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RESUMO DA PROPOSTA

O grande interesse no estudo de polimeros condutores esta no desenvolvimento
de materiais compositos que aliem a condutividade eletrdnica a outras propriedades, tais
como alta resisténcia mecanica, atividade catalitica, propriedades magnéticas entre
outras.

Este trabalho apresenta a preparacdo de compdsitos de silica-polianilina (PANI)
visando investigar assim interagdes de fons metalicos (principalmente Mn’* e Cr®*) com
0s compdsitos preparados. Os compdsitos preparados foram empregados como fases
estacionarias para experimentos cromatograficos, mediante a construcdo de colunas
empacotadas, visando a separacgdo seletiva de ions metéalicos.

Pode-se observar que a coluna polimérica foi capaz de interagir efetivamente
retendo os ions cromato e permanganato na coluna através de sitios ativos da
polianilina. Estudos variando o grau de oxidagdo da polianilina foram realizados e a
partir desses pode-se observar a influencia do mesmo na interagdo ion-compaosito.

Os resultados obtidos com o cromo € de grande destaque visto que 0 mesmo &
toxico ao meio ambiente sendo a metodologia desenvolvida eficiente para retirar cromo

(V1) do meio ambiente .



ABSTRACT

The great interest in the study of conductive polymers is the development
of composite materials, that combine the electronic conductivity and other
properties such as high mechanical strength, catalytic activity and magnetic
properties.

This work presents the preparation of composite SiO,-polyaniline (PANI)
in order to investigate theirs interactions with metal ions, especially Mn"* and
Cr®*. The composites will be used as stationary phases for chromatographic
experiments, through the construction of packed columns. By chemical
treatment of the stationary phase, we intend to retain the metallic ions in the
composite material in order to remove them from aqueous matrices.

It can be observedthat the polymeric columnwas able to
interact effectively holding the permanganate and chromate ionsin the spine
through active sites of polyaniline.studies varying the degree of oxidation
of polyaniline were performed and from these we can see the influence of the
same ion-interaction composite.

The results obtained with chromium is of great prominence since itis
toxicto the environment and the efficient methodology to remove chromium

(VI) environment.
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1.0 INTRODUCAO

1.1 POLIMEROS CONDUTORES

Um historico sobre tecnologia de polimeros evidenciaria, sem divida alguma, que
uma das propriedades mais importantes destes materiais sintéticos € a capacidade de
comportar-se como excelentes isolantes elétricos, tanto para altas frequéncias quanto
para voltagens. No entanto, nos Gltimos anos uma nova classe de polimeros organicos
tem sido desenvolvida, cuja importancia esta relacionada a possibilidade de conduzir
eletricidade ™. A intensa pesquisa acerca de polimeros condutores iniciou-se com a
descoberta de que certas classes de polimeros podem chegar a apresentar alta
condutividade elétrica, sendo em alguns casos até mesmo comparavel a condutividade
em metais. Este fato desencadeou o desenvolvimento de muitos trabalhos em diversas
areas de pesquisas relacionadas tanto a sintese e caracterizagdo como ao uso dos
mesmos em dispositivos eletronicos -7,

Os polimeros condutores sao geralmente chamados de “metais sintéticos” por
possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de metais e semicondutores. A
idéia de associar propriedades elétricas dos metais as propriedades mecénicas dos
polimeros ocorreu por volta dos anos 50, pela incorporacao de cargas condutoras (negro
de fumo, fibras metélicas ou fibra de carbono) a estes, produzindo os chamados
“polimeros condutores extrinsecos” (extrinsecos, pois a carga condutora ¢ adicionada).
Recentemente, outra classe de materiais condutores, os “polimeros condutores
intrinsecos”, vém sendo estudada e suas propriedades especificas tém contribuido muito
para uso em diversas aplicacGes. Estes polimeros conduzem corrente elétrica sem a
incorporacéo de cargas condutoras .

A descoberta de que um polimero poderia ter sua condutividade drasticamente
aumentada ocorreu no final da década de setenta, quando Shirakawa e cols. observaram
que o poliacetileno (PAC) passava a apresentar uma condutividade da ordem de 500
S/cm quando colocado na presenca de um agente oxidante ou um agente redutor .
Originalmente, o PAC apresenta tipicamente uma condutividade de cerca de 10® a 10
S/cm ™ O PAC sofre reagdes de oxi-reducdo e isto leva a formacéo de polianions ou
polications cujo balanco de cargas é feito pela entrada de contra-ions na matriz do

polimero. Em analogia as terminologias utilizadas para os semicondutores inorganicos,
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esses processos que induzem a um aumento na condutividade dos polimeros foram
chamados de dopagem. Assim na presen¢a de um agente oxidante (X = Br, I...) ocorre
a formac&o de um complexo polimérico positivamente carregado ™, acompanhado pela
reducdo de X. Isso leva a reacdo descrita na equacdo 1 que apresenta a insercdo do
contra-ion (X" na matriz polimérica para o balanco de cargas. Nesse caso, 0 contra-ion

inserido é chamado de contra-anion dopante.

