidamente. Também a intensidade do pico de
temperatura varia com a concentracao de acido. Esta intensidade dos picos e os seus tempos
de propagacao podem ser um factor importante na qualidade da PANI produzida, uma vez que

uma polimerizacao mais lenta € menos propicia ao aparecimento de defeitos no polimero.

No perfil de pH para o ensaio 9, no qual se usou uma concentracao de acido de 1.0 M,
verifica-se que a variacdo € muito pouco significativa. Isso deve-se ao facto de a
concentracao do acido ser muito elevada, sendo o pH muito baixo desde o inicio da reaccao.
Por esse motivo, o aparecimento do pico de temperatura da-se praticamente

instantaneamente.

No ensaio 7, no qual se usou acido com concentracao 0.03 M, verifica-se que este foi o
mais lento no aparecimento do pico de temperatura. Esta demora relativamente aos outros
ensaios explica-se pelo facto de o pH ainda nao ser suficientemente baixo para se dar a
propagacao da polimerizacao e, consequentemente, o aumento da temperatura de reaccao.

Ha uma variacao de pH ao longo do tempo uma vez que a reaccao gera acido sulfurico como
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produto de reaccao, dando-se a propagacao apenas quando essa formacao de acido leva a um

pH favoravel ao crescimento da cadeia.

Na primeira etapa da polimerizacdo da-se a formacao de nucleos pela reaccao entre o
oxidante e a anilina. Em meios com um pH suficientemente baixos, estes nlcleos formam um
centro de iniciacao que levam a etapa de propagacao (crescimento da cadeia de polimero).
Esta etapa leva entao a um aumento de temperatura do meio reaccional (reaccao muito

exotérmica). Estas fases de polimerizacao encontram-se esquematizadas na Figura 13.

CoCL
N TNy
Y

-
\J Phenazine nucleate
l W
NH3
? Initiation cemtre
e
} Chain growth
@& @ —
N P SN
| | A 2 J\ ' @ L
N ot = _,a"“‘xN-J_[_.-f P _,d‘”“\-\.NH_.-'
é AO .d.e '

Figura 13 Transformacao de nucleos em centro de iniciacao (passo limitante da oxidacao da

anilina) e consequente crescimento da cadeia de polimero de PANI [24].

Com a etapa de terminacao vem um abaixamento da temperatura do meio reaccional.

No entanto, de forma a confirmar o fim da etapa de propagacao recorreu-se a analises
de HPLC. A terminacao da-se com consumo de todo o oxidante. No entanto, na
impossibilidade de medir a quantidade de APS no meio, mediu-se a quantidade de anilina
(usada em razao estequiométrica com o oxidante, pelo que teoricamente se esgota

simultaneamente).

Realizou-se este estudo para o ensaio 6, retirando-se amostras do meio reaccional aos

minutos 11, 25 e 35 de reaccao.
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A Figura 14 apresenta o espectro de HPLC para a amostra retirada ao minuto 11, como
exemplo.

mal
mal

Figura 14 Espectro de HPLC para amostra 6 retirada do meio reaccional ao fim de 11 minutos
de reaccao.

A partir dos espectros de HPLC foi possivel obter a conversao da anilina: a Figura 15

mostra a conversao de anilina bem como a temperatura ao longo da reaccao.

35 - - 100
. " loo
30,
L 80
25 - 70 ZI
20 - "0 g
g 50 8
T 3
L 40 ©
| . 30 §
10 .
L 20
5,
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O= T T T 0
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Figura 15 Conversao de anilina e temperatura ao longo do tempo de reaccao.

Ao fim de 11 minutos de reaccao a quantidade de anilina no meio reaccional é ainda

muito elevada uma vez que a reaccao ainda se encontra na fase de iniciacao, enquanto que
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ao minuto 25 a reaccao se encontra no fim da propagacao pelo que a conversao de anilina ja

se deu praticamente toda.

Esgotados 35 minutos de reaccdo, a conversao de anilina é de 95 % segundo o estudo
por HPLC, no entanto o valor real € de 85 % como mostra a Tabela 3. Apesar de as amostras
retiradas do meio reaccional serem neutralizadas com soda, a anilina continua a reagir. A
neutralizacao para efectivamente a producao de PANI, no entanto continua a existir oxidante
na amostra pelo que este continua a reagir com a anilina formando outros compostos. Devido
a esta discrepancia de valores a técnica de estudo de conversao de anilina ao longo da

reaccao nao foi efectuada para os restantes ensaios.

Analisando o rendimento de reaccao dos ensaios em estudo verifica-se que, tal como
esperado, sao elevados. As variacées de rendimento entre os ensaios podem ser justificadas
devido a perdas na filtracao, na secagem e pesagens ou ainda devido a uma maior ou menor

humidade das amostras.

A condutividade da PANI obtida para os ensaios de 5 a 9 encontra-se na Tabela 3,
assim como o valor da PANI comercial (Anexo 6). Analisando o valor de condutividade obtido,
2.80E-03 S-cm’", verifica-se que este é muito inferior relativamente ao apresentado na ficha

de especificacao do produto, 4-6 S-cm™.

Desconhece-se o modo de medicao usado para a caracterizacao da condutividade do
produto comercial, pelo que esta pode nao ter sido efectuada com recurso a pastilhas
prensadas. E de realcar que a PANI comercial € dopada com um acido organico, pelo que a
estrutura dos polimeros nao é semelhante (a PANI produzida no presente trabalho é um
homopolimero enquanto que a PANI comercial é um copolimero ramificado). Dadas as
diferencas dos valores de condutividade obtidas inicialmente relativamente ao valor fornecido
pelo distribuidor de polianilina comercial procurou-se uma optimizacao das condicoes de

prensagem que levasse a obtencao dos melhores resultados possivel, dado o tempo disponivel.