(CH)+ (x»)X = [(CH™)] + (xy)X~ = [(CH™)X, ]«

(eq.1)

No caso de se adicionar ao PAC um agente redutor (M = Na, Li...), ha a
formacdo de um complexo polimérico negativamente carregado, acompanhado pela
oxidagdo de M, o que leva a inser¢do do contra-ion (M*) na matriz polimérica, que no

caso é chamado de contra-cation dopante. A reacdo global é apresentada na equacéo 2:

(CH)x + (xy)M — [(CH™)], + (xy)M™ — [(CH™)M]],

(eq.2)

A descoberta de que polimeros condutores poderiam também ser dopados
através de processo eletroquimico ocorreu logo ap6s a descoberta de Chiang e cols. e
esta propriedade foi observada em diferentes polimeros como no PAC, poliparafenileno
(PPF) B2 e polipirrol (PPy) ™ 1 Estes estudos desencadearam outras investigacdes e
atualmente diversos outros polimeros condutores, tais como polianilina, poli-3-metil-
tiofeno, poli-4-vinil-piridina tém sido estudados. O processo de dopagem eletroquimica
envolve a oxi-reducdo do sistema de elétrons =n da cadeia polimérica, passando-Se de
um estado isolante para um estado condutor.

O que se pode afirmar com relacdo a essa classe de polimeros, sejam sistemas

conjugados como o PAC ou heterociclicos como o PPy, é que se trata de materiais
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insaturados com sistemas de duplas ligagdes (-C=C-) cujos elétrons 7 podem ser
facilmente inseridos ou removidos.

A conducdo de carga nos polimeros intrinsecamente condutores deve-se a presencga
de um sistema eletronico conjugado m em sua estrutura, que permite a geracao e
propagacdo de portadores de carga. Na conjugacdo, as ligacdes entre os a&tomos de
carbono sdo duplas alternadas formando uma ressonancia com deslocalizagcdo dos
elétrons da ligagdo m, que podem saltar livremente quando sdao gerados sitios livres na
molécula do polimero™. Um critério importante na selecio de polimeros
potencialmente condutores é a facilidade com que o sistema pode ser oxidado ou
reduzido. Isto leva a escolha de polimeros com insaturagdes conjugadas que possuam
baixo potencial de oxidacdo. Os elétrons de cardter m podem ser facilmente removidos
ou adicionados para formar um ion polimérico, sem a destruicdo das ligacdes
necessarias para a estabilidade da macromolécula.

Entre os principais polimeros condutores a polianilina tem se destacado devido a
sua elevada estabilidade quimica a temperatura ambiente, facil polimerizagéo e baixo
custo *®!. Possuem baixa energia de transicdo 6ptica, baixa ionizacdo e uma elevada
afinidade de potencial eletronico. Um elevado nivel de condutividade (perto dos
materias metalicos). Entre as aplicacdes de maior importancia se destacam: baterias
recarregaveis " '8 sensores quimicos e biosensores*® | protec&o contra corrosdo

[22]

21 diodos emissores de luz ¥, dispositivos eletronicos e janelas inteligentes %! e

membranas ion-seletivas 4,

1.2 POLIANILINA

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (PANI) e os polimeros derivados da
anilina destacam-se pela grande atencdo que tém recebido nos ultimos anos devido a sua
estabilidade quimica em condi¢cbes ambientais, processabilidade, facilidade de
polimerizacdo, dopagem, baixo custo e suas propriedades Unicas. Estas vantagens
viabilizam varias aplicacdes tecnologicas que ja vém sendo desenvolvidas, inclusive
industrialmente !,

As polianilinas representam uma classe de polimeros cuja composi¢do quimica na

forma de base (ndo dopada) é dada por uma férmula geral do tipo:
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composta por y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas,

respectivamente. O valor de y pode variar continuamente entre 1 para o polimero
completamente reduzido (contendo somente nitrogénios amina) e zero, no caso do
polimero completamente oxidado (contendo somente nitrogénios imina). Os diferentes
graus de oxidacdo de polianilina sdo designados pelos termos leucoesmeraldina,
protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina, quando y for igual a 1,
0,75, 0,5, 0,25 e 0, respectivamente!®®!. O estado de protonacdo do polimero depende da
acidez do meio. Apenas a forma oxidada e protonada, conhecida como esmeraldina, é
condutora 7. Os trés estados de oxidacdo mais importantes da polianilina s&o
leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante e condutora) e pernigranilina sdo demonstrados
na TABELA 1.