As melhorias nos valores de condutividade apos a optimizacao foram visiveis mas sera

necessario mais tempo e recursos para melhorar a metodologia de preparacao de amostras.

Convém referir que as medicoes sao reprodutiveis, servindo para efectuar uma

comparacao relativa entre os diferentes ensaios.

O diagrama de Nyquist obtido para a PANI comercial, bem como o respectivo ajuste

obtido pelo Software Zview, encontra-se representado na Figura 16.
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Figura 16 Diagrama de Nyquist para a PANI Sigma-Aldrich e respectivo ajuste ao circuito

equivalente.

Comparando as condutividades obtidas para os ensaios 5 a 9 verifica-se que nao se
obtém ainda uma relacdo entre a condutividade da PANI e a concentracao do acido usado na

sintese.

A condutividade obtida para o ensaio 6 é muito inferior relativamente ao ensaio 7
embora a concentracdao de acido seja superior. O diagrama de Nyquist para o ensaio 6

encontra-se na Figura 17.
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Figura 17 Diagrama de Nyquist para a PANI obtida no ensaio 6 e respectivo ajuste ao circuito

equivalente.
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Aumentando a concentracao de acido de 0.1 M (ensaio 5) para 1.0 M (ensaio 9), nao se
verifica um aumento significativo de condutividade, mantendo-se os valores na mesma ordem

de grandeza.

Verifica-se que no ensaio 8, com uma concentracao de acido de 0.2 M, se obtém um
valor de condutividade da mesma ordem de grandeza que a PANI Sigma-Aldrich, pelo que é
razoavel considerar a PANI obtida sob estas condicoes como tendo uma qualidade semelhante

a PANI comercial em termos de condutividade.

Os diagramas de Nyquist referentes a este ensaio, bem como do ensaio 5, 7 e 9

encontram-se no Anexo 2.

Além da técnica de EIS utilizou-se uma técnica de espectroscopia de infravermelho

para obter uma indicacao da condutividade.

Os espectros de infravermelho nao permitem a leitura directa da condutividade das
amostras, no entanto permitem tirar ilacoes sobre a condutividade através da razao Rqs €

comparar as diferentes amostras.

O espectro relativo ao ensaio 5 encontra-se na Figura 18.

Numero de onda (cm™)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura 18 Espectro de infravermelho para o ensaio 5.

A metodologia de medicao da intensidade dos picos encontra-se no Anexo 4.

Analisando os valores de Rq;s dos ensaios 5-9, verifica-se que existe uma tendéncia
entre o aumento de concentracao de acido e a razao Rqs. Verifica-se que a razao mais

elevada corresponde ao ensaio 9, que tem uma maior concentracao de acido.

Verifica-se que a razao para a PANlI comercial é significativamente melhor

relativamente a estes ensaios.
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E de realcar que esta técnica tem diversas limitacdes. Os espectros obtidos sdo por
diversas vezes de dificil leitura. Do mesmo modo, as bandas caracteristicas sao dificeis de

identificar ou apresentam picos muito largos dificultando a medicao da altura dos mesmos.

Os espectros de infravermelho obtidos para todos os ensaios encontram-se no Anexo 4.

4.1.1.2 Efeito da razdo [APS]/[ANL]

A Figura 19 apresenta o perfil de pH e temperatura dos ensaios 5 (com razao entre as
concentracoes de APS e ANL de 1.25) e 10 (com razao entre as concentracoes de APS e ANL de
1.00)

8- — 40
74 + 35
6 - + 30
5 25
—s—[APS]/[ANL] = 1.25
S 2 TR O] APS]/[ANL] = 1.00
. o] L9 [APSJANL]
= —o—[APS]/[ANL] = 1.25
sl 115 [APS)/[ANL] = 1.00
2 + 10
1 ~sSssssssssmssss 5
O T T T T T T T T T T T O

0O 5 10 15 20 25 30 3B 40 45 50 55 60
tempo (min)

Figura 19 Perfil de pH e temperatura para razbées entre a concentracao de APS e ANL de 1

(ensaio 10) e 1.25 (ensaio 5).

Analisando a figura verifica-se que inicialmente, no ensaio 10, o pH do meio é muito
elevado. Isso deve-se ao facto de se usar excesso de anilina, que é uma base. O pH vai descer
a medida que ha a formacao de acido pela reaccao, dando-se o pico de temperatura quando o

pH chega a cerca de 2.5.
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A vantagem do uso de excesso de anilina reside no facto de esse excesso garantir que
toda a pernigranilina se transforma em sal de esmeraldina. A Figura 20 esquematiza a

polimerizacao da anilina.
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Figura 20 Polimerizacao da anilina. O crescimento da cadeia de PANI da-se na forma de
pernigranilina protonada. No fim da oxidacao esta € reduzida por excesso de anilina a forma

de esmeraldina sal.

Analisando a Tabela 3, verifica-se que a condutividade para o ensaio 10 (usa anilina

em excesso) é significativamente mais baixa do que a condutividade para o ensaio 5.

Relativamente a razao Rqs, esta € maior para a PANI produzida no ensaio 10
relativamente a PANI do ensaio 5. Este resultado é esperado uma vez que o excesso de anilina
garante a conversao da pernigranilina em sal de esmeraldina, nao havendo explicacao para os

resultados da condutividade.

Os espectros EIS e FTIR de ambos os ensaios encontram-se nos Anexos 2 e 4

respectivamente.
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4.1.1.3 Efeito da diluicdo dos reagentes

Com o ensaio 12 pretende-se estudar o efeito da diluicao dos reagentes no produto

final.
Os perfis de pH e temperatura referentes aos ensaios 5 e 12 encontram-se na Figura
21.
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1 —
T 25 —. Ensa]o 5
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n \.\\ concentracoes
Q_ N—r
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+ 10 concentragoes
1 - T T T W
+5
0 T T T T T T T T T T T 0
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tenpo (min)

Figura 21 Perfil de pH e temperatura para o ensaio 5 e 0 ensaio 12, com metade das

concentracoes dos reagentes relativamente ao ensaio 5.

Este estudo pretende ver o efeito dos reagentes na cinética de reaccao. Uma

polimerizacao mais lenta pode produzir um polimero de qualidade superior.

Verifica-se que a reaccao € mais lenta e menos exotérmica. O rendimento de ambas as
reaccoes € semelhante, e as condutividades encontram-se na mesma ordem de grandeza.

Também a diferenca entra as razdes Rq,p € pouco significativa.

Tendo sempre em consideracao as limitacdes de ambas as técnicas de caracterizacao,
podemos considerar que a diluicao dos reagentes nao se traduz num aumento de qualidade a
PANI produzida.
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Os espectros EIS e FTIR de ambos os ensaios encontram-se nos Anexos 2 e 4

respectivamente.

4.1.1.4 Efeito do Tempo de Adigdo do Oxidante

A Figura 22 apresenta o perfil de pH e temperatura para o ensaio 5, com um tempo de
adicao de oxidante de 0.1 minutos, e para o ensaio 13, com um tempo de adicao de oxidante

de 30 minutos.
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Figura 22 Perfil de pH e temperatura para o ensaio 5 e o0 ensaio 13, com tempos de adicao de

oxidante de 0.1 e 30 minutos respectivamente.

Analisando a cinética de ambos os ensaios verifica-se que adicionando o oxidante mais

lentamente, a fase de propagacao demora mais tempo a iniciar-se.

No entanto, a intensidade e largura do pico de temperatura sao muito semelhantes,

tendo a reaccao terminado ao fim de 1 hora para ambos os casos.

Analisando a condutividade e a razao Rqs, verifica-se que os resultados sao
contraditorios. A condutividade para o ensaio 13 € bastante inferior a condutividade para o

ensaio 5, no entanto o seu valor de Rq/s € superior e muito proximo de 1.
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Mais uma vez se ressalva as limitacoes inerentes a ambos os métodos de

caracterizacao do polimero.

Os espectros EIS e FTIR de ambos os ensaios encontram-se nos Anexos 2 e 4

respectivamente.

4.1.1.5 Efeito da Lavagem da PANI com Acido

Com o ensaio 14 pretendeu-se estudar o efeito da lavagem na qualidade da PANI
obtida. Assim, este ensaio € idéntico ao ensaio 5, tendo a lavagem sido feita com acido

sulfurico com concentracao de 0.1 M.

Observando a condutividade para ambos os ensaios, pode-se concluir que o efeito da
lavagem nao sera significativo, tendo em conta a semelhanca dos valores. Ja a razao Rq
aumentou bastante relativamente a lavagem com agua do ensaio 5, pelo que esta técnica nos

da indicacao de uma maior condutividade para o ensaio 14.

Relativamente aos ensaios 15 e 16 pretendeu-se estudar a possibilidade de reutilizacao
de acido de polimerizacdes anteriores para a lavagem das polianilinas obtidas nas reaccoes

seguintes.

Assim, a lavagem da PANI produzida no ensaio 15 foi efectuada com acido recuperado
do filtrado do ensaio 14, e no ensaio 16 foi efectuada com acido recuperado da lavagem do

ensaio 14.

Analisando as condutividades, verifica-se que usando acido nao reutilizado (ensaio 14)
a condutividade é superior relativamente aos ensaios cuja lavagem é efectuada com acido
recuperado (ensaios 15 e 16), sendo o ensaio 15 o pior dos trés. No entanto, o grau de
deslocalizacao para o ensaio 15 € ligeiramente superior ao ensaio 5 de lavagem com agua e

significativamente superior ao ensaio 16.

Nao é possivel, dados os resultados, relacionar os efeitos da lavagem com a

condutividade.

Os espectros EIS e FTIR de ambos os ensaios encontram-se nos Anexos 2 e 4

respectivamente.

4.1.1.6 Efeito do Tipo de Acido

Nos ensaios 17 e 18 o acido usado na sintese de PANI foi o HCl. A Figura 23 apresenta
os perfis de temperatura e pH para o ensaio 5 (com H,504 0.1 M) e para o ensaio 17 (com HCl
0.1 M).
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Figura 23 Perfis de pH e temperatura para o ensaio 5, usando H,SO4 0.1 M, e para o ensaio 17,
usando HCL 0.1 M.

0 uso de HCl na sintese origina um ligeiro atraso na propagacao da polimerizacao,

sendo a intensidade do pico de temperatura mais baixa.

Verificou-se que a condutividade da PANI produzida no ensaio com HCl 0.1 M é
significativamente inferior ao ensaio com H,504 0.1 M, concluindo-se que para um sistema que

usa como oxidante APS o melhor acido é o H,S0,.

Relativamente ao valor de Rq;p do ensaio 17, verificou-se que este € superior a 1.

Pode-se explicar este valor devido a dificil determinacao das intensidades dos picos.

Passando a analise de condutividade do ensaio 18, verificou-se que usando uma
concentracao de HCl de 1.0 M aumenta significativamente relativamente ao ensaio 17,
estando na mesma ordem de grandeza do ensaio 5, embora apresentando um valor de cerca
de metade deste. Mais uma vez esta comparacao relativa nao é corroborada pelo método de
infravermelho. Pela analise da razao das intensidades Rq/s das amostras verificou que o ensaio

18 apresentara uma condutividade superior ao ensaio 5.