Tabela 1: Caracteristicas dos trés estados de oxidacdo mais importantes da polianilina:

leucoesmeraldina, esmeraldina (isolante e condutora) e pernigranilina.

Estado de

axidacio Estrutura Cor* Caracteristica
H H . H] Isal Y
. 3 r N\ L) Amarela solanie
Leucoesmeraldina ~—<..L J,:}—hl \_}>—N—<\_:‘;\}— H—<i\_ /,;)— N 110 completamente
. - reduzida
Sal de > N > N B 1;;'112% Condutora
esmeraldina “ o /, '\_/.J . 3.[30 N parcialmente oxidada
o - =) = f Azul Isolante
Base esmeraldina —<\_L_,, “—‘\ >_ >_N_<\ {I,-’_H* 320, 620 parcialmenie oxidada
[ H H H . Isolante
N | /A = | Pirpura R
Pernigranilina <.:> W \_‘_r_) N {u})} H Q N 320, 530 L..[.:T:Lt::rnu
\ In xidads

*Qs valores numeéricos referem-se ao comprimento de onda (nm) onde a absorcao é
méxima. Fonte: FAEZ et al. (2000, p.14) ¥

A conducédo elétrica na polianilina envolve um novo conceito em polimeros
condutores, pois € facilmente dopada por protonacao. A protonagdo da base esmeraldina
— EB (azul) em solucdo aquosa de HCI 1,0 M (pH ~ 0) produz um aumento da

condutividade de 10 ordens de grandeza, levando a formagdo do sal hidrocloreto de
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esmeraldina — ES (verde - forma dopada), cuja condutividade ndo se altera durante
longos periodos de exposicdo ao ar. A desprotonacdo ocorre reversivelmente por
tratamento semelhante com solucdo aquosa basica (NH,OH 0,1 M). A base esmeraldina
pode ser dopada com um &cido protdnico ndo oxidante, diferindo de todos os outros
polimeros condutores, por ndo ocorrer mudanca no numero de elétrons associados a

cadeia polimérica. O processo de dopagem/desdopagem esta demonstrado na FIGURA
1129

ISOLANTE (EB)

-I

H
I
N M N

-
»

DOPAGEM POR
FROTONACAD
(HCI 1,0 M)

DESPROTONA l;:\ 0]
[Z\.'HJE'J'H (0,1 M)
H H
| 1
N N
Cr

tz-T
Oiz-x

CONDUTOR(ES)

Figura 1-Esquema do processo de dopagem/desdopagem da PANI

O tipo de dopante utilizado (inorganico, organico ou poliacido) influencia
decisivamente nas estruturas e propriedades das polianilinas (solubilidade,
cristalinidade, condutividade elétrica, resisténcia mecanica, etc) "), é o que confere a
este polimero o seu grande potencial para aplicagdes tecnoldgicas.

Enguanto em muitos outros polimeros condutores a condutividade é uma funcgéo
do estado de oxidagdo, isto ¢, do namero de elétrons de carater m que podem ser
adicionados ou removidos da estrutura do polimero neutro, a polianilina foi o primeiro
caso em que a condutividade dependia de duas variaveis; o estado de oxidacdo do
polimero e o grau de protonacdo dos a&tomos de nitrogénio da estrutura. Os estados de

oxidacao/reducdo da Pani e demonstrado na FIGURA 2.
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estado reduzido estado oxidado

H H ) (
| ! / — 1
estado N— (" )N )= N
desprotonado N \_/ L T
leucoesmeraldina base ) ) esmf{ralldiﬂ? )base
(isolante) .\\_\— isolante
—2H+1 PKa=55 \ -2H+” pKa=25
o | i A i 1)
estado + SN +
“@H’fjr OOy
H H (
leucoesmeraldina protonada esmeraldina protonada
(isolante) (condutora)

Figura 2: Estruturas ideais da Pani em funcdo do estado de oxidacéo

A polianilina na forma de sal de esmeraldina pode ser sintetizada quimica ou
eletroquimicamente por polimerizagdo oxidativa da anilina em solugGes aquosas acidas.
Com o crescente aumento do interesse pela PAni, inclusive o industrial, a sintese por
oxidacdo quimica € o método mais viavel para a sua obtencdo em grande escala, uma
vez que a quantidade de produto da sintese ndo é limitada pela area dos eletrodos. A
sintese quimica convencional, realizada utilizando-se um oxidante quimico adequado,
tem a grande vantagem de produzir um polimero de alto peso molecular e de elevada
pureza, que pode ser obtido diretamente no estado dopado, em grandes quantidades, na
forma de um pé verde.