Nao é possivel tirar ilacoes relativamente a condutividade com a caracterizacao

efectuada.
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Os espectros EIS e FTIR dos ensaios 17 e 18 encontram-se nos Anexos 2 e 4

respectivamente.

4.1.1.7 Efeito da Temperatura

A figura seguinte mostra o perfil de temperaturas e pH para sinteses efectuadas a

diferentes temperaturas.
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Figura 24 Perfis de pH e temperatura do ensaio 5 a 20 °C, do ensaio 19 a 2 °C e do ensaio 20 a
10 °C.

A diminuicao da temperatura de reaccao leva a uma diminuicao da intensidade do pico
de temperatura. A tempo que demora a dar-se a propagacao da polimerizacao é superior, nao

sendo no entanto significativa.

Analisando os valores de condutividade, verifica-se que o ensaio 19 (efectuado a uma
temperatura de 2 °C) apresenta um valor satisfatorio, uma vez que se encontra na mesma
ordem de grandeza da condutividade obtida pelo mesmo método para a PANI comercial.
Também o valor de Rq/s € mais proximo de 1, comparando com os ensaios a 20 °C (ensaio 5) e
10 °C (ensaio 20), sendo apenas ligeiramente inferior ao valor da PANI comercial. Este valor

era esperado uma vez que uma propagacao mais lenta e com um maior controlo de
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temperatura leva a uma producao de cadeia com menor introducao de defeitos, que leva a

uma condutividade mais elevada.

O abaixamento da temperatura para 10 °C levou também a um aumento de

condutividade e a um valor de Rq,s de superior relativamente ao ensaio a 20 °C.

E assim razoavel concluir que a temperatura é um factor de grande importancia para a

obtencao de polianilinas de condutividade mais elevada.

Os espectros EIS e FTIR dos ensaios 19 e 20 encontram-se nos Anexos 2 e 4

respectivamente.

4.1.2 Estudo do Sistema Fe ?'/H,0,

A Tabela 4 resume as condicoes experimentais para a sintese de polianilina usando
como oxidante H;0; na presenca de Ferro, nomeadamente a relacao entre a concentracao do
oxidante e da anilina [Ox]/[ANL], o acido utilizado, a concentracao de acido por concentracao
de anilina [Ac]/[ANL], a temperatura de reaccéo (T), o tempo de adicdo do oxidante (ta) e
tempo de reaccao (tr). Sdo mostrados também os resultados para cada ensaio: condutividade
(0) e ainda a razao entre os anéis quindide e benzendide Rqp. Apresenta-se também os

valores de condutividade e Rq,s para a PANI comercial Sigma-Aldrich.

Utilizou-se para todos os ensaios deste conjunto uma razao entre as concentracoes de
Ferro e H,0, de 160 [36].

Os dois primeiros ensaios usando H,0, como oxidante pretendiam estudar a qualidade
da PANI produzida para um maior ou menor tempo de reaccao (ensaios 21 e 22). E de realcar
que para este oxidante a reaccao é significativamente mais demorada relativamente ao

oxidante anterior, APS.

Apos a filtracao do ensaio 22 verificou-se que a reaccao ainda nao tinha terminado,
pelo 24 horas apo6s a primeira filtracao procedeu-se a filtracao do efluente obtido, tendo-se
obtido a PANI 22 F2.

No ensaio 24 usaram-se os mesmos valores de razao da concentracao de oxidante e
concentracao de anilina e de razdo de concentracao de acido e concentracao de anilina,
aumentou-se as concentracoes de reagentes relativamente ao ensaio 23. Deve-se ter em

conta que a temperatura de reaccao nao foi semelhante para ambos os ensaios.
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A semelhanca do ensaio 22, procedeu-se a recuperacdo de solidos produzidos no
filtrado da primeira filtracao. Efectuou-se a segunda filtracao ao fim de 19 horas para ambos
os ensaios (PANI 23 F2 e 24 F2).

O ensaio 25 pretende verificar o efeito do tempo de adicao relativamente ao ensaio
24.

Efectuou-se a recuperacao da PANI produzida no filtrado da primeira filtracao ao fim

de 65 horas, sendo este produto designado 25 F2.

No ensaio 26 usou-se como acido H,50, com concentracao 0.1 M. Tal como nos ensaios
anteriores, efectuou-se a filtracao do efluente 18 horas ap6s o fim da primeira filtracao tendo
sida obtida a PANI 26 F2.

Finalmente, no ensaio 27 reproduziu-se o ensaio 25 sendo a filtracao do meio

reaccional efectuada ao fim de 20 horas e 30 minutos.

Efectuou-se a secagem de todas as amostras de PANI durante 10 horas a uma

temperatura de 50 °C.

Tabela 4 Condicoes e resultados para a sintese de PANI usando o sistema Fe?*/H,0,.

Ensaio Oxidante [Ox]/[ANL] Acido [Ac]/[ANL] (°TC) (rrtu?n) (r:irn) o(S:cm™)  Rge
21 H,0, 1.25 HCl 5.00 25 90 210  2.49E-04 0.966
22 H,0, 1.25 HCl 5.00 25 26 60 9.47E-05 0.871
22 F2 1.21E-06 0.910
23 H,0, 1.25 HCl 1.50 20 60 250  3.83E-06 0.789
23 F2 7.50E-05 0.872
24 H,0, 1.25 HCl 1.50 10 90 340  1.79E-05 0.890
24 F2 8.89E-06 0.816
25 H,0, 1.25 HCl 1.50 10 270 340  1.46E-05 0.810
25 F2 1.52E-05 1.111
26 H,0, 1.25 H,S0, 1.50 10 270 340  2.69E-07 0.488
26 F2 6.55E-07 0.748
27 H,0, 1.25 HCl 1.50 10 270 1230  9.10E-06 0.831
S-A 2.80E-03 0.983

Analisando os resultados obtidos, verifica-se que este sistema necessita de maiores

concentracoes e tempos mais longos para se dar a polimerizacao completa.

Ao longo da reaccao a temperatura teve uma variacao média de 2 °C. Por sua vez o
pH, nao varia uma vez que neste mecanismo nao ha formacao de acido, pelo que a acidez do
meio é sempre a mesma ao longo da polimerizacao. Os graficos de temperatura e pH

referentes aos ensaios 21 a 26 encontram-se no Anexo 5.
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Analisando a Tabela 4 verifica-se que o ensaio 21 com um tempo de adicao de
oxidante superior ao ensaio 22, apresenta um valor de condutividade superior. Também o

valor de Rys € mais proximo de 1. Estes resultados eram esperados uma vez que o Fe?" induz

a decomposicao do H,0, em radicais OH, os quais levam a polimerizacao da anilina. Este
radical € muito instavel, sendo necessario adicionar lentamente o oxidante de modo que este
radical reaja lentamente com a anilina. Caso se adicione o oxidante muito rapidamente,
forma-se todo o radical simultaneamente podendo uma certa quantidade degradar-se em
agua antes de reagir com a anilina [28]. Deste modo, conclui-se que o tempo de adicao é

crucial para o desempenho do produto obtido usando este sistema.

Examinando os resultados de condutividade e Rq; obtidos para os ensaios 23 e 24
verifica-se que o primeiro apresenta resultados piores. Tal era esperado, na medida em que a
sintese foi efectuada em condicdes mais desfavoraveis: menores concentracées e uma

temperatura mais elevada.

Usando o H,SO, obtém-se resultados piores do que usando HCl. A condutividade das
amostras 26 e 26 F2 sao ambas muito baixas, sendo a razao Rq significativamente abaixo de
1.

Finalmente, verifica-se que um tempo de reaccao significativamente mais longo
(ensaio 27) nao resultou numa melhoria da qualidade da PANI obtida, o que se podera

justificar por reaccoes secundarias que introduzem defeitos na PANI produzida [28].

4.2 Estimativa Preliminar de Custos de Producao

4.2.1 Sistema APS

A Figura 25 apresenta uma proposta de instalacao para a producao de polianilina

usando o sistema APS, usando H,SO, 0.1 M.
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Figura 25 Proposta de instalacao industrial para a producao de PANI usando o sistema APS.

Legenda das correntes:

1-H;S04, 2 - H,0, 3- (NH4);S5;0s, 4 - Solucao de H,SO4 0.1 M, 6 - ANL, 7- Solucao de
(NH4),5,08, 5 - Solucao de H,SO, 0.1 M, 8 - PANI + Subprodutos, 9 - PANI himida, 10 -
Filtrado, 12 - Carvao activado, 13 - Filtrado + Carvao activado, 14 - Carvao activado +

organicos, 15 - H,S04, 11- PANI seca.

Considerando como base 1 tonelada de polianilina e que sao produzidas 100

toneladas por ano, os custos directos de producao apresentam-se na Tabela 5.

Tabela 5 Custos directos de producao de PANI a partir do sistema APS.

Consumo Custo
un./tPANI |un./ano| €/un. €/ano
Acido sulfurico 0.57 57.15 117.00 6686
MATERIAS PRIMAS (t) Persulfato de aménio 3.29 329.01 1400.00 460610
Anilina 1.05 105.26 845.00 88947
Soda 0.45 45.00 400.00 18000
Energia eléctrica (kW h) 1.58 157.50 0.06 9
GASTOS GERAIS Carvao activo (Kg) 565.17 56516.52 2.15 121511
Agua desmineralizada (m’) 113.03 11303.30 1.10 12434
Material de Embalagem - - - 2380
TOTAL | 710576
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4.2.2 Sistema Fe ?'/H,0,

A Figura 26 apresenta uma proposta de instalacao para a producao de polianilina
usando o sistema Fe?*/H,0,, usando HCl 0.1 M.
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Misturador 2

[5]
E:>—]Z|‘_ Reactor Fechado com

Camiza de Arrefecimento

Misturador 3
Misturador 1

Figura 26 Proposta de instalacao industrial para a producao de PANI usando o sistema
Fe2+/H202.

Legenda das correntes:

1-HCl, 2 - H,0, 3- H,0,, 4 - H,0, 6 - ANL, 7- Solucao de H,0,, 5 - Solucao de HCL 0.1 M, 8
- PANI + Subprodutos, 9 - PANI hiumida, 10 - Filtrado, 12 - Carvao activado, 13 - Filtrado
+ Carvao activado, 14 - Carvao activado + organicos, 15 - HCl, 16- FeSO,-7H,0, 11- PANI

seca.

Considerando como base 1 tonelada de polianilina e que sao produzidas 100 toneladas
por ano, os custos directos de producao apresentam-se na Tabela 6.
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Tabela 6 Custos directos de producao de PANI a partir do sistema Fe?*/H,0,.

Consumo Custo
un./tPANI |un./ano| €/un. €/ano
Acido cloridrico (t) 2 179 50 8950
H,0, (t) 4 394 500 197000
MATERIAS PRIMAS | Anilina (t) 1 105 845 88725
FeS04.7H,0 (kg) 0.02 2 20 40
Soda (t) 1 135 400 54000
Energia eléctrica (kW h) 2 158 0.06 9
GASTOS GERAIS Carvao activo (Kg) 113 11300 2 24295
Agua desmineralizada (m?) 23 2260 1 2486
Material de Embalagem - - 2380
TOTAL | 377885
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5 Conclusoes

O principal objectivo do presente trabalho residiu essencialmente na pesquisa e teste
de condicdes de sintese de polianilina na forma sal de esmeraldina. Também se analisou a

influéncia da variacao de diversas condicoes experimentais na condutividade.