Vérios agentes oxidantes podem ser utilizados na sintese quimica da PAni:
persulfato de aménio, dicromato de potéssio, iodato de potéssio* ¥ sulfato cérico,
vanadato de sodio, ferricianeto de potassio, peréxido de hidrogénio® e, mais
recentemente, peréxido de benzoila em solvente apolar. Dicromato de potassio e
persulfato de amdnio tém sido os oxidantes mais utilizados na obtencdo da PAni em
meio aquoso 4cido a baixas temperaturas®?. Entretanto, o uso do K,Cr,O; deve ser
evitado uma vez que o Cr(VI) é classificado como um composto mutagénico e

carcinogénicol**=3 ]

, € 0s residuos da sintese podem conter o cromo no estado de
oxidacdo VI, além de existir a possibilidade do Cr(l1l) ser oxidado a Cr(VI) no corpo
receptor dos residuos®¥. Por outro lado, 0 (NH4).S,0s é 0 agente oxidante mais

j 39

utilizado na sintese quimica da PAnN , pois apresenta boa solubilidade em agua,

conduz a bons rendimentos da PAni e os produtos da sua redugdo sdo de facil
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tratamento e baixa toxicidade, uma vez que sdo gerados sais de metais leves e acidos
inorganicos. A FIGURA 3 esquematiza a reagdo de polimerizagdo da anilina com
persulfato de aménio, em solucéo de um &cido monopraético genérico do tipo HA.

4 n @—NHE_H.& + 51 (NHj)5204 -
O8O0 5O}

+2nHA +5nH;S0y +5n (MH4)250,

Figura 3-Oxidacao da anilina com persulfato de aménio produzindo polianilia dopada com um
acido genérico HA

Existem muitas variacfes na sintese da PAni. Os principais parametros que
afetam a qualidade do produto obtido e, conseqlientemente, os tipos de residuos gerados
sdo: natureza e pH do meio, concentracdo do agente oxidante, tempo de reacdo e
temperatura %, Segundo alguns autores, a primeira etapa de polimerizacdo envolve a
oxidacdo da anilina formando o céation radical, sendo as etapas posteriores, de
acoplamento, fortemente dependentes do pH B®. Em condigdes 4cidas prevalece o
acoplamento cabeca-cauda, que favorece a formacdo do dimero predominante no
processo de polimerizacdo da PAni condutora, p-aminodifenilamina (ADPA) 137 381 A
medida que o pH do sistema aumenta, tornando-se neutro, observam-se evidéncias da
formacdo de ligagdes N—N, sugerindo o acoplamento cabeca-cabeca *°\. De fato,
compostos do tipo hidrazobenzeno e azobenzeno podem ser obtidos da oxidacdo da

anilina em meio basico “.

Em pH fortemente &cido, produtos associados ao
acoplamento cauda-cauda, como a benzidina, sdo observados e a sua proporcdo em
relacdo ao ADPA tende a aumentar com a diminuicdo do pH “***. Assim, podem estar
presentes como subprodutos da sintese da PAni espécies como benzidina,
hidrazobenzeno, azobenzeno e outros produtos da hidrélise e degradacdo oxidativa da
PANi como benzoquinona e hidroquinonal®3*4431. Além destes subprodutos, residuos
de anilina ndo polimerizada também estardo presentes [**). A FIGURA 4 esquematiza 0s

possiveis subprodutos da sintese da PANi.
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ADPA

@—NH@NH,

Meio levementa

acido
Benzidina
Meio fortemente = =
= HaN—{| ( MH:z
& acido \““—) )
- @
T\'iz HH; MR, r Hidrazebenzeno
o=~ OO
. e Meio neutro ou H H
& =
H basico Azobenzeno
OO
MN=M
OO
Hidrdllze & Benzoguinona e Hidroquinona

= —
i \N
degradagio (8] O HO I"ﬁ ) OH
axidativa — >

Figura 4- Representagdo do acoplamento oxidativo da anilina. O ADPA é o dimero precursor da
PAnNi. As outras estruturas sao subprodutos da sintese e sua quantidade depende da natureza do

meio reacional.

Foram relatados diversos estudos sobre a degradacdo de polimeros condutores
devido a suma importancia do entendimento deste processo a fim de que eventuais
aplicacdes tecnologicas possam ser viabilizadas. Apesar de ser comumente reconhecida
como o material mais estavel dentro da classe de polimeros condutores, a PANI
apresenta uma rapida degradacédo hidrolitica, que faz com que a espessura do depdsito
polimérico necessariamente diminua devido a natureza consumidora da reacdo de
hidrélise 7 “81. A estabilidade da PANI em agua também foi estudada e se constatou
que quando esta é mantida brevemente em agua destilada apresenta degradacdo pela
ocorréncia da hidrdlise, oxigénio dissolvido em agua e outras impurezas contidas no
filme polimérico podem favorecer a desprotonacdo e, conseqientemente, uma rapida
degradacdo “®!. Estudos diretos relacionando a degradacdo da polianilina com a reducéo
do cromo hexavalente podem ser observados nas literaturas ?*. Dentre as mais recentes
destaca-se a sua utilizacdo em processos de tratamento de efluentes, em especial o
Cr(VI). Os polimeros condutores tém a capacidade de transferir elétrons
espontaneamente para o0 cromo hexavalente, reduzindo-o para sua forma menos téxica
(trivalente) a partir de sua forma reduzida e na condicdo de filmes finos 41 0 cromo
apresenta diversas aplicagdes industriais incluindo seu emprego no processo de