Para a obtencao dos valores de condutividade das diversas polianilinas sintetizadas
recorreu-se a duas técnicas distintas: a espectroscopia de impedancia electroquimica e a

espectroscopia de infravermelho.

Verificou-se que os métodos de caracterizacao utilizados (EIS e FTIR) nao fornecem
nas condicoes em que as amostras foram preparadas e os testes efectuados, os resultados
esperados havendo uma diferenca nos valores de condutividade para a PANI comercial (2.80E-
03 S-cm™) medido no presente trabalho e 4-6 S-cm™ fornecido pelo distribuidor da PANI).
Servem no entanto os valores de condutividade para uma comparacao relativa entre os
ensaios e para efectuar consideracoes acerca do caminho para a obtencao de PANI com boa

condutividade.

Assim, € razoavel considerar o sistema APS como o mais eficiente na producado de
polianilina condutora do que o sistema Fe?*/H,0,. No sistema APS a concentracao de acido e

temperatura da reaccao sao os parametros que mais influenciam a condutividade.

Foi efectuado um estudo preliminar dos custos de producao para um ensaio de cada
um dos oxidantes, verificando-se que o sistema Fe?'/H,0, é claramente mais vantajoso em

termos de custos.
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6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objectivos Realizados

Apos a realizacao deste trabalho os seguintes objectivos foram atingidos com sucesso:
e Sintese de polianilina e observacao do efeito de varias condicdes experimentais;
e Estudo de dois sistemas de oxidantes usando diferentes acidos;
e Monitorizacao da reaccao através de perfis de pH e temperatura e HPLC;
e Implementacao de métodos para determinar condutividade da polianilina sintetizada.

e Apresentacao de diagramas processuais adequados para o fabrico de polianilina e uma

analise econdmica dos custos desse fabrico.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Como ja foi referido, a principal limitacdao no presente trabalho prendeu-se com a
obtencao das condices Optimas de prensagem das pastilhas para a analise EIS. Embora se
tenha chegado a condicoes consideradas satisfatorias, € necessario um estudo mais

aprofundado deste campo.

Relativamente ao trabalho futuro a realizar, os topicos de estudos sdo diversos. E
pertinente o estudo da cinética da polimerizacao usando diferentes oxidantes dos usados

neste trabalho, bem como a determinacao do desempenho do reactor.

E ainda necessario um planeamento de experiéncias para o estudo da influéncia das
diversas condicGes operatorias na qualidade da polianilina, que satisfaca os requisitos do
cliente. Este ponto é importante, na medida em que dependendo da aplicacdo para a qual se
destina a polianilina, pode nao ser necessario um elevado desempenho ao nivel da

condutividade.

Relativamente ao processo de separacao da polianilina sintetizada, € importante o
levantamento sobre os processos existentes na literatura usados para separar a polianilina da

mistura reaccional.

Um tema de grande importancia nesta area é a avaliacao sobre o tipo de efluentes

gerados e o seu meio de tratamento.

40



Estudo da Sintese de Polianilina e sua Industrializacéo

Por fim, sera necessario um estudo aprofundado de mercado, com uma analise de

custos que englobe todos os custos envolvidos na implementacao de uma unidade industrial.

6.3 Apreciacao final

O trabalho desenvolvido no ambito desta tese revelou-se extremamente enriquecedor
a varios niveis. Houve o contacto com a indUstria bem como com técnicas com as quais ainda
nao tinha trabalhado, permitindo um grande acréscimo de conhecimentos, e que

complementaram o meu percurso académico.

Uma vez que este trabalho tinha uma forte componente exploratéria, constituiu um
enorme desafio principalmente na identificacao das limitacOes inerentes aos estudos que se
pretenderam efectuar. Considero que foram dados passos importantes para o conhecimento

completo de todas as problematicas envolvidas e qual o caminho seguir.
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Anexo 1  Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica [36]

A técnica da impedancia electroquimica consiste na aplicacdo de uma pequena

perturbacao ao sistema em estudo, sob a forma de uma onda sinusoidal de potencial
V(t) =V, sen(at) (2)

em que Vo é a amplitude e w a frequéncia angular, registando a resposta de corrente do

sistema
1(t) =1 ,sen(at + @) (3)
em que lo é a amplitude do sinal de corrente e ® a diferenca de fase entre os dois sinais.

A impedancia, Z, do sistema, sera:
Z=—=-0_ 2/ (4)

A impedancia do sistema pode ser representada como um vector Z que corresponde a
divisao do vector ¥ pelo vector I'e que, portanto, apresenta um modulo Ifl = |V|/ | JT| e um
angulo de fase 6 = (wt) - (wt + ®) = - ®. Este vector pode ainda ser tratado como um ndmero

complexo, da forma:

Z = Zreal + jZimag (5)

Com  [Z]=yZva® * Zimg (6)
Z

tagd = —= (7)
Zreal

Num ensaio de espectroscopia de impedancia electroquimica efectua-se a
determinacdo da impedancia do sistema ao longo de uma vasta gama de frequéncias. Os
resultados obtidos para os varios valores de frequéncia da perturbacdo imposta podem ser
representados num diagrama de coordenadas rectangulares Z..a € Zin,, designado por
diagrama de Nyquist. No entanto, para sistemas de maior complexidade, onde os valores de
impedancia se distribuem por varias ordens de grandeza, torna-se mais Util a representacao

em coordenadas polares (magnitude log |Z| e angulo de fase 8 em funcao de log w),
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normalmente designada por diagramas de Bode e onde a frequéncia w aparece como variavel

independente.

Na analise dos resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica pode ser
usada a abordagem utilizando o conceito de ‘circuito equivalente’, uma vez que qualquer
célula electroquimica pode ser representada por um modelo eléctrico (conjunto eléctrico

formado por resisténcias, condensadores e indutores).

Esta analogia € uma das principais vantagens da impedancia electroquimica, tornando
possivel a caracterizacdo de um sistema electroquimico através do seu ‘circuito eléctrico

equivalente’.

Analisando o espectro de impedancia das amostras de PANI sintetizadas, verificou-se
que este tinha uma forma semelhante dos diagramas de Nyquist e Bode para uma associacao

de uma resisténcia (Rs) em série com um circuito resisténcia - condensador paralelo.

No entanto, os semicirculos obtidos apresentam uma depressao. Esta pode ser
explicada através de um elemento semelhante a um condensador mas cujo angulo de fase,
embora também constante, é diferente de 90°. Este elemento, denominado elemento de fase

constante (CPE), apresentara uma resposta do género:

1
ZCPE =7 (8)
Yo(jw)'
A simplicidade matematica deste modelo e o facto de se apresentar como um
elemento auténomo num circuito levaram a que fosse amplamente aceite para o ajuste de

resultados experimentais.

Assim, o circuito equivalente utilizado na modelizacao dos espectros EIS esta

representado na figura seguinte.

Rs RY

VAV —
CPE
—

Figura 27 Circuito equivalente para a modelizacao dos espectros EIS.

A resisténcia Rs corresponde a contribuicao de resisténcias externas a amostra, que
neste caso estao relacionadas com o melhor ou pior contacto entre o eléctrodo e a pastilha
analisada. Rs sera tao mais pequena quanto melhor for o contacto entre o eléctrodo e a

pastilha.
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A resisténcia Rf é a resisténcia da pastilha a passagem de electrées, que sera tao mais

baixa quanto mais condutora for a amostra.

O elemento CPE corresponde um condensador nao puro, representando a acumulacao

de electrdes junto ao eléctrodo (com os valores de n entre 0.8 e 1).
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Anexo 2 Diagramas de Nyquist
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Figura 28 Diagrama de Nyquist para o ensaio 5 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 29 Diagrama de Nyquist para o ensaio 7 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 30 Diagrama de Nyquist para o ensaio 8 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 31 Diagrama de Nyquist para o ensaio 9 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 32 Diagrama de Nyquist para o ensaio 10 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 33 Diagrama de Nyquist para o ensaio 12 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 34 Diagrama de Nyquist para o ensaio 13 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 35 Diagrama de Nyquist para o ensaio 14 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 36 Diagrama de Nyquist para o ensaio 15 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 37 Diagrama de Nyquist para o ensaio 16 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 38 Diagrama de Nyquist para o ensaio 17 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 39 Diagrama de Nyquist para o ensaio 18 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 40 Diagrama de Nyquist para o ensaio 19 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 41 Diagrama de Nyquist para o ensaio 20 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 42 Diagrama de Nyquist para o ensaio 21 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 43 Diagrama de Nyquist para o ensaio 22 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 44 Diagrama de Nyquist para o ensaio 22 F2 e respectivo ajuste ao circuito
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Figura 45 Diagrama de Nyquist para o ensaio 23 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 46 Diagrama de Nyquist para o ensaio 23 F2 e respectivo ajuste ao circuito
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Figura 47 Diagrama de Nyquist para o ensaio 24 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 48 Diagrama de Nyquist para o ensaio 24 F2 e respectivo ajuste ao circuito

equivalente.
.3000
—— FitResult
-2000 |-
[ |
1000 |
r ‘?/,-:-;‘-' o S
/ |
D | | I |
0 1000 2000
i

a0ao

Figura 49 Diagrama de Nyquist para o ensaio 25 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 50 Diagrama de Nyquist para o ensaio 25 F2 e respectivo ajuste ao circuito

equivalente.
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Figura 51 Diagrama de Nyquist para o ensaio 26 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Figura 52 Diagrama de Nyquist para o ensaio 26 F2 e respectivo ajuste ao circuito
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Figura 53 Diagrama de Nyquist para o ensaio 27 e respectivo ajuste ao circuito equivalente.
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Anexo 3 FTIR

A espectroscopia no infravermelho representa uma técnica instrumental simples e
rapida que permite evidenciar a presenca de varios grupos funcionais. A espectroscopia de
infravermelho depende da interaccao de moléculas ou atomos com a radiacao

electromagnética (nimero de onda entre 4000 e 650 cm™).

A radiacao infravermelha provoca o aumento da amplitude de vibracao das ligacoes
covalentes entre atomos e grupos de atomos de compostos organicos. Assim, a absorcao da
energia infravermelha por uma molécula organica sera caracteristica dos tipos de ligacoes e
dos atomos presentes nos grupos funcionais especificos da molécula. Essas vibracoes sao
quantificadas, e enquanto ocorrem, os compostos absorvem a energia de infravermelho em

regides particulares do espectro.

Os espectrofotometros de infravermelho mais utilizados sao os espectrofotémetros
baseados na transformada de Fourier. O seu principio de funcionamento baseia-se numa fonte
de infravermelho emissora de radiacdao, a qual é enfraquecida a medida que atravessa a
amostra. Esta reducao esta associada a excitacao das vibracées moleculares. A radiacao

residual é medida com um detector e electronicamente convertida num espectro [37].
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Anexo 4 Espectros de FTIR

Nos espectros seguintes (Figura 54 e 55) mostram-se os picos correspondentes as
ligacoes C=C dos anéis quindide e benzenodide do ensaio 12. Através do Software fornecido
com o equipamento obteve-se a intensidades das bandas. A razao da intensidade entre estas

duas bandas de absorcao € Rqs.