curtimento de couros, na preservacao de madeira, como pigmentos, inibidor de corrosdo
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etc. As principais industrias que utilizam esse metal sdo das &reas de metalurgia,
ceramica e pigmentos %,

A disposicdo desses materiais no solo pode causar poluicdo de aquiferos e do
préprio solo quando os efluentes dessas industrias sdo depositados ou utilizados na
irrigacdo e/ou como insumo agricola. Nos residuos de curtume o cromo apresenta-se na
forma trivalente (Cr®"), sendo neste estado quimico essencial como nutriente para a
nutricdo humana [>*]. No solo, o Cr®" é a forma mais estavel, apresentando baixa
solubilidade e mobilidade com o aumento do pH, devido a formacdo de Cr(OH); ou
mesmo Cr(OH),4. Apesar dos residuos de curtume, a exemplo do lodo, ndo possuirem o
cromo na forma oxidada, o seu acimulo constante, associado a determinadas condi¢fes
de solo, como a presenca de manganés em formas oxidadas (Mn®** e Mn*"), baixos
teores de carbono organico e boa aeracdo podem promover a sua oxidacdo para formas
hexavalentes (Cr®*) 2, de alta solubilidade e mobilidade, caracteristicamente téxicas e
mutagénicas para 0s animais superiores, plantas e microrganismos.

O desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de efluentes contendo
cromo, principalmente no seu estado de oxidacdo hexavalente, é de vital importancia
devido a sua alta toxidade e também a diversidade de fontes geradoras deste ion, as
quais ja foram citadas. Além dos motivos anteriores, cabe ressaltar que a legislacao
brasileira também estabelece limites rigorosos para emissao deste ion em cursos d’agua
Ou mesmo em redes de esgoto.

O Cr(V1) € notoriamente movel na natureza enquanto que o Cr(lll) é prontamente
precipitado ou adsorvido por uma variedade de superficies organicas e inorganicas, em
pH proximo ao neutro. Portanto, a reducdo do cromo para o estado trivalente é
imprescindivel e serve para imobiliza-lo, facilitando posteriormente seu tratamento.

Apesar da existéncia desses diferentes estados de oxidacdo, somente cromo Il e
cromo VI ocorrem comumente, pois sd0 mais estdveis no meio ambiente. A
interconversdo de Cr(lll) e Cr(VI) é controlada por varios fatores, incluindo a
concentracdo de ions cromo e agentes oxidantes e redutores, a presenca de potenciais
eletroquimicos que favorecem reacdes de oxidacdo e reducdo, temperatura, luz,
adsorventes, reaces acido-base, agentes complexantes e reacdes de precipitacéo %,

O cromo também apresenta reacbes de precipitacdo-reducdo, as quais Sao
governadas pela solubilidade do composto de cromo e pela cinética de dissolucdo. A
solubilidade em agua das diferentes espécies de Cr(lll) e Cr(VI) varia em varias ordens

de magnitude. Contudo, a maioria das espécies de Cr(Il1) soliveis em agua ndo ocorre
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naturalmente e sdo instveis no meio ambiente. A reacdo principal de Cr(l1l) em &gua é
a formacdo de hidroxidos com diferentes solubilidades. Em contraste, o cromato
(CrO4%) e o dicromato (Cr,0;%) sdo sol(veis em &gua em qualquer pH. Contudo,
cromato pode existir como um sal insolivel para uma variedade de cétions bivalentes
[53]_

O cromo trivalente é reconhecido atualmente como um elemento essencial no
metabolismo de carboidratos e lipideos, sendo que sua fungdo esta relacionada como o
mecanismo de agéo da insulina. A quantidade recomendada de cromo a ser consumida
diariamente é de 50-200 ug e a falta desse elemento na alimentacdo pode causar sérias

54 Ao contrario

complica¢Bes na saide, como diabete e problemas cardiovasculares
do ion trivalente, o cromo no estado de oxidacdo VI é conhecido como um poderoso
irritante epitelial que pode causar lesdes e dermatites e é confirmadamente um
cancerigeno para os humanos. Adicionalmente, Cr(VI) também é téxico para muitas
plantas, animais aquaticos e bactérias 5.