=}

114 Intensidade do pico

Numero de onda (cm™)

E T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2500 2400 2000 1600 1200 s00

Figura 54 Medicao da intensidade da banda correspondente a ligacao C=C do anel Benzenoide,

para o espectro correspondente ao ensaio 12.
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Figura 55 Medicao da intensidade da banda correspondente a ligacao C=C do anel Quindide,

para o espectro correspondente ao ensaio 12.
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Para os restantes ensaios apresentam-se os espectros de FTIR.

a
Niimero de onda (cm™)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figura 56 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 5.

Namero de onda (cm™)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S0

Figura 57 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 6.
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Nimero de onda (cm™)

Figura 58 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 7.

Nimero de onda (cm™)

Figura 59 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 8.
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NUmero de onda (cm™)

Figura 60 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 9.

Nimero de onda (cm™)

Figura 61 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 10.
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Figura 62 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 12.
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Figura 63 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 13.
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Figura 64 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 14.
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Figura 65 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 15.
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NUmero de onda (cm™)

1RAN 1850 1smn 1450 1400

Figura 66 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 16.

4 Numero de onda (cm™)
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Figura 67 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 17.
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22

4

Numero de onda (cm™)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 s0C

Figura 68 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 18.
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T T T T T
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Figura 69 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 19.
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Numero de onda (cm™)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S0

Figura 70 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 20.

25
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T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 s00

Figura 71 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 21.
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34

Numero de onda (cm™)

1800 1550 1500 1450 1400

Figura 72 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 22.

Numero de onda (cm™)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S0t

Figura 73 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 22 F2.
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Numero de onda (cm™)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 £

Figura 74 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 23.
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Figura 75 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 23 F2.
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Numero de onda (cm™)

1800 1550 1500 1450 1400

Figura 76 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 24.
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Figura 77 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 24 F2.
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Figura 78 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 25.
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Figura 79 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 25 F2.
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Numero de onda (cm™)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S0

Figura 80 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 26.

Namero de onda (cm™)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S0

Figura 81 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 26 F2.
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Figura 82 Espectro de infravermelho correspondente ao ensaio 27.
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Figura 83 Espectro de infravermelho correspondente a PANI comercial Sigma-Aldrich.
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Anexo 5 Perfis de pH e Temperatura para o

Sistema Fe?*/H,0,

Apresentam-se de seguida os perfis de pH e temperatura para os ensaios referentes ao
sistema Fe?/H,0,. Os valores de pH apresentados nas figuras seguintes apresentam valores
negativos. Tal deve-se ao facto de a acidez apresentar valores muito baixos e o medidor de

pH nao ter sensibilidade para a medicao.

1,00 - — 28,5
0,90 - 4 28,0
0,80 >

1275
0,70 |

1 27,0
0,60 ! 8

5 050 1265 F
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4+ 25,5
0,20 |
0,10 T 0
0,00 * ®—0—00—0—0—T—¢ T e 24,5

0 50 100 150 200 250
T (mn)

Figura 84 Perfis de pH e temperatura ao longo da reaccao para o ensaio 21.
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Figura 85 Perfis de pH e temperatura ao longo da reaccao para o ensaio 22.
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Figura 86 Perfis de pH e temperatura ao longo da reaccao para o ensaio 23.
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Figura 87 Perfis de pH e temperatura ao longo da reaccao para o ensaio 24.
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Figura 88 Perfis de pH e temperatura ao longo da reaccao para o ensaio 25.
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Figura 89 Perfis de pH e temperatura ao longo da reaccao para o ensaio 26.
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Anexo 6 Ficha de Especificacao PANI

Comercial

“www.sigma-aldrich.com

|
561134 Polyaniline (emeraldine salt) long chain, grafted to lignin

Aldrich  powder
et L T s B oty o ,:.-3‘-‘ CAS Number 3135343503
# MOL number MFCDO3458050
FoaitEpss Al
=3 Price and Availability
Proau Your Brice
Numzser sUm ArElEE: 10 Sip ey Aons
E1134-3E 2350 OT2008 demils. | | Ll T
1134108 70 07112008 ol | | w FH

= Descriptions
ChemPhys Resistance Stable 3t 300°C for 20 mins, Insoluble in most solvents. Dispersiblz overa
wide pH range in water and polar, protic organic solvents incleding
isopropancl, S0, DMF, and NUMP.
Features and Benefits Inhersnthy conductive pofymer. Redox activeup toa pH of 8.

Other Notes Shake wall befors uss.
Packaging 2,10 ginglass bt
Bpplication Additive in pohymer blends and liguid dispersions for comesion resistant

coatings; antistatic fabrics, cogtings, and packaging; conductive inks and
adhesives; printed circuit boards; radar and microwav e sbsorption; EMIRF]
shiglding; sensors.

=i Properties
form powdisr
contains bgno-sulfonic scid and pare-toluens sulfonic acad 3= dopant
particle size 2-.,'3 L
pH T8 (Ewt 3 H 03
conductivity 45 Siom
= A Safety
Hazard Codes i
Risk Statements ATEE-4
Safety Statements 22-25-38
WGK Germany 3

=4 Related Categories
... Conducting Polymers snd Monomers * Polyanilines and Polyaniline Dopants

Figura 90 Ficha de especificacao da PANI distribuida pela Sigma-Aldrich.
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