Além dos aspectos toxicologicos e da necessidade de cumprimento da legislacdo
que estabelece limites de emissdo de compostos de cromo, o fato de que este metal é
amplamente utilizado pelas inddstrias vem ainda reforcar a necessidade do
desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de efluentes contendo cromo.
Métodos como reducdo do cromo hexavalente por um agente quimico redutor, estdo
sendo atualmente empregados para o tratamento destes efluentes, porém devido ao
consumo de produtos quimicos durante o processo e 0 aumento de lama residual, surge
novas técnica de tratamento as quais ndo geram residuos solidos permanentes. Técnicas
essas intituladas de “tecnologias limpas’’. Também outras tecnologias que estdo em fase
experimental sdo abordadas, entre elas uma das mais recentes, que trata justamente da

reducdo de Cr(VI1) empregando polimeros condutores.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O projeto tem como objetivo a preparacdo de nanocompdsitos de silica-PANI,
visando investigar assim interagdes de fons metalicos (principalmente Cr® e MnOy)
com 0s compdsitos preparados. Assim como investigar 0s nanocompdsitos preparados
como fases estacionarias para experimentos cromatograficos, mediante a construcao de

colunas empacotadas, cujo objetivo é a separacao seletiva dos ions metalicos propostos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Silica Gel ( SiO2) para cromatografia em coluna 0,2 — 0,5 nm (Carvalhaes)
Persulfato de Amoénio P.A (( NH4)2S20s)) (Proquimicos)

Dicromato de Potéassio P.A ( KoCr,07) ( Vetec)

Permaganto de Potassio P.A ( KMnQO,) (Vetec)

Hidroxido de Sédio P.A (NaOH) (Vetec)

Acido Sulfurico P.A (H2SO,) (Vetec)

Acido Cloridrico P.A ( HCI) (Vetec)

Anilina ( CgH;N ) (Proquimicos)

3.2 COLUNA CROMATOGRAFICA

Para a realizacdo dos experimentos foi improvisada uma coluna cromatografica
atraveés de um tubo falcon, no qual foi feito um furo na ponta para que a solugdo pudesse
escoar-se, uma mecha de algodao foi inserida na ponta do mesmo afim de que nédo se

perdesse amostra sélida através do orificio.

3.3 PREPARACAO DO COMPOSITO POLIANILINA

3.3.1 TRATAMENTO DA SILICA

Para o tratamento da silica foi utilizada uma solucdo de &cido sulfdrico 0,1 M
previamente preparada ao experimento. Pesou-se onze gramas de silica e adicionou-se
100 mL da solucdo de &cido sulfarico, deixando-se em agitacdo durante 24 horas.
Decorrida as 24 horas, filtrou-se a solucdo de silica em &cido sulfarico, utilizando-se
funil comum e papel de filtro e, em seguida, colocou-se na estufa a uma temperatura de

aproximadente 100° C até secagem completa do material.
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3.3.2 PREPARACAO DO POLIMERO

Para a preparacdo do composito, pesou-se 1,02 gramas da silica tratada com
acido sulfurico, e em seguida, preparou-se uma solucdo de acido cloridrico 0,1M.
Posteriormente, adicionou-se 25 mL da mesma a silica e deixou-se 10 minutos sob
agitacdo, apos esse tempo adicionou-se 100 pL de anilina e deixou-se 20 minutos sob
agitacao.

Pesou-se 0,304 gramas de persulfato de aménio e dissolveu-se em 25 mL da
solucdo de acido sulfdrico, em seguida adicionou-se lenta e cuidadosamente a solucao
de silica sob agitacdo e esperou-se o decorrer de 24 horas. Posteriormente filtrou-se a
solucgéo utilizando-se um funil comum e papel de filtro. e colocou-se em um dessecador
até completa secagem. Todo o procedimento foi realizado em banho de gelo

controlando-se a temperatura.

3.4 PREPARAQAO DAS AMOSTRAS
As amostras a serem analisadas foram preparadas previamente ao experimento.

Utilizou-se uma solugdo de Cromato de potéssio (K;CrOs) 10° M , e uma solucdo de

permanganato de potassio ( KMnO,) 10*M

3.5 EQUIPAMENTO PARA A ANALISE

3.5.1 ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCAO MOLECULAR
NA REGIAO UV-VIS

As analises das amostras foram feitas utilizando-se o espectrofotometro de
absorcdo molecular Varian- Cary conc. 50, sendo que 0s espectros foram registrados na

regidao do UV-VIS na faixa de 200 a 800 nm utilizando-se velocidade de varredura

media e com absorbancia maxima igual a 10.

3.6 ANALISE DAS AMOSTRAS
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Montou-se um sistema para analise das amostras de cromato de potassio e
permanganato de potassio, utilizou-se um suporte universal e uma garra a fim de manter
seguro o tubo de plastico usado como coluna cromatogréfica, no qual foi inserido 1,5
gramas do polimero preparado e em seguida lavou-se o composito polianilina com agua
destilada, a fim de retirar possiveis oligbmeros formados durante a polimerizagcdo do

produto.

3.6.1 POLIMERO EM MEIO NEUTRO

Apobs a montagem do sistema fez-se a elui¢do de 100 mL das solucBes na coluna
coletando-se fracGes de 10 mL e em seguida fez-se o estudo da solucdo colhida no
espectrofotometro de absor¢do molecular UV-VIS.

3.6.2 POLIMERO EM MEIO ACIDO

ApoOs a montagem do sistema, preparou-se 100 mL de uma solugdo de &cido
sulfurico 0,1 M e adicionou-se a solucdo a coluna, em seguida lavou-se novamente a
coluna com agua destilada posteriormente fez-se a eluicdo de 100 mL das solucdes na
coluna coletando-se fracGes de 10 mL e em seguida fez-se o estudo da solucédo colhida
no espectrofotdmetro de absor¢do molecular. Durante todo o procedimento foram feitas

medidas de pH da solucéo.

3.6.3 POLIMERO EM MEIO BASICO

Apos a montagem do sistema, preparou-se 100 mL de uma solucéo de hidréxido
de sddio 0,1 M e adicionou-se a solu¢do a coluna, em seguida lavou-se novamente a
coluna com agua destilada posteriormente fez-se a eluicdo de 100 mL das solucdes na
coluna coletando-se fracGes de 10 mL e em seguida fez-se o estudo da solu¢do colhida
no espectrofotdmetro de absorcdo molecular. Durante todo o procedimento foram feitas

medidas de pH da solucao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISES DAS SOLUCOES DE DICROMATO DE POTASSIO

4.1.1 COLUNA NEUTRA
As amostras analisadas através do espectrofotdmetro de absor¢do nos permite

constatar que o ion cromato presente na solucgdo inicial fica retido na coluna, isto pode

ser observado atraves dos espectros obtidos na Figura 5.

Amostra de cromo coluna neutra

10

——— Amostra 10°
Amostra 1
— Amostra 2
— Amostra 3
Amostra 4
—— Amostra 5

Absorbancia

300 600 900
A (nm)

Figura 5- Espectro de absorcdo atdmica para amostras de cromo hexavalente apds passar pela

coluna de compdsito (aliquotas de 10 mL)

Por meio dos espectros apresentados na Fig. 5, pode-se observar que ocorreu
uma retirada expressiva de Cr(VI) da solucdo, pois somente apds 40 mL comecou a
ocorrer um aumento expressivo da banda de absorcdo indicando, um aumento da
concentracdo de cromo hexavalente. Deste modo, o Cr(VI) apresentou uma forte
interacdo com a polianalina do material compdsito. Portanto, foi possivel formular a
hipdtese de que a interacdo entre Cr(VI1)-polianalina é semelhante a proposta na Figura
6.
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Figura 6-Interacédo do ion dicromato com a polianilina

Através dos espectros obtidos podemos concluir também que apds um tempo a
coluna para de reter os ions cromato. Esse comportamento se deve a saturagdo dos sitios
ativos disponiveis responsaveis pela interacdo Cr(VI) — polianalina. Este fato pode ser
observado através de fotografias tiradas durante o experimento, onde é constatado que

as amostras passam a ter a mesma coloragdo da amostra padréo (Fig.7).

Figura 7-Experimentos demonstrando as amostras de cromato de potassio sendo percoladas pela

coluna neutra.
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4.1.2 COLUNA ACIDA

Visando compreender se o0 estado de oxidacdo da polianalina influencia na
interacdo com o Cr(VI), experimentos com a coluna tratada com solucdo de &cido
sulfarico foram realizados. Apds o tratamento da coluna com solugdo de acido sulfurico,
observou-se que a coluna adsorveu uma maior quantidade de cromo, fato comprovado

através dos espectros de absorcao (Fig.8) e pela fotografia apresentada na Figura 9.

Amostras de cromo em meio acido
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— Amostra 6

Absorhancia

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 8-Espectro de absorcdo das amostras de cromato de potassio em coluna tratada com acido

sulfdrico

O espectro de absorcédo na regido do UV-Vis mostrou que somente a partir de 50
mL de solucdo de cromato comecgou a aparecer uma banda expressiva, mostrando que a
coluna perdeu eficiéncia. Contudo, é importante salientar que a solucdo de cromato
percolada pela coluna apresenta elevada concentragdo de Cr(VI). Deste modo, a
interacdo proposta entre Cr(V1) e a polianilina parece estar correta, pois com aumento

da concentracdo de acido, observou-se um aumento na adsor¢do de cromo.
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Figura 9- Experimento com a coluna tratada com acido sulfarico com posterior percolagdo com

cromato.

4.1.3 COLUNA BASICA

Apos percolar hidréxido de sédio pela coluna contendo o composito, foi possivel
observar uma mudanca na coloracdo da polianilina durante a lavagem com agua
destilada. O sobrenadante obtido adquiriu uma coloracdo roxa, comportamento esse
justificavel, visto que pela literatura sabemos que polianilina na sua forma isolante

apresenta coloracao roxa-azulada (Fig. 10) .

Figura 10- Solugédo sobrenadante apés tratamento da coluna com hidréxido de sddio.
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Pode-se observar que essa mudanga da coloracdo da polianilina da forma
condutora para isolante influenciou na retengdo dos ions dicromato. Neste caso, ndo
houve uma retencdo significativa dessas espécies sobre o material compdsito preparado,
como mostrado nos espectros de UV-Vis apresentados na Figura 11, reforcando ainda

mais o modelo proposto para interagdo entre cromato e polianilina (Fig.6)

Amostras de Cromo em meio basico

— Amostra 1
— Amostra 2
— Amostra 3

Amostra 4
—— Amostra 5
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——— Amostra 10”°

4 Amostra 10°

Absorbéncia

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 11- Espectro de absor¢do das amostras de dicromato de potéssio em coluna tratada com

hidréxido de sodio

Figura 12 : Amostra de cromato de potéssio percolada sobre a coluna tratada com NaOH

Apos a amostra ser percolada pela coluna, evidenciou-se que a solu¢cdo mudou a
coloragdo de amarela para verde. Essa mudanca de coloracdo se deve exclusivamente

pela conversdo de Cr(V1) a Cr (I11). Diante do trabalho realizado com o cromo pode-se
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destacar que essa é uma metodologia eficiente para retirar Cr(VI) do meio ambiente,

tecnologia que ainda ndo esta disponivel no mercado.

4.2 ANALISES DA SOLUCAO DE PERMANGANATO DE POTASSIO

4.2.1 COLUNA NEUTRA E TRATADA COM ACIDO

Os espectros mostram que a solucdo de permanganato fica toda retida na coluna
a partir das primeiras amostras recolhidas, ou seja, ndo ocorreu saturagdo, como

mostrado pelas Figuras 14 e 15.

Amostras de permaganato meio neutro
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Permagnato 10
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—— Amostra 7

—— Amostra 8

Absorhancia

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 14- Espectro de absor¢do das amostras de permanganato de potassio em coluna tratada com

acido sulfarico
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Figura 15- Experimento com a coluna tratada com acido sulfdrico com posterior percolacdo da

solucéo contendo permanganato de potassio.

Na figura acima pode-se observar que toda solucdo de permanganato foi retida
na coluna. Deste modo, a eficiéncia de retengéo foi bastante elevada.

O permanganato, assim como 0 cromato, aumentou a sua interagdo com a
polianilina, quando o compdsito recebeu um tratamento acido. Observou-se que pelo
menos 10 amostras de permanganato ficou totalmente retida na coluna.

4.2.2 COLUNA EM MEIO BASICO

Ap0bs a amostra ser percolada pela coluna, evidenciou-se que a solugdo mudou a
coloracdo de roxa para marrom. Essa mudanca de coloracdo se deve exclusivamente
pela reducdo de MnO, a Mn?*. Fato comprovado através dos espectros de absorcio

(Fig. 16) e pela fotografia do experimento (Fig. 17)
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Figura 16-Espectro de absorcdo das amostras de dicromato de potassio em coluna tratada com
hidréxido de sddio
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Figura 17-Experimento com a coluna tratada com hidréxido de sédio com posterior percolagéo da
solucéo contendo permanganato de potéssio.
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5. CONCLUSAO

Através do presente trabalho foi possivel analisar a interagdo de ions metélicos
com o material compdsito polianilina, foi observado a partir dos espectros de absorcao
na regido UV-VIS e de fotografias tiradas durante o experimento que essa interacao
ocorre de forma efetiva.

Observou-se que a coluna polimérica foi capaz de interagir efetivamente retendo
0s ions cromato e permanganato na coluna através de sitios ativos da polianilina.
Estudos variando o grau de oxidacdo da polianilina foram realizados e a partir desses
pode-se observar a influencia do mesmo na interacdo ion-composito, sendo possivel
concluir que a polianilina apés ser tratada com acido adsorveu uma quantidade maior de
fons , e apos ser tratada com solucdo béasica adquiriu sua forma isolantes perdendo sua
eficiéncia , ndo havendo retencéo significativa das espécies sobre o material composito.

Os resultados obtidos com o cromo é de grande destaque visto que 0 mesmo €
toxico ao meio ambiente sendo a metodologia desenvolvida eficiente para retirar cromo

(VI) do meio ambiente .
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